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Résumé 

Le 226Ra, descendant radioactif de l’238U et isotope majoritaire naturellement présent sur Terre, 
suscite de nombreuses problématiques environnementales en raison de sa demi-vie de 1600 
ans dans des industries variées : hydrothermalisme, désalinisation de l’eau de mer et 
production de zircon par exemple ; mais surtout dans les industries extractives : pétrole et gaz 
de schiste, charbon, phosphate et uranium. Le 226Ra est retenu au sein des résidus de 
traitement des mines d’U et sa mobilité est contrôlée par les mécanismes de sorption à la 
surface de minéraux (oxy-hydroxydes de fer, phyllosilicates, zéolithes), ou de la matière 
organique ou par la formation de solutions solides (minéraux sulfatés comme la barytine et 
minéraux carbonatés). 

La concentration moyenne dans les roches lithosphériques étant de 32 Bq/kg, soit 1 ppt, 
l’identification des mécanismes de rétention de ce radionucléide à l’échelle du matériau 
échantillonné sur le terrain est rendue difficile par son caractère ultra-trace. Les extractions 
séquentielles, technique classique pour le suivi des éléments traces, peuvent être sujettes à 
de nombreux artefacts exacerbés pour les éléments ultra-traces. Dans le cadre de ce travail, 
une modélisation géochimique d’expériences de lixiviations séquentielles a en effet montré 
que cette technique conduit à des interprétations biaisées en particulier dans le cas du 226Ra, 
soumis à de nombreux mécanismes de remobilisation aux différentes étapes de lixiviation. 

Afin de mieux comprendre les processus de rétention du 226Ra et la distribution de celui-ci 
dans les matériaux hétérogènes et finement divisés, dont font partie les résidus de traitement 
de l’extraction minière, une nouvelle approche a été développée couplant autoradiographie 
alpha, cartographies chimiques élémentaires et caractérisations minéralogiques obtenues 
entre autres par MEB/EDS sur lames minces pétrographiques. Une analyse globale directe 
de l’ensemble de l’activité de l’échantillon à l’échelle de la lame mince pétrographique est ainsi 
possible. Cette méthode a été qualifiée tout d’abord sur des échantillons de référence 
contenant un seul minéral synthétique ou naturel jouant un rôle important dans la rétention du 
226Ra en milieu naturel, puis à un assemblage de trois des principaux minéraux responsables 
de la rétention, à savoir : barytine, minéraux argileux et oxy-hydroxydes de fer. Enfin, elle a 
été directement appliquée à des résidus de traitement. Un premier corpus est issu des sites 
français de stockage post-miniers de Bellezane, où les résidus de traitement sont stockés 
sous couverture solide, et de Bois Noirs Limouzat, qui utilise une couverture liquide. Sont 
également considérés des résidus du site en activité de traitement de minerai de McClean 
Lake, au Canada, qui utilise un processus de neutralisation des résidus par précipitation de 
barytine.  

Les résultats montrent que dans tous ces sites la barytine est le piège principal de 226Ra via 
la formation d’une solution solide (Ba,Ra)SO4. A l’échelle de quelques années, avec ou sans 
neutralisation par précipitation de barytine, il apparait que cette solution solide tend vers un 
équilibre de recristallisation qui contrôle la concentration de 226Ra en solution. Ces résultats 
vont par la suite être intégrés dans des modélisations de type transport réactif pour prédire le 
comportement à long terme de ces résidus de traitement. 
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Abstract 

226Ra, a radioactive decay product of 238U and the most prevalent naturally occurring isotope 
of radium leads to many environmental issues in various industries due to its half-life of 1600 
years: hydrothermal energy, seawater desalination and zircon production among others. The 
most impacted industries are the extractive ones: shale oil and gas production, coal, 
phosphate and uranium extraction. 226Ra remains in tailings from U mines and its mobility is 
controlled by retention mechanisms: sorption on mineral surfaces (iron oxy-hydroxydes, 
phyllosilicates, zeolites) and organic matter, or by the formation of solid solutions (sulfate 
minerals such as barite and carbonate minerals). 

The average concentration in lithospheric rocks being 32Bq / kg, or 1ppt, the identification of 
the retention mechanisms of this radionuclide at the scale of the material sampled in the field 
is made difficult because it is an ultra-trace element. Sequential extractions are commonly 
used to assess the retention of trace elements, but this technique is subject to experimental 
and analytical artefacts which are exacerbated in the case of an ultra-trace element. In this 
work, geochemical modeling of sequential extractions experiments has indeed shown that this 
technique leads to biased interpretations, particularly in the case of 226Ra which is remobilized 
during the different extraction steps.  

In order to have a better understanding of the retention of 226Ra and its distribution in 
heterogeneous and fine-grained materials, including mine tailings, a new approach has been 
developed. This approach combines alpha autoradiography, chemical elemental 
cartographies and mineralogical characterizations obtained on petrographic thin sections. A 
direct global analysis of the activity of the sample at the petrographic thin section scale is thus 
possible. This method was first qualified on model samples containing a single synthetic or 
natural mineral playing an important role in the retention of 226Ra in the natural environment. 
It was then tested on an assemblage of three of the main minerals responsible for the 
retention, namely: barite, clay minerals and iron oxy-hydroxydes. Finally, it was applied to U-
mine tailings. A first set of samples comes from the French post-mining storage sites of 
Bellezane, where the tailings are stored under a solid cover, and from Bois Noirs Limouzat, 
which uses a liquid cover. A second set of tailings sample comes from the on-going ore 
processing facility of McClean Lake, Canada, which uses a tailings neutralization process by 
barite precipitation. The results show that barite is the main trap of 226Ra via the formation of 
a solid solution (Ba, Ra)SO4 in all these tailings from different sites. Over a few years, with or 
without neutralization by barite precipitation, it appears that this solid solution tends towards a 
recrystallization equilibrium which controls the concentration of 226Ra in solution. These results 
will subsequently be integrated into reactive transport type modeling to predict the long-term 
behavior of these tailings. 
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 Introduction 

1.1 Le Radium dans l’environnement 

1.1.1 Le Radium  

Abondance et histoire du Radium 
Les matériaux naturels peuvent contenir des radionucléides impliqués dans divers 
phénomènes géologiques. Cette radioactivité naturelle constitue la principale source 
d’énergie dégagée par la Terre (entre 15 et 25 TW sur 46 TW). Les radioéléments à l’origine 
de la majorité de cette énergie sont issus des chaines du 232Th, 238U, 235U et du 40K (Thomas, 
2014). 

En termes d’abondance dans la croute terrestre, le radium montre des teneurs très faibles : 
ainsi que le montre le Tableau 1, il n’est présent qu’à l’échelle de 9 x 10-7 ppm (mg/kg) (Haynes 
et al., 2017). Il occupe néanmoins une place particulière au sein des radionucléides : c’est en 
effet le premier nouvel élément à avoir été isolé et identifié par Pierre et Marie Curie grâce à 
ses propriétés de radioactivité (Curie, 1911). 

Tableau 1 : Abondances élémentaires dans la croute terrestre des éléments radioactifs les plus abondants 
(Haynes et al., 2017). 

Elément Abondance dans la 

croute terrestre (ppm) 

Part des principaux isotopes 

radioactifs 

K 2,09 x 104 40K : 0,0117% 

Th 9,6 232Th : 100% 

U 2,7 238U : 99,27%, 235U : 0,72% 

Ra 9 x 10-7 Principalement 226Ra 

 

En 1896, Henri Becquerel découvre que les sels d’uranium émettent des rayons X, un 
rayonnement découvert par Röntgen l’année précédente. Cette émission est continue et n’est 
pas liée à une source d’énergie connue.  

Marie Curie étudie alors à partir de 1897 la pechblende, un minerai d’uranium. Pierre et Marie 
Curie découvrent que ce rayonnement est une propriété atomique, qu’ils appellent 
« radioactivité ». Dans la pechblende, des éléments connus comme l’U et le Th sont 
radioactifs mais ils sont également liés à un élément de radioactivité plus intense : les Curie 
parviennent à isoler en 1898 deux nouveaux éléments, le polonium (Po) et le radium (Ra) 
(Curie, 1911).  
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Spéciation aqueuse du Radium 

Le Ra est l’élément le plus lourd parmi les alcalino-terreux (qui compte Be, Mg, Ca, Sr, Ba) 
qui forment des cations stables à la charge (+2). En raison de son caractère fondamental, l’ion 
divalent forme peu de complexes (Kirby and Salutsky, 1964). En raison de la proximité du 
rayon ionique de Ra (2,11 Å) avec Ba (2,06 Å) et de leur électronégativité (0,9 et 0,89 
respectivement sur l’échelle de Pauling), ce dernier est souvent utilisé comme analogue 
chimique pour l’étude du Ra car leur comportement est similaire (Curti, 1997 ; Porcelli et al., 
2014). 

L’espèce libre Ra2+ est majoritaire dans les eaux peu salines à pH neutre. La prédominance 
de la forme Ra2+ est affirmée par Johnson and Gillham (1980) sur la gamme de pH 4-8 dans 
Carvalho et al. (2014), par les calculs de spéciation de Robin et al. (2017) qui indique que le 
Ra est présent principalement sous la forme Ra2+ (97-99% du Ra aqueux total) dans un milieu 
chloruré (0,11 M) à pH < 7,3. Reinoso-Maset and Ly (2016) ajoutent que cette prédominance 
est vraie sur toute la gamme de pH en l’absence d’agent complexant.  

Dans les eaux salines, le Ra peut former des complexes faibles avec les anions sulfate, 
chlorure (Porcelli et al., 2014) et carbonate (prédominant dans des eaux carbonatées à pH>9) 
(Bordelet et al., 2018). Les formations de ces complexes sont décrites par les réactions 
suivantes (Beneš, 1982 ; Langmuir and Reise, 1985) : 

𝑅𝑎2+ + 𝑆𝑂4
2− ↔ 𝑅𝑎𝑆𝑂4 

𝐾 = 102,75 (1) 

𝑅𝑎2+ +  2 𝑆𝑂4
2− ↔ 𝑅𝑎(𝑆𝑂4)2

2− 
𝐾 = 102,9 (2) 

𝑅𝑎2+ +  𝐶𝑂3
2− ↔ 𝑅𝑎𝐶𝑂3 

𝐾 = 102,5 (3) 

𝑅𝑎2+ +  𝐻𝐶𝑂3
− ↔ 𝑅𝑎𝐻𝐶𝑂3

+ 
𝐾 = 3,9 (4) 

𝑅𝑎2+ + 2 𝐻𝐶𝑂3
− ↔ 𝑅𝑎(𝐻𝐶𝑂3 )2 

𝐾 = 3,9 (5) 

𝑅𝑎2+ +  𝑂𝐻− ↔ 𝑅𝑎𝑂𝐻+ 
𝐾 = 3,2 (6) 

𝑅𝑎2+ +  𝐶𝑙− ↔ 𝑅𝑎𝐶𝑙+ 
𝐾 = 0,8 (7) 

La formation de ces complexes affecte peu la solubilité du Ra et sa mobilité dans les eaux 
naturelles. Dans des eaux salines ou chargées en agents complexants, la part de la forme 
complexée du Ra est non négligeable. Par exemple, elle représente 10% du Ra dans une eau 
à 20 mg/L de SO4 (2 x 10-4 mol/L) ou à 5 g/L de chlorures (0,1 mol/L) (Dickson, 1990).  

La Figure 1 représente la proportion de complexes sulfatés du Ra en fonction de la teneur en 
sulfates de la solution. Ces complexes représentent plus de la moitié du Ra total en solution 
pour des concentrations en sulfates supérieures à 3 mmol/L (380 mg/L) . 

Le Ra peut également former des complexes avec les groupes organiques (acides humiques 
ou fulviques) dans les environnements chargés en matière organique (Kubach and Weigel, 
1977 ; Schubert et al., 1950). Le Ra a moins tendance que les autres alcalino-terreux à former 
des complexes. Un résumé des constantes de complexation du Ra avec des agents 
complexants organiques est disponible dans Kirby and Salutsky (1964). 
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Figure 1 : Modélisation de la répartition de la spéciation du radium en fonction de la concentration en sulfates. 

Tiré de (Reiller et Descostes, 2020). 

 

Isotopes du Radium 

La désintégration radioactive est le phénomène par lequel un isotope parent instable forme 
un isotope fils en émettant de l’énergie sous forme d’émission de rayonnement particulaire ou 
électromagnétique. Si les particules émises sont des noyaux d’He, on parle d’émission α, et 
pour un électron/positron, il s’agit alors de rayonnement β-/+. Ces émissions sont souvent 
accompagnées d’un rayonnement à plus haute énergie, le rayonnement γ. Les différents types 
de rayonnement par radioactivité sont détaillés au chapitre 2 de ce manuscrit. 

Le Ra peut former trente-six isotopes (Haynes et al., 2017), tous instables, dont seulement 
quatre sont rencontrés naturellement : 226Ra, 228Ra, 224Ra et 223Ra (Molinari and Snodgrass, 
1990). Comme indiqué dans le Tableau 2, la durée de demi-vie des autres isotopes du Ra est 
inférieure à l’heure, trop courte pour que ces isotopes puissent avoir une importance dans les 
questions environnementales. Le 225Ra a une durée de demi-vie de quelques jours mais est 
issu de la chaine de désintégration du 237Np, un radioélément artificiel rare.  

Tableau 2 : Isotopes du radium et quelques caractéristiques. 

Isotopes 
du Ra 

Chaine de 
décroissance 

Nature de la 
désintégration 
radioactive 

Demi-vie 

226Ra 238U α 1600 a. 

228Ra 232Th β- 6.7 a. 

225Ra 237Np β- 14.8 j. 

223Ra  235U α 11.7 j.  

224Ra 232Th α 3.64 j.  

202Ra, 203Ra, 204Ra, 205Ra, 206Ra, 207Ra, 208Ra, 209Ra, 
210Ra, 211Ra, 212Ra, 213Ra, 214Ra, 215Ra, 216Ra, 217Ra, 
218Ra, 219Ra, 220Ra, 221Ra, 222Ra, 227Ra, 229Ra, 230Ra, 
231Ra, 232Ra, 233Ra, 234Ra 

 

<1h 
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1.1.2 Le 226Ra 

Principal isotope du Ra 

Le 226Ra est issu de la chaine de décroissance radioactive du 238U, présentée en Figure 2.  En 
raison de l’abondance naturelle de son isotope père radiogénique, l’238U (cf Tableau 1, 
représentant 99,3% des isotopes de l’U (De Laeter et al., 2003)) et de sa durée de demi-vie 
largement supérieure à celle des autres isotopes du Ra, le 226Ra est l’isotope le plus abondant 
du Ra. Une revue des mesures du rapport 228Ra/226Ra dans la littérature est disponible dans 
Dickson (1990). Ce rapport est très variable, mesuré entre 0,2 et 41, les concentrations plus 
élevées en 226Ra étant plus fréquentes qu’en 228Ra.  Le ratio 226Ra/223Ra se situe généralement 
entre 13,3 et 21,4. 

Son abondance et sa durée de demi-vie compatible avec les processus environnementaux 
(altération des roches, transport par les eaux de surface et souterraines, incorporation dans 
la chaine alimentaire…) font du 226Ra l’isotope du radium ayant la plus grande importance 
dans ces processus.  

 

 
Figure 2 : Chaine de décroissance radioactive de l’238U avec durées de demi-vie des radionucléides. Adapté 

de Reynolds (2012) et Bé et al. (2016).  
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Activités en 226Ra dans le milieu naturel 

Considérant la chaine de l’238U, le 226Ra présente de plus un intérêt par son activité spécifique 
élevée : 3,7 x 1010 Bq/g, à comparer avec les 1,2 x 104 Bq/g de l’238U. La désintégration du 
226Ra en 222Rn se fait par l’émission d’une particule α, accompagnée par l’émission d’électrons 
et de rayonnement γ (IRSN, 2014). 

Cette activité spécifique élevée explique des concentrations extrêmement faibles dans 
l’environnement : la production de 226Ra est au maximum équivalente à l’équilibre séculaire 
avec l’238U, la concentration molaire en 226Ra est alors 2,8 millions de fois plus faible que celle 
du 238U. Dans la nature, le Ra est donc un élément ultra-trace. Le Tableau 3 présente les 
gammes de concentrations en 226Ra dans les eaux et roches naturelles comparées aux 
concentrations en 238U. 

Le 226Ra est, de manière générale, concentré dans les roches riches en U. Au sein des roches, 
les granites couvrent une large gamme de concentrations mais les schistes et les roches 
phosphatées sont généralement les plus riches en 226Ra, pouvant atteindre le Bq/g (certaines 
roches carbonatées pouvant également atteindre cette concentration). Concernant les sols, 
hors influences de gisements d’U ou de source hydrothermale proche, les concentrations les 
plus élevées sont rencontrées dans les sols bruns de déserts (70-126 Bq/kg), les sols les plus 
pauvres étant calcaires (3,7 Bq/kg) (Iyengar, 1990). 

Les eaux de surface sont généralement pauvres en 226Ra (<0,01 Bq/L), ainsi que le montrent 
les mesures effectuées dans quatre grands fleuves du monde. Elles peuvent néanmoins se 
concentrer en 226Ra dans le cas de systèmes évaporitiques comme la mer d’Aral. Les eaux 
souterraines ont en moyenne des concentrations très inférieures à 1 Bq/L mais peuvent 
atteindre de plus fortes concentrations (jusqu’à 55 Bq/L) dans des conditions thermales ou à 
proximité de gisements d’U ou de P. L’exemple de sources thermales de Vichy-St Yorre 
(France) et de Sinclair (Etats-Unis) est donné dans le Tableau 3 (Beaucaire, 1987 ; O’Connell 
and Kaufmann, 1976). 
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Tableau 3 : Concentrations en 238U et 226Ra dans les roches et eaux naturelles (Beaucaire, 1987 ; Fesenko et 
al., 2014 ; Gaillardet et al., 2003 ; Iyengar, 1990 ; O’Connell and Kaufmann, 1976 ; Ostlund et al., 1987 ; 

Rosenberg et al., 2013). Les concentrations en 238U sont données en début de tableau à des fins de 
comparaison. 

238U Bq/kg mol/kg ppm 

Croute continentale 33 1,1 x 10-5 2,7 

Eaux de surface  1 x 10-3 - 5 3,4 x 10-10 – 1,7 x 10-6 8,1 x 10-5 – 0,4 
    

226Ra    

Roches et sols Bq/kg mol/kg ppm 

Croute continentale 33 4 x 10-12 9 x 10-7 

   Basalte 11 - 48 1,3 - 5,9 x 10-12 3-13 x 10-7 

   Granite 0,037 - 185 0,0045 – 22 x 10-12 0,01 – 51 x 10-7 

   Schistes 14,8 - 2220 1,8 - 268 x 10-12 4 - 607 x 10-7 

   Roches sédimentaires 9,2 - 15 1,1 – 1,8 x 10-12 2,5 – 4,1 x 10-7 

        Grès 7 - 55 0,85 – 6,7 x 10-12 1,9 - 15 x 10-7 

        Roches carbonatées 148 - 1480 18 - 179 x 10-12 40 - 404 x 10-7 

        Roches phosphatées 26 - 30 3,1 – 3,6 x 10-12 7 - 8,2 x 10-7 

        Roches argileuses 26 - 30 3,1 – 3,6 x 10-12 7 - 8,2 x 10-7 

        Sédiments lacustres 1,8 - 1200 0,22 – 145 x 10-12 0,49 - 328 x 10-7 

Sols 3,7 – 126 (moyenne : 32) 0,45 - 15 x 10-12 1 – 34 x 10-7 

Eaux Bq/L mol/L ppm 

Eaux souterraines <3,7 x 10-3 - 55,5 <4,5 x 10-16 – 6,7 x 10-

12 
1 x 10-10 – 
1,5 x 10-6 

   Eaux thermales Vichy-St 
Yorre (Allier, France) 

1,25 1,5 x 10-13 3,4 x 10-8 

   Eaux thermales Sinclair 
(Californie, Etats-Unis) 

55 6,6 x 10-12 1,5 x 10-6 

Eaux de surface 0,5 - 20 x 10-3 0,6 - 24 x 10-16 1,4 – 55 x 10-11 

   Lacs 0,37 - 63 x 10-3 0,45 - 76 x 10-16 1 - 172 x 10-11 

   Rivières 0,37 - 48 x 10-3 0,45 - 58 x 10-16 1 - 131 x 10-11 

        Fleuve Mistassini 
( Canada) 

1,73 x 10-3 2,1 x 10-16 4,7 x 10-11 

        Fleuve Amazone 
(Brésil) 

3,25 - 11,2 x 10-3 3,9 - 14 x 10-16 8,9 - 31 x 10-11 

        Fleuve Chang Jiang 
(Chine) 

1,73 x 10-3 2,1 x 10-16 4,7 x 10-11 

        Fleuve Gange (Inde) 1,62 - 3,25 x 10-3 2 - 3,9 x 10-16 4,4 - 8,9 x 10-11 

Océans 0,122 - 0,592 x 10-3 0,15 – 0,72 x 10-16 0,33 – 1,6 x 10-11 

   Mer d’Aral 1 1,2 x 10-13 2,7 x 10-8 
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Aspects sanitaires 

En tant que radionucléide naturel, une exposition limitée au 226Ra est normale et ne développe 
pas d’effets adverses sur la santé. Le 226Ra, en tant qu’émetteur α, présente peu de dangers 
en cas de contact externe à des concentrations modérées. Un dépôt de 1 Bq/cm2 sur la peau 
délivre un débit de dose à la peau égal à 4,4 x 10-2 µSv/h (en France, la dose totale 
d’ionisation moyenne annuelle par personne est de 4,5 mSv/an dont les deux tiers proviennent 
de sources naturelles) (IRSN, 2021, 2014). Les rayonnements α ne traversent pas la peau. 
Un écran de papier permet de se prémunir d’une exposition externe aux rayonnements α. 
L’impact et la protection à adopter contre les différents types de rayonnements sont détaillés 
au chapitre 2. Une exposition prolongée augmente le risque de développer des cancers des 
organes en contact. 

En cas d’exposition interne (ingestion, inhalation, injection), le 226Ra a un comportement 
similaire au Ca : la majeure partie est éliminée mais une fraction est retenue principalement 
dans le squelette (IRSN, 2014). Pour des expositions faibles mais prolongées, par exemple 
par de l’eau de boisson contenant des radionucléides, il y a augmentation du risque de cancer 
chez l’homme à des doses supérieures à 100 mSv, tous radionucléides confondus (Brenner 
et al., 2003). En-dessous de cette dose, des études épidémiologiques n’ont pas permis 
d’identifier de risque accru. L’OMS donne ainsi un critère de dose individuel pour l’eau de 
boisson, qui n’entraînera vraisemblablement pas d’effet délétère sur la santé, à 0,1 mSv/an 
pour les radionucléides naturels (World Health Organization, 2017). L’ingestion d’une dose 
élevée de 226Ra peut affecter le sang (anémies, leucémies), les yeux (cataractes) et les tissus 
osseux (fragilisation, réduction de la croissance osseuse, cancers). Aucune étude n’a permis 
d’établir la dose critique (Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR), 1990). 

 

Les teneurs extrêmement faibles de 226Ra décrites ci-dessus expliquent que le 226Ra n’est pas 
étudié pour sa toxicité chimique, le risque étant majoritairement radiologique. 

 

Le risque principal associé au 226Ra demeure dans son radionucléide fils : le 226Ra se 
désintègre en 222Rn, un gaz noble, donc volatil, et radioactif. La forme gazeuse du 222Rn 
favorise son inhalation, les produits de désintégration du 222Rn s’accumulant dans les 
poumons. Le 222Rn se concentre dans les bâtiments clos des zones dont les sols sont riches 
en U (sols granitiques) et est la principale source d’exposition naturelle aux rayonnements 
ionisants avec une dose efficace moyenne en France de 1,45 mSv/an (IRSN, 2021). Les eaux 
souterraines peuvent également accumuler du 222Rn sous forme dissoute. L’OMS attribue au 
222Rn 14 % des cancers du poumon (World Health Organization, 2009). 

 

1.1.3 Minéraux porteurs pour le 226Ra 

1.1.3.1 Minéraux d’uranium 
L’équilibre séculaire radioactif est atteint lorsque les vitesses de production de chacun des 
isotopes fils d’une chaine sont égales. Le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre séculaire 
est généralement défini comme dix fois la période de demi-vie de l’isotope fils à la durée de 
demi-vie la plus longue. Dans le cas de la chaine de décroissance de l’238U, il s’agit de dix-
fois la demi-vie de l’234U (t1/2 = 2,5 x 105 a, cf Figure 2), donc 2,5 Ma. 

Le 226Ra étant formé par la désintégration radioactive du 238U, il s’accumule au sein des 
minéraux d’U âgés, en particulier des minéraux ayant atteint l’équilibre séculaire 
(pechblende/uraninite (UO2), carnotite (K2(UO2)2(VO4)2·3H2O), coffinite (U(SiO4)·nH2O) 
(Curie, 1911 ; Friedel and Cumenge, 1899 ; Weeks, 1955)). Le 226Ra se maintient au sein de 
ces minéraux tant que ceux-ci sont intacts. 
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1.1.3.2 Phases pures de radium 
En tant qu’élément appartenant au groupe des alcalino-terreux, le Ra est susceptible de 
former des phases solides pures qui sont analogues à celles formés par le Ba. 

Il s’agit donc de sels solubles : chlorures, bromure, nitrates…  (RaF2(s), RaCl2(s), RaBr2(s) et 
RaI2(s), RaNO3, Ra(NO3)2(s)), d’oxydes (RaO(s), Ra(OH)2(s)), de carbonates (RaCO3(s)), et de 
minéraux très peu solubles dont le sulfate (RaSO4(s), RaSeO4(s), RaCrO4(s), RaMoO4(s), 
Ra(IO3)2(s), RaBeF4(s), Ra(NO3)2(s)). Les composés de Ra sont généralement plus insolubles 
que les composés de Ba correspondants (Kirby and Salutsky, 1964 ; Reiller and Descostes, 
2020). 

 

Les très faibles concentrations naturelles en 226Ra, un élément ultra-trace, ne permettent pas 
d’atteindre la solubilité des phases pures. Par exemple, RaSO4(s) est le sel le plus insoluble 

du Ra et son produit de solubilité est 𝐾𝑅𝑎𝑆𝑂4
= 10−10,26  (Langmuir and Reise, 1985 ; Reiller 

and Descostes, 2020). Même dans des eaux extrêmement sulfatées, par exemple des 
solutions utilisées dans l’exploitation par In Situ Recovery (ISR) avec des concentrations en 
sulfates de 0,2 mol/L (de Boissezon et al., 2020), la concentration nécessaire en 226Ra pour 
atteindre le produit de solubilité est de 3,5 x 10-10 mol/L c’est-à-dire 3000 Bq/L, bien au-delà 
des concentrations naturelles ou rencontrées dans les milieux impactés. 

Le comportement géochimique du 226Ra est gouverné par les processus aux interfaces 
solution/minéral des phases majoritaires, soit par sorption soit par formation d’une solution 
solide. 

 

1.1.3.3 Sorption à la surface de minéraux 
La sorption est le transfert d’un composé de la solution vers une phase solide. L’adsorption 
se fait par la formation d’une liaison entre le composant initialement en solution et la surface 
de la phase solide grâce à la présence de charges ou de groupements réactifs sur la surface 
du minéral. En raison du grand nombre de minéraux sorbants dans les environnements 
naturels, la sorption a un rôle déterminant dans la mobilité des cations dans les eaux de 
surface.  

 

Dans des solutions où les effets d’hydratation ionique dominent, la sorption est favorisée pour 
les ions de plus petit rayon ionique sous forme hydratée, l’affinité de sorption suit alors Ra2+ 
> Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+ > Be2+. Cette série est inversée en cas de domination des 
interactions coulombiennes (Carvalho et al., 2014 ; Eisenman, 1962). Dans des solutions 
environnementales, la sorption du Ra est donc favorisée par rapport aux autres cations 
alcalino-terreux.  

Les principales phases intervenant dans la rétention du Ra par sorption sont les minéraux 
argileux, les oxy-hydroxydes métalliques et la matière organique (Thompson and Goyne, 
2012). 

 

Les minéraux argileux ont des propriétés d’adsorption d’ions pour rééquilibrer le déficit de 
charge structural de leur surface. Ils sont ubiquistes et ont une forte capacité de sorption (la 
smectite a par exemple une surface spécifique de 700-800 m2/g) (Morel, 1996), en particulier 
en raison de leur grande surface disponible ; ils constituent donc un piège majeur en milieu 
naturel. La sorption du 226Ra sur les minéraux argileux est documentée notamment par Ames 
et al. (1983a), Chałupnik et al. (2013), Klinkenberg et al. (2021), Reinoso-Maset and Ly (2016), 
Robin et al. (2017) et Tachi et al. (2001). 

Les oxydes métalliques (de fer, manganèse aluminium) sont des phases sorbantes majeures 
dans la nature en raison de leur abondance et de leur large surface de sorption (la ferrihydrite 
a par exemple une surface spécifique de 700-800 m2/g) (Sajih et al., 2014). La sorption du 
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226Ra sur les oxy-hydroxydes de fer a été documentée par Ames et al. (1983b), Benĕs et al. 
(1984), Chen and Kocar (2018), Nirdosh et al. (1990), Sajih et al. (2014), et Shi et al. (2020). 

La matière organique constitue un sorbant majeur dans les sols de surface en raison des 
nombreux groupes réactifs à sa surface. La sorption du 226Ra sur la matière organique a été 
étudiée notamment par Bordelet et al. (2018) et Nathwani and Phillips (1979). 

 

La description du phénomène de sorption ainsi que des exemples de sorption du 226Ra sur 
des zéolithes et de la ferrihydrite sont développés en partie 4. 

 

1.1.3.4 Solution solide 
Une solution solide minérale est un mélange homogène à l’échelle de substitutions atomiques 
de composition et propriétés cristallographiques intermédiaires entre plusieurs pôles purs, 
formant ainsi une composition non stœchiométrique. Une solution solide peut se former selon 
deux processus : soit par précipitation d’une nouvelle phase solide à partir d’éléments en 
solution, il s’agit alors de coprécipitation ; soit par échange entre une phase solide 
préexistante et la solution sans modification de la quantité de solide : il s’agit alors de 
recristallisation chimique. 

Dans le cas du 226Ra, élément ultra-trace, le Ra constitue un pôle minoritaire intégré dans une 
matrice minérale majoritaire. 

 

Le Ra forme des solutions solides principalement avec les carbonates (Curti, 1999; 
Gnanapragasam and Lewis, 1995; Y. . Yoshida et al., 2008), les sulfates (Curie, 1911 ; 
Doerner and Hoskins, 1925 ; Langmuir and Reise, 1985) et les chlorures (Curie, 1911). De 

par la très faible solubilité de RaSO4(s) (𝐾𝑅𝑎𝑆𝑂4(s)
= 10−10,26) comparé à RaCO3(s) (𝐾𝑅𝑎𝐶𝑂3(s)

=

10−8,39) et RaCl2(s) (𝐾𝑅𝑎𝐶𝑙2:2𝐻2𝑂(s) = 10−0,8) (Langmuir and Reise, 1985 ; Reed, 1989 ; Reiller 

and Descostes, 2020), les solutions solides de sulfate jouent un plus grand rôle dans la 
rétention du Ra dans l’environnement. En raison des similitudes entre les ions Ra et Ba, 
évoquées plus haut, la solution solide préférentielle du Ra est la radiobarytine (Ba,Ra)SO4(s).  

Cette solution solide, où le pôle BaSO4(s) est majoritaire et RaSO4(s) est largement minoritaire, 
a été décrite dans des environnements naturels concentrés ((Ulrych et al., 2007) pour un 
contexte hydrothermal) ou non ((Grundl and Cape, 2006) dans un aquifère). La forte capacité 
de rétention de Ra par la barytine grâce à la formation de cette solution solide est utilisée dans 
des processus de décontamination au Ra dans les stations de traitement des eaux (Itzkovitch 
and Ritcey, 1979 ; Liu and Hendry, 2011 ; Moffett, 1979). En général, du BaCl2(s) est ajouté à 
la solution : RaSO4(s) et BaSO4(s) étant moins solubles que BaCl2(s) et RaCl2(s), de la barytine 
en solution solide avec le Ra précipite :   

𝐵𝑎𝐶𝑙2(𝑠)  → 𝐵𝑎2+ + 2 𝐶𝑙− (8) 

(1 − 𝑥)𝐵𝑎2+ + 𝑥𝑅𝑎2+ + 2 𝑆𝑂4
2− → 𝐵𝑎1−𝑥𝑅𝑎𝑥(𝑆𝑂4)2 (𝑠)  (9) 

Ce procédé est également utilisé directement dans l’usine de production d’U comme étape de 
neutralisation des résidus de traitement miniers riches en Ra des sites de Rabbit Lake, Key 
Lake et McClean Lake au Canada (Robertson et al., 2019) : le 226Ra est alors considéré piégé 
dans les résidus de traitement en raison de la faible solubilité de la barytine. Il est également 
utilisé pour traiter les eaux issues du site de stockage de résidus de traitement de Bellezane 
en France (Angileri, 2018 ; IRSN, 2007). 

L’implémentation d’une solution solide dans les modélisations thermodynamiques se fait 
généralement en utilisant le modèle de Guggenheim, qui décrit l’excès d’énergie libre induite 
par la formation de la solution solide (Guggenheim, 1937). C’est le cas pour les outils de 
modélisation PHREEQC. 
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Un état de l’art des connaissances concernant la formation de solutions solides par le 226Ra, 
en particulier avec BaSO4(s), ainsi que des exemples synthétiques et naturels de solutions 
solides sont proposés au chapitre 4. 

 

1.2 Domaines d’application du 226Ra 

1.2.1 Les utilisations du 226Ra 

La découverte du radium, un nouvel élément symbole de la nouvelle propriété de la matière 
qu’est la radioactivité, a suscité un engouement à l’origine de nombreuses utilisations du Ra 
au début du XXe siècle, dont certaines paraissent surprenantes de nos jours. 

 

Une première propriété largement utilisée du Ra est sa luminescence. Deux types d’émission 
sont distinguables : d’un côté, les cristaux de bromure de Ra, utilisés pour sa concentration 
par cristallisations fractionnées, émettent une lumière bleutée (Himstedt and Meyer, 1905 ; 
Kabakjian, 1940) ; de l’autre, des matériaux exposés aux rayonnements α du Ra deviennent 
luminescents (Crookes, 1905, 1903 ; Shin-Piaw, 1941).  

La luminescence intrinsèque du Ra a été peu utilisée mais a fait partie des sources de 
fascination pour ce nouvel élément. Cette lumière est entrée dans la vision populaire du Ra, 
comme le montrent les images présentées en Figure 3. 

 

 
Figure 3 : Illustrations de la fascination de la lumière émise par le radium dans la culture populaire. A gauche, 

couverture de La Caverne au Radium, H. de Graffigny, J. Ferehczi et Fils, 1927. Source : gallica.bnf.fr / 
Bibliothèque nationale de France. La source enrichie en Ra est reconnue par les explorateurs par la lumière 
émise par les précipités. A droite : couverture de la partition The Radium Dance par J. Schwartz, Jerome H. 

Remick and Co., 1904. Le Ra est illustré par l’émanation de lumière. 
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La luminescence induite par le Ra a en revanche été utilisée depuis le début des années 1900 
dans l’industrie pour la production de cadrans lumineux pour l’aviation, la signalétique et 
l’horlogerie entre autres. Ainsi l’usine Bayard à Saint-Nicolas d’Aliermont, en Seine Maritime, 
fabriquait des réveils matins et des cadrans pour l’aviation utilisant des peintures 
luminescentes à base de sulfure de zinc et de Ra (IRSN, 2010). Saint-Exupéry fait l’éloge de 
ces cadrans dans Terre des hommes, 1939 : « mes minuscules constellations qui répandent 
la même lumière minérale que les étoiles, la même lumière inusable et secrète, et qui parlent 
le même langage ». 

 

Le Ra est également utilisé pour ses vertus médicales dès 1901, en particulier pour le 
traitement des cancers à l’initiative de Henri Becquerel et Pierre Curie qui étudièrent les 
brûlures causés par le Ra (Curie and Becquerel, 1901). La loi de Bergonié-Tribondeau, établie 
en 1906, stipule que « la sensibilité d’une cellule aux rayons X est directement proportionnelle 
à sa capacité de reproduction et inversement proportionnelle à son degré de 
différenciation » (Académie nationale de médecine, 2017) : les cellules cancéreuses sont 
donc plus sensibles aux radiations. La curiethérapie se développe et utilise des aiguilles au 
Ra ou des applications de surface dans le traitement des cancers. La Ra a par la suite été 
remplacé par des radionucléides artificiels moins dangereux : avec des durées de vie plus 
courtes ou des activités plus faibles comme 192Ir (Porcelli et al., 2014). La téléthérapie utilise 
du 226Ra placé dans un dispositif permettant d’envoyer un faisceau de photons vers le patient 
(IAEA, 1996). C’est en raison des applications médicales du 226Ra que Pierre et Marie Curie 
choisirent de ne pas breveter les procédés de purification du radium (Curie, 1938). Depuis les 
années 50, le 226Ra est progressivement remplacé par du 60Co ou du 137Cs. 

Le 226Ra n’est ainsi plus utilisé actuellement en médecine. Les radionucléides utilisés sont 
99mTc, 18F, 68Ga et 123I pour les diagnostics et 131I, 177Lu, 86Sr, 90Y, 188Re, 153Sm et 60Co pour les 
traitements (Venkatesh and Kang, 2021). Le 223Ra est en phase d’essais cliniques. 

En raison des applications médicales du Ra ainsi que de la fascination causée par sa 
découverte, des vertus médicales non scientifiquement prouvées sont attribuées au Ra, en 
particulier des propriétés rajeunissantes. Se développe alors un marché de produits 
médicinaux et cosmétiques se ventant comme contenant du Ra dont quelques exemples sont 
visibles Figure 4. La culture populaire intègre ces supposées propriétés du Ra comme source 
de jouvence : ainsi l’écrivain populaire Maurice Leblanc écrit « la Pierre-Dieu, l’épopée des 
tribus celtiques, errant avec la dalle funéraire de leurs rois, la dalle toute frissonnante de 
Radium, d’où part inlassablement un bombardement d’atomes vivifiants et miraculeux » 
(Maurice Leblanc, L’Ile aux trente cercueils, 1919), ou encore « elle contient, d’après lui, des 
principes d’énergie et de puissance qui en font vraiment une fontaine de jeunesse, principes 
provenant de la radioactivité stupéfiante qui en émane » (Maurice Leblanc, La demoiselle aux 
yeux verts, 1927). 
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Figure 4 : Publicités pour l’eau de Vichy (source ANDRA) et pour une crème de beauté Tho-Radia. 

Une autre application du Ra largement répandue en France est la fabrication de 
paratonnerres : la présence de 226Ra autour de la pointe du paratonnerre est censée en 
augmenter la conductivité. L’IRSN estime à environ 40 000 le nombre de paratonnerres 
radioactifs (226Ra ou 241Am) installés en France jusqu’en 1987 (IRSN, 2018). 

Le Ra est également tout simplement utilisé dans la première moitié du XXe siècle comme 
symbole de modernité et est intégré dans la composition ou dans le nom de nombreux 
produits comme argument commercial. Des exemples sont présentés Figure 5. 

 

 
Figure 5 : Publicités pour des appâts pour pêche et des lames de rasoir utilisant le nom de Radium (vers 1920). 

Le Ra est interdit d’utilisation et de détention en France à partir des années 1970, sauf à des 
fins de recherche dans des instituts agréés. Au total seulement 1,5 kg de Ra sera utilisé dans 
le monde (IRSN, 2013). Une des dernières utilisations industrielles du Ra est la radiographie 
pour détecter des défauts dans les systèmes métalliques, mais il a là aussi été en grande 
partie remplacé par des radionucléides artificiels (192Ir et 60Co) (RNDT, n.d. ; U.S.NRC, 2021). 

 

Actuellement, les utilisations du Ra sont limitées à la recherche en laboratoire (préparation de 
sources, de standards) (IAEA, 2014).  
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En géosciences, le Ra naturel est employé à des fins de datation. En raison de sa durée de 
demi-vie, il peut être utilisé pour des datations allant de 0,1 à 10 000 ans avec des méthodes 
de radiochronologie : pour une période <150 ans en utilisant le couple 210Pb-226Ra 
(Condomines et al., 2014) ; ou de quelques siècles à 8000 ans pour le couple 230Th-226Ra. 

Le Ra peut s’incorporer dans les carbonates et les sulfates et se sorber sur les minéraux 
argileux et les oxy-hydroxydes métalliques : il est donc particulièrement adapté au suivi de la 
formation d’ensembles sédimentaires jeunes, par exemple les formation karstiques ou 
hydrothermales (Condomines et al., 1999 ; Guibert et al., 2009), les taux de sédimentation 
océaniques ou fluviaux (Olley et al., 1996 ; Paytan et al., 1996 ; Van Beek, 2001) ou encore 
le suivi de la formation des coraux et des coquillages (Andrews et al., 2005 ; Sabatier et al., 
2012 ; Schmidt and Cochran, 2010). L’enchainement à l’échelle de quelques décennies des 
radionucléides naturels de la chaine du 238U entre 230Th et 210Pb est utilisé pour étudier les 
phénomènes de diffusion et remobilisation dans les sédiments (Not et al., 2008).  

Le Ra est également utilisé à des fins de traçage des mécanismes de formation des solides 
(Girault et al., 2017) ou de suivi des masses d’eaux par exemple (Mears et al., 2020 ; Young 
et al., 2008) en utilisant la signature isotopique en Ra des différentes sources afin de suivre 
leur mélange. 

 

Enfin, il faut noter que le curie (Ci), unité de mesure de l’activité encore retenu comme unité 
en dehors du Système International (Bureau international des poids et mesures, 2006), a une 
valeur de 3,7×1010 s−1, ce qui correspond à l’émission d’1 g de Ra. 

 

1.2.2 NORMs et 226Ra : industries concernées 

Certaines activités humaines produisent des matériaux contenant des radionucléides naturels 
en quantité suffisamment importante pour conduire à une exposition considérée comme 
devant être surveillée : les NORMs (Naturally Occuring Radioactive Material). Les NORMs ne 
contiennent pas ou peu de radionucliéides non naturels (IAEA, 2019). La concentration des 
radionucléides engendrée peut éventuellement présenter un risque pour la santé des 
travailleurs, du public ou pour l’environnement, ce qui justifie son contrôle. Les radionucléides 
posant problème dans les NORMs sont principalement les isotopes de U, Th, Ra, Rn, Pb et 
Po (IAEA, 2013). 

L’origine de l’activité relativement élevée des NORMs peut provenir d’une activité initialement 
élevée de la matière première utilisée, comme c’est le cas pour les activités extractives de l’U 
et du Th. L’activité peut également provenir d’une concentration des radionucléides 
initialement en concentration faibles dans la matière première mais redistribués de façon non 
homogène au cours des processus de transformation de cette matière. C’est le cas des 
procédés de traitement des eaux ou des dépôts de tartre dans l’industrie pétrolière. 

Les radionucléides se retrouvent généralement concentrés dans les déchets ou les résidus 
de traitement produits (IAEA, 2013).  

Le Tableau 4 liste les NORMs en fonction de leur type ainsi que du radionucléide à l’activité 
la plus forte. Le Ra est prédominant dans la majorité des NORMs, particulièrement dans les 
processus produisant un volume important de résidus classés NORMs. C’est donc 
généralement le 226Ra ainsi que son descendant 222Rn qui sont utilisés pour caractériser la 
diffusion des NORMs d’origine anthropique (Egidi and Hull, 1999) avec des concentrations 
entre 0,01 et 4000 Bq/g.  

Ci-dessous sont décrits les principaux secteurs concernés par la production de NORMs.  

 

Tableau 4 (page suivante) : Matières devant faire l’objet d’une évaluation pour un éventuel contrôle 
réglementaire. Tiré de (IAEA, 2007). En orange sont mises en avant les matières NORMs dont le radionucléide 



Chapitre 1       Introduction 

 

36 
 

prédominant est le Ra ou la chaine de décroissance à laquelle appartient un isotope du Ra et qui peut être à 
l’équilibre séculaire. 
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Catégorie Matière/procédé Radionucléide(s) 
dont l’activité est 
la plus haute  

Activité 
courante 
(Bq/g) 

Matières 
premières 

Sables de monazite  Chaine du 232Th 40–600 

Minerais métalliques : Nb/Ta, Cu, Au… Chaines 238U/232Th Jusqu’à 10 

Sables de zircon Chaine du 238U 2–4 

Roches phosphatées Chaine du 238U 0,03–3 

Matière première de TiO2 232Th 0,001–2 

Bauxite Chaine du 232Th 0,035–1,4 

Résidus Boues rouges de la production d’alumine 238U, 232Th 0,1–3 

Phopsphogyspes (procédé H2SO4) 226Ra 0,015–3 

Laitiers Extraction du niobium 232Th 20–120 

Fusion de l’étain 232Th 0,07–15 

Fusion du cuivre 226Ra 0,4–2 

Production thermique d'acide phosphorique 238U 0,3–2 

Entartrements, 
boues et 
sédiments 

Entartrements (production de pétrolière et gazière) 226Ra 0,1–15 000 

Entartrements (production d’acide phosphorique) 226Ra 0,003–4000 

Résidus de l’extraction des terres rares 228Ra 20–3000 

Entartrements (production de pigments de TiO2) 228Ra, 226Ra <1–1600 

Entartrements (extraction des terres rares) 226Ra, 228Th 1000 

Boues (production de pétrolière et gazière) 226Ra 0,05–800 

Résidus de l’extraction du niobium 228Ra 200–500 

Entartrements (mines de charbon riches en Ra) 228Ra, 226Ra Jusqu’à 200 

Entartrements (fusion du fer) 210Pb, 210Po Jusqu’à 200 

Entartrements (combustion du charbon) 210Pb >100 

Boues (fusion du fer) 210Pb 12–100 

Résidus (production de pigments de TiO2) 232Th, 228Ra <1–20 

Boues (traitement des eaux) 226Ra 0,1–14 

Poussières des 
précipitateurs 

Production thermique d'acide phosphorique 210Pb 1000 

Production de zircons fondus 210Po 600 

Extraction du niobium 210Pb, 210Po 100–500 

Fusion métallique 210Pb, 210Po Up to 200 

Produits 
intermédiaires 

Composés de thorium 232Th Jusqu’à 2000 

Concentré de thorium 232Th Jusqu’à 800 

Concentré de pyrochlore (extraction du niobium) 232Th 80 

Concentré de cerium (fabrication du verre) 232Th 10 

Zircons fondus 238U 2–8 

Produits finaux Manchons à incandescence 232Th 500–1000 

Verre au thorium 232Th 200–1000 

Poudres de polissage optique au thorium 232Th 150 

Electrode de soudage au thorium 232Th 30–150 

Alliages de thorium 232Th 46–70 

Matériaux réfractaires au zirconium 238U 1–4 

Engrais phosphatés 238U 0,4–2 

Acide phosphorique 238U 0,14–2 

Plaques de plâtre au phosphogyspe 226Ra 0,004–0,7 
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1.2.2.1 Secteurs non directement liés aux activités extractives 
Le traitement des eaux, les opérations de désalinisation, l’hydrothermalisme constituent une 
première source de rejets de NORMs. Le traitement des eaux en vue d’en retirer les 
radionucléides naturels se fait généralement soit par l’utilisation de résines échangeuses 
d’ions, soit par la précipitation de barytine comme il a été évoqué précédemment. Ces 
procédés conduisent à la production de résines chargées et de boues pouvant être chargées 
jusqu’à 10 Bq/g (Chalupnik and Skubacz, 2005 ; IAEA, 2007 ; Mangelson and Lauch, 1990 ; 
Moore and Cook, 1975). Les activités peuvent être particulièrement élevées dans le cas 
d’eaux souterraines salines utilisées comme sources d’eau potable ou dans le cadre de la 
production d’énergie par hydrothermalisme (jusqu’à 15 Bq/L) (Fisher, 1998 ; ISCORS, 2005 ; 
Rosenberg et al., 2013). Des augmentations en 226Ra dans les sources d’eau potable jusqu’à 
0,26 Bq/L en raison de la salinisation des routes ont été signalées (Lindsey et al., 2021)  

La limite recommandée par l’OMS pour l’eau de boisson est 1 Bq/L  (World Health 
Organization, 2017). 

 

Le concentré de Th est produit à partir de minerai riche en monazites ((Ce,La,Nd,Th)PO4) ou 
autres minéraux de Th. Ce concentré et les composés de Th sont utilisés pour la fabrication 
de verres de haute performance, des électrodes et des fils à souder entre autres. Les résidus 
de traitement et les effluents de ces industries peuvent faire l’objet d’une surveillance car 
contenant 232Th et 228Ra (IAEA, 2007). 

 

Le charbon contient généralement des radionucléides en faible quantité. L’extraction du 
charbon en lui-même ne génère alors pas de NORM mais sa combustion concentre les 
radionucléides dans les cendres, le laitier et les dépôts de précipités dans les chaudières 
jusqu’à des concentrations > 100 Bq/g en 210Pb (Huijbregts et al., 2000). La formation de 
précipités radioactifs chargés en 226Ra (de l’ordre de 40 Bq/g) peut néanmoins également 
avoir lieu dans les travaux miniers souterrains (TMS) des exploitations de charbon (Jirásek et 
al., 2020).  

 

Doivent également être cités les sites contaminés par l’industrie du radium avant la 
classification NORM. L’industrie du Ra a été florissante entre 1900 et 1960 environ et a laissé 
des sites contaminés au Ra (Chambers et al., 2014 ; Murith et al., 2017). 

 

1.2.2.2 Secteurs liés aux activités extractives 
Les terres rares sont généralement extraites à partir de gisements riches en monazite 
((Ce,La,Nd,Th)PO4), bastnaésite (Ce(CO3)F) et xénotime (Y(PO4)). Les terres rares sont 
séparées des monazites par traitement acide. Les résidus solides et liquides de ce traitement 
sont donc enrichis en 232Th et 228Ra, à des concentrations qui dépassent celles de la matière 
première (IAEA, 2007 ; Talan and Huang, 2021). Les activités sont de l’ordre de 0,6 à 10 000 
Bq/g (IAEA, 2013). Par exemple, l’usine RHODIA à La Rocelle a exploité la monazite pour les 
terres rares de 1946 à 1994 produisant 10003 m3 de résidus classés résidus Solides 
Banalisés (RSB) contenant 1,15 % de Thorium et 0,05 % d’Uranium (ANDRA, 2020). 

L’utilisation de concentrés de Ce est également associée à des concentrations élevées en 
232Th (Mobbs et al., 1999). 

 

Le niobium et le ferroniobium sont extraits à partir de pyrochlore (Ca2Nb2O7), columbite 
((Fe,Mn)Nb2O6) ou tantalite ((Fe,Mn)Ta2O6), qui sont généralement riches en U et Th ainsi 
que leurs descendants, dont 226Ra et 228Ra.  

Les résidus classés NORMs sont constitués des résidus de traitement de cette extraction ainsi 
que des résidus solides des fourneaux (Bureau d’audiences publiques sur l’environnement, 
2002 ; El Hajj et al., 2019). 
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L’exploitation des sables minéraux lourds et l’utilisation des dioxyde de titane et zircon/zircone 
qui en sont tirés est une source de NORMs.  TiO2 et ZrO2 sont produits à partir de rutile (TiO2) 
et d’ilménite (FeTiO3) pour l’un et de zircon (ZrSiO4) pour l’autre provenant de sables minéraux 
lourds où ils sont généralement associés à des minéraux comme la monazite ou le xénotime. 
L’activité en 238U de ces sables est autour de 2 Bq/g, et jusqu’à 45 Bq/g en 226Ra (Hazin et al., 
2008). La majorité des radionucléides est concentré dans le résidu solide qui fait suite à la 
séparation gravimétrique, les traitements chimiques peuvent également conduire au dépôt de 
tartre avec des activités en 226Ra jusqu’à plus de 5000 Bq/g (IAEA, 2013 ; Mantero et al., 2013 
; McNulty, 2008). 

Les résidus de l’industrie utilisant des pigments au TiO2 ainsi que les résidus de conversion 
du zirconium contiennent également du 228Ra. 

 

Les minerais utilisés pour la production de la plupart des métaux « courants » (fer, acier, étain, 
cuivre, aluminium, zinc et plomb) peuvent être enrichis en radionucléides. Les radionucléides 
(210Pb, 226Ra, 232Th) sont concentrés dans les laitiers des fourneaux et les résidus de 
traitement (IAEA, 2013 ; Omar et al., 1993). Les résidus de traitement de bauxite, pour la 
production d’Al, présentent une activité moyenne en 226Ra de 0,3 Bq/g (Nuccetelli et al., 2015). 

 

Les roches phosphatées sont exploitées pour la production d’acide phosphorique, utilisé en 
particulier pour la production d’engrais. Ce minerai contient en général de l’U en faible quantité 
(< 3 Bq/g) (Borges et al., 2013). Sa réaction avec de l’acide sulfurique afin de produire l’acide 
phosphorique génère une quantité importante de phosphogypse (CaSO4 :2H2O associé à P) 
comportant une activité en 226Ra de l’ordre de 0,5-0,7 Bq/g (Szajerski, 2020). Ces résidus de 
traitement constitués de phosphogypse peuvent être classés comme NORMs. Le Ra contenu 
dans les roches phosphatées peut également précipiter sous la forme de barytine 
accompagnée de gypse dans les équipements des usines de traitement. L’activité en 226Ra 
dans ces résidus peut être de l’ordre de 1000 Bq/g (Baetslé, 1991). 

 

Les formations de pétrole et de gaz exploitées par fracturation hydraulique sont parfois riches 
en U (Jew et al., 2020) et associées à des poches d’eau enrichie en 226Ra, 228Ra et 224Ra et 
en de nombreux ions dissouts (Mg, Sr, Na, Ba, U…) (Renock et al., 2016). La fracturation 
hydraulique connecte les porosités des formations et libère ces fluides qui sont remontés par 
les puits d’extractions. Ces eaux produites au début de la production sont complétées par les 
eaux de retour qui découlent des injections de boue dans le puit pendant la production. Les 
eaux remontées, généralement des saumures, conservées sur les sites peuvent dépasser les 
200 Bq/L (Fisher, 1998 ; Zhang et al., 2014) en 226Ra . Ces eaux sont chargées en Ba issu de 
l’encaissant et des boues de forage (Jew et al., 2018), la barytine est un des principaux 
précipités se formant dans les tuyaux et les bassins de rétention des sites d’exploitation 
(Zielinski et al., 2001). Des activités en 226Ra jusqu’à 15 000 Bq/g ont été reportées dans les 
précipités (USGS, 1999). Les eaux produites et de retour sont traitées afin de diminuer leur 
activité (Van Sice et al., 2018), le traitement utilisant généralement la précipitation de barytine 
pour retenir le 226Ra (Ouyang et al., 2019 ; Zhang et al., 2014). 

 

L’extraction minière de l’U est également génératrice de résidus de traitement de type NORM 
et est détaillée ci-dessous. 

 

1.2.2.3 Extraction minière de l’uranium 
Il est à noter que le Ra a été exploité avant l’U. Ainsi, en 1914 la revue Science publie 
« L’intérêt [pour les minéraux d’uranium] n’est bien entendu liée à ces minéraux en soi, ni à 
l’uranium qu’ils contiennent, mais au radium qui l’accompagne » (“The Production of Radium, 
Uranium and Vanadium Ores in 1913,” 1914). Et cela malgré la très faible quantité de Ra 
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disponible : pour 19,25 t d’oxyde d’U n’est produit que 8,3 g de bromure de Ra hydraté. Le Ra 
est exploité pour les applications industrielles (peintures luminescentes, paratonnerres) et 
médicales (radiothérapie) développées ci-dessus. Les mêmes gisements ont donc pu être 
exploités pour le Ra puis pour l’U.  

 

Variété des gisements d’U et équilibre séculaire 

Il a été dit précédemment que l’équilibre séculaire entre le 226Ra et le 238U était atteint en 2 Ma. 
La plupart des minéralisations d’U exploitées sont bien plus anciennes : les paleoplacers du 
Canada et d’Afrique du Sud (2 Ga), les gisements canadiens associés aux 
discordances (1,5 Ga), les dépôts magmatiques de France  (335-270 Ma pour le gisement 
hercynien de Bois Noirs Limouzat), les gisements de contexte tectonique du Niger (200-
140 Ma) (Cuney, 2008, 2005, 1978 ; Pagel et al., 2005). Le 238U est donc considéré en 
équilibre séculaire avec le 226Ra, à l’exception des gisements de type roll-front qui sont 
souvent encore en cours de formation (Mathieu et al., 2015) et qui présentent des 
déséquilibres 238U/226Ra dans certaines zones (Angileri et al., 2020 ; Boulesteix et al., 2019) 
pouvant atteindre un rapport de 7.  

 

Traitement du minerai et formation des résidus 

Ainsi qu’il est schématisé en Figure 6, l’exploitation par la mise en place d’une mine à ciel 
ouvert (MCO) ou en travaux miniers souterrains (TMS) conduit au creusement de stériles 
miniers, roches non économiquement exploitables mais devant être extraites afin d’accéder 
au corps minéralisé, et de minerai, c’est-à-dire de la roche économiquement exploitable. Les 
stériles peuvent contenir de l’U mais à des concentrations inférieures à la teneur de coupure. 
Ces roches, dont l’U est à l’équilibre séculaire avec les descendants de ses chaines de 
décroissance, subissent des processus d‘altération en surface pouvant concentrer localement 
les radionucléides. Kanzari et al. (2017) a mesuré des teneurs en U de 30 à 4000 ppm dans 
les stériles miniers issus de mines de la division de La Crouzille en France et Boekhout et al. 
(2015) des teneurs en U de 9 à 333 ppm dans les stériles de la mine des Vieilles Sagnes en 
France. 

 

 
Figure 6 : Schéma synthétique des produits d’une mine d’U exploitée par MCO dans le cas d’un traitement 

dynamique du minerai en usine.  

Le procédé des usines de concentration d’U est schématisé en Figure 7. Le minerai subi un 
processus de traitement mécanique, qui permet de réduire sa granulométrie à la maille de 
libération minéralogique, plutôt entre 0,1 et 3 mm, et d’accéder plus facilement aux minéraux 
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porteurs d’U. Les boues de minerai obtenues subissent ensuite une attaque chimique, le plus 
souvent par dissolution dans l’acide sulfurique (une attaque alcaline peut être envisagée pour 
les minerais riches en carbonates). L’U sous forme de complexes sulfatés est passé en 
solution. Les solutions uranifères sont ensuite séparées du résidu solide par lavages et 
filtrations. 

Les solutions uranifères sont purifiées (élimination des métaux autres que l’U par des 
échangeurs ioniques) puis l’uranium est précipité sous forme de concentré en ajoutant aux 
solutions de la magnésie (usines SIMO, en France) ou de l’ammoniac (usine de McClean, au 
Canada). 

 
Figure 7 : Etapes principales du traitement des usines de concentration d’uranium. 

Le processus d’extraction physico-chimique dans les usines des sites miniers vise 
spécifiquement l’uranium, créant un fort déséquilibre 238U/226Ra. Le 226Ra ainsi que les autres 
éléments issus de la chaine de désintégration de l’U sont séparés de l’U à l’étape de lixiviation 
ou de purification et finissent dans les résidus de traitement. Ces derniers font l’objet d’une 
neutralisation à la chaux afin de stabiliser le pH et sur certains sites comme l’usine de McClean 
d’un ajout de BaCl2 afin de bloquer le Ra par précipitation de barytine. L’ajout de floculants 
pour maitriser la densité et la rhéologie de cette pulpe a lieu dans certaines usines dont 
McClean. Les résidus de traitement sont stockés à proximité de l’usine, le plus souvent 
derrière une digue ou comme remblais dans les cavités des mines dont l’exploitation est 
achevée. Une des principales problématiques de ces résidus est, comme il a été souligné 
précédemment pour les matériaux contenant du 226Ra, l’émission de 222Rn. Afin de bloquer sa 
diffusion, les résidus sont stockés sous forme de bassins sous couverture solide ou liquide.  

 

Typologie des résidus de traitement 

Les résidus de traitement sont donc des matériaux fins à la minéralogie complexe. Ils 
comportent les minéraux hérités du minerai mais également des minéraux néoformés suite 



Chapitre 1       Introduction 

 

42 
 

au traitement en usine (changements de pH, ajout de sulfures, de chaux…) ou à la diagénèse 
rapide des résidus. Cette diagénèse est variable en fonction du type de couverture choisie, 
solide ou liquide, de l’activité bactériennes, des conditions climatiques et est sensible au 
changement climatique (température, variation hydriques…) : suite à leur dépôt, les équilibres 
chimiques au sein des résidus sont modifiés par une progressive mise à l’équilibre suite au 
traitement en usine et l’altération causée par les processus de surface (Ballini et al., 2020 ; 
Chautard et al., 2020 ; Déjeant et al., 2016 ; Lahrouch et al., 2022 ; Robertson et al., 2019 ; 
Seigneur et al., 2021). Les minéraux comme la pyrite ou l’hématite vont par exemple s’oxyder. 

Au sein des zones de stockage, les résidus peuvent être relativement inhomogènes car ils 
reflètent les évolutions du minerai d’entrée et du procédé de l’usine de traitement ainsi que 
les éventuelles remobilisations des résidus avant leur stockage actuel. 

 

1.3 Détermination des phases porteuses du 226Ra 

Ainsi qu’il a été développé ci-dessus, de nombreuses industries sont impactées par les 
problématiques environnementales causées par le 226Ra. Il est donc important de pouvoir 
déterminer les phases porteuses de 226Ra pour mieux appréhender la mobilité du 226Ra. 
Plusieurs techniques sont disponibles pour mesurer le 226Ra. Ainsi que le signalait déjà Marie 
Curie lors de sa découverte, le 226Ra est un élément ultra-trace dont les concentrations sont 
dans la majorité des cas trop faibles pour être mesurées par les méthodes élémentaires 
classiques : les mesures nucléaires sont nécessaires (Curie, 1911).  

Ces mesures nucléaires permettent de mesurer la quantité de 226Ra présente dans un 
échantillon : sont utilisés généralement la spectrométrie γ, la spectrométrie α, l’émanation Rn 
et la scintillation liquide (El Afifi et al., 2006). Ces techniques sont parfois sujettes à des 
interférences entre les radionucléides qui obligent à passer par des conversions (Breitner et 
al., 2008). 

Des techniques d’analyses en éléments traces telles la spectrométrie de masse à plasma à 
couplage inductif (ICP-MS) peuvent être utilisées sur des échantillons en solution après pré-
concentration par exemple par évaporation ou dans des capteurs passifs (Leermakers et al., 
2009 ; Porcelli et al., 2014). 

Ces méthodes ne donnent accès qu’à des informations quantitatives sur le 226Ra dans 
l’échantillon global mais ne permettent pas de déterminer sa forme chimique ni de mesurer le 
226Ra dans les minéraux. Or, la forme chimique contrôle la réactivité et la mobilité du 226Ra en 
milieu naturel : du 226Ra encore incorporé dans un minéral d’U insoluble sera beaucoup moins 
disponible dans l’environnement que du 226Ra sorbé sur des minéraux argileux par exemple.  

Des méthodes alternatives sont utilisées afin d’obtenir de plus amples informations sur la 
forme chimique du 226Ra. Il s’agit par exemple du suivi de corrélations géochimiques 
appliquées à l’hydrologie (Lauria and Godoy, 2002), ce qui présuppose un comportement 
analogue des éléments ; ou l’utilisation d’analogues comme le baryum pour l’acquisition de 
données complémentaires étendues au radium (Sajih et al., 2014 ; Sverjensky, 2006). 
Sont également utilisées les lixiviations séquentielles, technique de détermination indirecte de 
l’environnement chimique du 226Ra. Cette approche présente l’inconvénient majeur de 
comporter beaucoup d’incertitudes, les lixiviations pouvant conduire à des phénomènes de 
re-précipitation et à des changements de comportement de l’élément cible (Bacon and 
Davidson, 2008 ; Willis and Johannesson, 2011). Les incertitudes associées aux lixiviations 
séquentielles dans le cadre du suivi du 226Ra font l’objet du chapitre 3. De plus, les lixiviations 
séquentielles doivent être généralement couplées avec des caractérisations minéralogiques, 
chimiques et une modélisation aux interfaces : les méthodes expérimentales indirectes 
nécessitent de nombreuses compétences complémentaires et lourdes à mettre en œuvre 
pour un industriel. 
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Ainsi, la majorité des études portant sur la mobilité et la réactivité du 226Ra en milieu naturel 
sont basées sur des hypothèses non vérifiables (Phrommavanh et al., 2013), ce qui rend la 
modélisation prédictive du comportement du radium en milieu naturel encore difficile (de 
Boissezon et al., 2020). 

Une technique récente permet de tracer le 226Ra in situ dans un échantillon : l’Université de 
Poitiers et la société Ai4R ont optimisé l’autoradiographie numérique des particules alpha pour 
l’adapter aux géomatériaux, applicable aux déséquilibres radioactifs et plus particulièrement 
au 226Ra (Sardini et al., 2016). L’autoradiographie alpha s’applique aux matériaux 
naturellement radioactifs (NORM) : combinée à la cartographie chimique de l’uranium, elle 
permet d’établir une cartographie de l’état d’équilibre de la chaîne de l’238U dans un échantillon 
solide à l’échelle de la section polie pluri-centimétrique, ceci avec une résolution atteignant 
30 µm (Angileri et al., 2018). Son efficacité a été démontrée sur des échantillons d’intérêt 
sélectionnés, tels que du minerai, du résidu de traitement et des boues de station de 
traitement des eaux (Angileri, 2018). 

Les mesures par spectrométrie γ et α, par ICP-MS et par autoradiographie α sont développées 
au chapitre 2 de ce manuscrit. 

 

1.4 Problématique de la thèse 

Les enjeux industriels et environnementaux d’une caractérisation efficace et fiable de la forme 
chimique du 226Ra sont importants : gestion de volumes importants de sous-produits classés 
comme NORMs et transport du 226Ra pour les problématiques de contamination ou de traçage 
entre autres développés ci-dessus. Au regard de ces enjeux, ce travail investigue les 
mécanismes de rétention du 226Ra dans un matériau à granulométrie fine et minéralogie variée 
comme les résidus de traitement des mines d’U. Cette étude se fait à travers le 
développement d’une méthodologie utilisant en particulier l’autoradiographie alpha et la 
cartographie élémentaire et permettant d’associer activité alpha et minéralogie. 

L’objectif est double. Il s’agit d’une part d’identifier et de quantifier les avantages présentés 
par l’autoradiographie alpha appliquée à la détection du 226Ra dans des géomatériaux d’intérêt 
par rapport aux méthodes utilisées plus traditionnellement pour identifier l’environnement du 
226Ra (caractérisation chimique, minéralogique et extractions séquentielles) ; et d’autre part, 
d’utiliser les données ainsi acquises afin d’améliorer les modélisations de l’empreinte 
environnementale du 226Ra en aval des sites miniers.  

Ces résultats permettront ainsi : 

(1) de mieux connaitre les phases porteuses de 226Ra en milieu naturel ;  
(2) de quantifier les gains en précision, temps et procédures de l’autoradiographie alpha 

pour la connaissance de l’environnement du 226Ra dans un échantillon naturel ; 
(3) et ainsi de contraindre les modèles de transport réactif pour appréhender la migration 

à long terme du 226Ra dans les environnements étudiés. 
 

Le présent mémoire est organisé selon trois grandes parties articulées selon huit chapitres.  

▪ Première partie : Après ce premier chapitre d‘introduction générale et de généralités 
sur les probatiques du 226Ra, un deuxième chapitre présente les méthodes 
expérimentales, analytiques et de modélisation employées au cours de cette thèse. 
Ces méthodes se décomposent en observations directes et indirectes, dont les 
lixiviations séquentielles. Une question essentielle portant sur les méthodes indirectes 
concerne ces lixiviations séquentielles : leur utilisation est-elle fiable pour le suivi de 
226Ra et son affinité aux phases minérales ? Afin d’investiguer ce point, les lixiviations 
séquentielles visant le 226Ra sont abordées dans le troisième chapitre via des 
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modélisations thermodynamiques. Des corpus de données complètes de lixiviation 
pour le 226Ra sont disponibles dans la littérature. 

▪ Seconde partie : Ces modélisations permettant de soulever des limites essentielles de 
l’utilisation des lixiviations séquentielles pour connaitre les phases porteuses de 226Ra, 
le développement d’une nouvelle méthodologie d’observation directe du 226Ra est 
proposé dans les chapitres 4 et 5. Afin de développer une méthodologie fiable, la 
connaissance des mécanismes de rétention du 226Ra dans les environnements d’intérêt 
est essentielle. Le quatrième chapitre aborde les notions de formation solide et de 
sorption du 226Ra à travers une synthèse bibliographique, des synthèses minérales et 
des échantillons naturels. La technique d’autoradiographie alpha est introduite, son 
application à des minéraux purs est vérifiée. L’observation des résidus de traitement 
nécessitant un changement d’échelle et la discrimination des minéraux dans un 
assemblage, l’autoradiographie alpha est couplée dans le cinquième chapitre à des 
analyses par Microscopie Electronique à Balayage et Energie dispersive de rayons X 
(MEB/EDS). Ce couplage permet de développer une méthodologie permettant 
d’associer minéralogie et occurrence du 226Ra à l’échelle du minéral (la dizaine de µm) 
et d’atteindre une quantification de la contribution de chaque mécanisme de rétention. 

▪ Troisième partie : Cette méthode est ensuite appliquée à des échantillons de résidus 
de traitement miniers de sites de stockage post-miniers en France qui sont caractérisés 
dans le sixième chapitre ; puis à des échantillons de résidus de traitement neutralisés 
spécifiquement au BaCl2 du site en activité de McClean Lake, au Canada, dans le 
septième chapitre. L’objectif de ces chapitres est de pouvoir identifier et quantifier 
expérimentalement les mécanismes de rétention du 226Ra au sein des résidus de 
traitement, malgré des minéralogies, des activités, des traitements, des 
environnements de stockage et des diagénèses chimiques variés. Les conclusions sur 
la caractérisation de ces résidus et sur la rétention du 226Ra permettent de compléter 
les connaissances actuelles sur les équilibres chimiques à long terme de ces sites et 
sont intégrés dans un modèle de transport réactif.  
Le huitième chapitre permet d’établir une synthèse générale des résultats obtenus et 

des conclusions qui en découlent concernant la rétention du 226Ra et l’évolution des 

résidus de traitement. A partir de ces résultats, des perspectives d’étude sont 

envisagées afin d’approfondir la connaissance de l’évolution à long terme des résidus 

de traitement, la mobilité du 226Ra étant mieux contrainte.  
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 Méthodes 
expérimentales et outils de 
modélisation 

2 Pour le style 

La caractérisation des échantillons étudiés, en particulier de leur minéralogie et de leur 
composition en radioéléments, fournit les informations indispensables à l’étude de la rétention 
du 226Ra. Ces analyses se font à différentes échelles, des caractéristiques de l’échantillon 
macroscopique à sa composition élémentaire et son observation à l’échelle micrométrique. 
Les informations expérimentales peuvent ensuite être reportées de façon appropriée dans 
des logiciels de simulation thermodynamiques et complétées par des données de terrain afin 
d’améliorer la modélisation des matériaux étudiés. 

Chaque méthode et outil de modélisation employé est décrit de façon succincte ci-dessous. 
Leur application sur les échantillons de cette étude, qu’ils soient naturels et prélevés sur le 
terrain ou de synthèse, est schématisée en Figure 8. Ces analyses ont été employées pour 
chaque échantillon lorsque cela était nécessaire. Un bilan des potentialités de chaque 
technique analytique est présenté en annexe II-1. 

 

 
Figure 8 : Schéma général des traitements et analyses des échantillons naturels et de synthèse ainsi que des 

outils numériques utilisés. En encadré bleu les analyses sous-traitées, en encadrée vert les analyses 
partiellement sous-traitées. 
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2.1 Préparations d’un échantillon géologique1 

Certaines analyses nécessitent une préparation préalable des échantillons. 

 

2.1.1 Séparation de la fraction argileuse 

La fraction argileuse (< 2 µm) est séparée du reste de l’échantillon géologique par décantation 
dans l’eau. Cette séparation est basée sur la loi de Stockes. Pour une particule sphérique en 
suspension dans un fluide la vitesse de chute s’exprime de la façon suivante : 

𝑣 =  
2𝑟2𝑔𝛿(𝜌)

9µ
 (10) 

Avec 𝑣 la vitesse limite de chute, 𝑟 le rayon de la sphère, 𝑔 l’accélération de la pesanteur, 
𝛿(𝜌) la différence volumique entre la sphère et le fluide et µ la viscosité dynamique du fluide. 

Il est à noter qu’une particule argileuse est aplatie, et non sphérique, et qu’elle est 
généralement chargée. L’équation (10) permet néanmoins de conclure qu’une séparation en 
fonction de 𝑟 peut être effectuée en distinguant les vitesses de chute, les particules de plus 
faible dimension et les moins denses étant les plus lentes à décanter. 

Environ 5 g d’échantillon de résidus de traitement (donc de sédiments non indurés) 
préalablement séchés à l’air libre sont mélangés à 500 mL d’eau déionisée et agités sous 
ultrasons pendant 20 min. Le mélange est ensuite versé dans une allonge de 1 L et complété 
par 500 mL d’eau deionisée. Après agitation manuelle, le mélange est laissé décanter pendant 
une heure, puis les 400 mL de surnageants sont siphonnés. Cette étape, illustrée Figure 9, 
est répétée trois fois. Les surnageants sont ultracentrifugés à 10 000 t/min pendant 20 min.  

 

 
Figure 9 : Allonge de 1 L lors de la séparation de la fraction < 2 µm d’un échantillon de résidus de traitement de 

McClean avec surnageant récupéré lors d'une première étape de siphonage. 

 

 
1 On définira « échantillon géologique » comme un minéral unique ou un assemblage de minéraux, 
qu’ils soient naturels ou de synthèse. Un « échantillon naturel » est un échantillon géologique prélevé 
ayant subi des processus environnementaux comme la diagénèse ou l’altération. 
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Le culot correspond à la fraction < 2 µm. La solution restant dans l’allonge après les 
siphonages est également centrifugée à 4 000 t/min pendant 20 min. Le culot correspond à la 
fraction grossière. Les culots sont récupérés puis séchés à l’air libre. Ils sont pesés afin de les 
comparer avec la masse initiale de l’échantillon. 

Cette méthode présente toutefois l’inconvénient de dissoudre les phases très solubles comme 
le gypse et ne permet pas ainsi de pouvoir caractériser ce type de minéraux dans la fraction 
fine.  

Ces séparations sont effectuées au laboratoire CEA/DES/DPC/SECR/L3MR. 

 

2.1.2 Litholamellage 

Des lames minces polies de minéraux synthétiques ont été confectionnées manuellement 
pour cette étude au CEA/DES/DPC/SECR/L3MR. Un échantillon préparé de la sorte fait l’objet 
du chapitre 5. 

Le dépôt en lame mince des poudres de minéraux synthétiques se fait dans un sac à gants 
afin de limiter au maximum la dispersion des poudres dopées mais également pour éviter une 
trop forte aspiration de la sorbonne lors de leur manipulation. Une lame mince de verre est 
préalablement dépolie puis couverte sur toute sa surface d’une couche de résine epoxy EPO-
TEK© 301. Les minéraux synthétiques sous forme de poudre sont déposés sur la résine puis 
mélangés à l’aide d’une spatule en plastique. Ces dépôts restent en séchage pendant 
48 heures minimum puis le polissage se fait manuellement avec une pâte diamantaire jusqu’à 
atteindre une taille de grain du polissage de 1 µm.  

Afin de minimiser la formation d’artefacts lors de la mesure par autoradiographie alpha, la 
lame mince doit idéalement être parfaitement plane, donc recouverte par de la résine sur toute 
sa surface. L’épaisseur de la résine sur les lames minces sera contrôlée par micromètre 
(Mitutoyo Absolute). 

Les autres lames minces d’échantillons présentés dans cette étude, que ce soit pour certains 
échantillons synthétiques ou tous les échantillons naturels, ont été confectionnés par la 
société ALS Geochemistry suivant les instructions que nous leur avons données afin 
d’optimiser l’acquisition faite par autoradiographie alpha. Ces instructions précisent en 
particulier que la résine epoxy doit couvrir de façon homogène toute la surface de la lame 
mince et que le polissage doit avoir une précision < 1 µm.  

 

2.2 Caractérisations générales d’un échantillon 
géologique 

La caractérisation des échantillons géologiques a été faite par (i) analyse des concentrations 
en éléments majeurs et traces, (ii) étude de la morphologie par mesure de la granulométrie et 
(iii) analyse minéralogique par Diffraction des rayons X (DRX). Ces mesures permettent 
d’obtenir des informations sur l’ensemble de l’échantillon mais ne tiennent pas compte des 
hétérogénéités.  

Des observations au Microscope Electronique à Balayage (MEB), généralement  associées à 
de la microanalyse par Energie dispersive de rayons X (EDS : Energy dispersive 
Spectroscopy) et par microsonde électronique à spectromètres de dispersion de longueur 
d’onde (WDS : Wavelength Dispersive spectroscopy) permettent d’obtenir des informations 
sur la chimie (éléments majeurs ou traces) et la micromorphologie de l’échantillon à l’échelle 
submétrométrique, mettant en valeur les hétérogénéités minéralogiques et géochimiques 
microscopiques au sein d’un échantillon. 
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2.2.1 Caractérisation chimique totale 

Les analyses de chimie totale ont été externalisées au laboratoire de chimie ALS 
Geochemistry en utilisant les packages analytiques commerciaux ME-XRF26 avec ajouts 
IR08 et C-IR06, et ME-MS-41L avec ajout REE (Rare Earth Eléments). Les analyses ont été 
réalisées par Spectrométrie par Fluorescence X (XRF) après fusion au borate de lithium pour 
les éléments majeurs ; par Spectroscopie infrarouge (IR) pour la composition en carbone ; et 
par spectrométrie d'émission atomique à plasma à couplage inductif (Inductively Coupled 
Plasma - Atomic Emission Spectroscopy : ICP-AES) et spectrométrie de masse à plasma à 
couplage inductif (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry : ICP-MS) pour les 
éléments majeurs, traces et ultratraces. 

 

La spectrométrie XRF permet d’obtenir une détection multi-élémentaire simultanée. Elle peut 

être utilisée sur des échantillons liquides, solides ou des boues. La détection élémentaire 

repose sur la mesure de l’intensité et de la longueur d’onde du rayonnement X émis par 

l’échantillon irradié par un faisceau de rayons X primaire comme illustré Figure 10.  

 

Figure 10 : Ionisation photoélectrique d'un électron appartenant aux couches électroniques d'un atome 
provoquant une fluorescence de rayons X (raie K). Tiré de (Potts and Webb, 1992). 

Sa rapidité de mise en œuvre est compensée par une sensibilité relativement faible, qui 

dépend du détecteur utilisé. La sensibilité est particulièrement faible pour les éléments légers : 

aucun élément plus léger que le Na n’est quantifié (Iida et al., 1985 ; Potts and Webb, 1992). 

La limite de détection déclarée par ALS Geochemistry est indiquée dans le Tableau 5.  

La spectroscopie d’absorption IR du spectre électromagnétique est appliquée à un échantillon 

liquide ou solide placé dans un four de fusion par induction à haute fréquence à 1350°C.Elle 

repose sur l’absorption dans la gamme infrarouge des molécules qui convertissent cette 

absorption en vibration moléculaire. La molécule est considérée comme un oscillateur dont la 

vibration d’élongation suite à l’absorption d’énergie a une longueur d’onde caractéristique de 

la molécule et des liaisons qui la caractérisent. L’identification des niveaux d’énergie 

d’excitation via le spectre de la transmittance en fonction de la longueur d’onde permet de 

remonter aux types de liaison et donc aux éléments d’intérêt présents (Trouillet, 2016). Cette 

technique est généralement utilisée pour le soufre et le carbone (Terashima, 1988). La limite 

de détection donnée par ALS Geochemistry est indiquée dans le Tableau 6.  
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Tableau 5 : Eléments mesurés et limites de détection pour la mesure des majeurs par XRF selon la société ALS 
Geochemistry. 

Analyte Symbole Unité Limite 
inférieure 

Limite 
supérieure 

Aluminum Al2O3 %mass 0,01 100 

Baryum BaO %mass  0,01 66 

Calcium CaO %mass  0,01 60 

Chrome Cr2O3 %mass 0,01 10 

Fer Fe2O3 %mass 0,01 100 

Potassium K2O %mass 0,01 15 

Magnésium MgO %mass 0,01 50 

Manganèse MnO %mass 0,01 39 

Sodium Na2O %mass 0,01 10 

Phosphore P2O5 %mass 0,01 46 

Soufre SO3 %mass 0,01 34 

Silicium SiO2 %mass 0,01 100 

Titane TiO2 %mass 0,01 30 

 

Tableau 6 : Eléments mesurés et limites de détection pour la mesure des majeurs par spectrométrie IR selon la 
société ALS Geochemistry.  

Analyte Symbole Unité Limite 
inférieure 

Limite 
supérieure 

Carbone C %mass 0,01 50 

Soufre S %mass 0,01 50 

C organique Corg %mass 0,01 100 

 

La spectrométrie d'émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-AES) et 
spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) pour les éléments traces sont 
appliquées à des échantillons liquides et nécessitent donc la digestion préalable d’un 
échantillon solide. Ces techniques analytiques permettent de mesurer quantitativement la 
composition élémentaire d’une solution.  

La solution est introduite dans un plasma d’argon. En ICP-AES, les atomes sont excités 
thermiquement dans le plasma et émettent de la lumière à des longueurs d’onde 
caractéristiques. La lumière est diffractée et amplifiée, l’intensité est mesurée en fonction de 
la longueur d’onde. En ICP-MS, le plasma est utilisé pour générer des ions qui sont collectés 
en fonction de leur masse et de leur charge. La conversion en concentration se fait par 
comparaison avec des étalons (eurofins, 2021). 

Les analyses utilisant le plasma à couplage inductif permettent de mesurer en même temps 

de très nombreux éléments dans un seul échantillon sur plusieurs ordres de grandeur de 

concentrations. La précision des analyses dépend également des effets de matrice et de la 

qualité des étalons. Ces sources d’incertitude sont prises en compte dans la limite de 

détection déclarée par ALS Geochemistry et indiquée dans l’annexe II.  
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2.2.2 Granulométrie 

Des analyses par granulométrie ont été effectuées sur les échantillons de résidus miniers, soit 
au McClean Lake Operations soit au Centre d’Innovation en Métallurgie Extractive (CIME) 
d’Orano. Les analyses ont été faites avec un granulomètre laser par voie humide qui détecte 
la diffraction du faisceau laser par les particules de l’échantillon sous agitation. Par voie 
humide, une légère dissolution des phases très solubles telles que le gypse peut intervenir 
mais est ici négligeable au regard de la durée de la mesure. 

La mesure se fait sur échantillon brut légèrement désagrégé manuellement. Les appareils 
utilisés sont pour les deux laboratoires un Malvern Mastersizer 3000 Particle Size Analyzer. 
La taille minimale des particules détectées est de 0,3 µm. 

 

2.2.3 Diffraction des rayons X (DRX) 

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) permet d’identifier les substances 
cristallines. La DRX peut éventuellement être utilisée pour quantifier la proportion des 
différents minéraux (par affinement Rietweld ou étalonnage spécifique). 

Le principe de la DRX est basé sur l’interaction d’un faisceau de rayons X avec les réseaux 
périodiques d’atomes qui forment la structure des minéraux. 

L’interaction entre les photons du rayonnement X provenant d’un générateur à anode 
métallique, et les électrons du matériau provoque des interférences constructives et 
destructives selon la structure atomique tridimensionnelle du cristal, générant ainsi un 
diffractogramme unique caractéristique du cristal. Ce diffractogramme identifie nature, 
structure et orientation du cristal. Il est la résultante de la position angulaire θ des raies de 
diffraction en fonction des distances interréticulaires d(hkl) selon la loi de Braggs reliant la 
longueur d’onde du rayonnement X aux distances interatomiques via l’équation suivante : 

 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 (11) 

avec d la distance interréticulaire, θ l’angle d’incidence et λ la longueur d’onde du 
rayonnement. n est l’ordre de réflexion, un entier positif. Les raies de diffraction sont 
également indexées selon leur indice de Miller (hkl) caractérisant les plans 
cristallographiques. 

Dans le cadre de cette étude c’est la diffraction sur poudre qui a été essentiellement effectuée. 
Les échantillons polycristallins étudiés présentent ainsi dans une poudre l’ensemble des 
orientations cristallines de chaque minéral du matériau. 

L’appareil utilisé est un X’Pert Pro Panalytical (IMPMC, Sorbonne Université, Paris) avec 
anode de cobalt opérant à 40 kv et 40 mA. Un filtre de Fe élimine la raie Kβ du cobalt. Des 
fentes de Soller (0,04 rad), divergence (0,25°) et anti-diffusion (0,5°) permettent de paralléliser 
le faisceau de façon optimale. Le porte échantillon est rotatif afin d’optimiser la désorientation 
des poudres. 

Dans la pratique, les pics identifiés sur un diffractogramme sont analysés à l’aide du logiciel 
PANalytical Data Viewer et comparés à ceux des minéraux de banques de données PDF 
(Powder Diffraction File), COD (Crystallography Open Data Base) et diverses publications 
(Brindley and Brown, 1980). La limite de détection est d’environ 5%.  

Deux types de mesures distinctes sont généralement réalisées : une sur l’échantillon total sur 
des poudres désorientées et l’autre sur la fraction fine de l’échantillon sur la fraction argileuse 
séparée préalablement.  

Les échantillons bruts sont préalablement broyés finement avec un mortier et pilon en agate. 
L’utilisation de l’agate permet d’éviter la contamination des échantillons causés par des 
mortiers dans un matériau plus fragile (métal ou porcelaine) en raison de la haute teneur en 



Chapitre 2       Méthodes expérimentales et outils de modélisation 

51 
 

quartz de la majorité des échantillons étudiés qui sont des résidus de traitement. L’acquisition 
se fait sur dépôt de poudre désorientée, l’échantillon subissant une rotation avec une période 
de 4 s afin de maximiser l’homogénéisation et la désorientation du dépôt. L’enregistrement a 
lieu entre les angles 2θ de 3° à 70° avec un pas de 0,016° et un temps de comptage de 150 s 
par pas. 

L’identification des minéraux argileux par DRX se fait habituellement après séparation de la 
fraction argileuse (< 2 µm) de l’échantillon. La fraction séparée est déposée sur une pastille 
de verre et laissée sécher afin d’obtenir un dépôt respectant l’orientation préférentielle des 
particules argileuses et permettant d’obtenir un dépôt homogène. Le dépôt orienté est mesuré 
par DRX avant et après plusieurs traitements permettant l’identification des minéraux argileux 
(Brindley, 1951). Ces derniers traitements identifient les différents minéraux argileux en 
fonction de caractéristiques de leur raies basales (001) dans le domaine angulaire 3 à 15° 2θ. 
La distinction essentielle concerne les phyllosilicates 1:1(kaolinite à 0,715 nm), des 
phyllosilicates 2:1 sensibles à l’hydratation (à 1 nm à l’état anhydre, mais à 1,2 -1,5 nm état 
d’hydratation en fonction des couches d’eau telles les smectites), et les chlorites (à 1,4 nm). 
La solvatation dans une solution d’éthylène glycol (solution choisie ici : 50% éthylène glycol, 
50% eau déionisée) a pour but de faire « gonfler » les smectites en remplaçant les molécules 
d’eau entre les feuillets par l’éthylène glycol. Le chauffage à 550°C pendant trois heures 
déshydrate la kaolinite, provoquant une disparition de son pic mais n’a pas d’influence sur la 
chlorite. 

L’enregistrement pour les dépôts de fraction fine a lieu en entre les angles 2θ de 2° à 20° avec 
un pas de 0,016° et un temps de comptage de 245 s par pas. 

 

DRX-HR 

Des analyses minéralogiques par diffraction à Haute Résolution (DRX-HR) ont été réalisées 
par F. LAROUCH pour cette étude sur la ligne de lumière CRISTAL du synchrotron SOLEIL 
(Saint-Aubin, France). La DRX-HR permet d’obtenir des diffractogrammes de grande qualité 
avec un fort ratio signal/bruit, des pics plus étroits, plus intenses et des positionnements de 
pics plus précis que pour la DRX simple. L’échantillon brut broyé est introduit dans des 
capillaires doubles de polyimide (Kapton) (Microlumen, Oldsmar, USA) de 0,5 mm de diamètre 
intérieur.  

La ligne CRISTAL est équipée d’un monochromateur DCM (Double Crystal Monochromator) 
Si(111). La longueur d’onde sélectionnée est λ=0,7270 Å, calibrée avec un standard LaB6. Le 
détecteur utilisé est un Mythen II 9x Dectris. L’enregistrement par HR-DRX a lieu entre les 
angles 2θ de 0° à 60° avec un pas de 0,004° à 293 K. Pour plus de détails, se rapporter à 
Lahrouch et al. (2022). 

Les données obtenues par DRX et HR-DRX sont visualisées à l’aide du logiciel PANalytical 
DataViewer version 1.3b. 

 

2.2.4 MEB/EDS 

La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) permet d’obtenir avec une résolution 
microscopique (pouvant aller jusqu’au nanométrique) des images d’échantillons solides selon 
l’état de surface avec des détecteurs d’Electrons secondaires (SE) ou la densité des 
composants avec des détecteurs d’Electrons rétrodiffusés BSE (AsB).  

Les mesures ont été réalisées à la plate-forme de microscopie de l’IMPMC, Sorbonne-
Université. Le MEB utilisé est un appareil Zeiss ULTRA55, doté d’une source FEG-Schottky 
et d‘une colonne électronique Ultra Haute Résolution Gemini©. Les détecteurs utilisés sont : 

- Le détecteur Everhart Thornley pour l’imagerie en SE ; 
- Le détecteur d’électrons secondaires annulaire In-Lens ; 
- Le détecteur AsB ; 
- Le Microanalyseur EDS Bruker QUANTAX.  
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Afin d’obtenir des données jusqu’aux pics de détection de l’U, la mesure a été acquise à 15 kV 
avec un diaphragme de 60 µm. Le volume investigué par l’EDS correspond à environ 1 µm3. 

Les électrons émis par la source et focalisés par la colonne électronique interagissent avec la 
matière de l’échantillon sous le faisceau. L’interaction produit : 

i. Des électrons secondaires, collectés par le détecteur SE. Ils sont émis lorsque le 
faisceau excite les atomes de la surface de l’échantillon qui émet alors des électrons 
secondaires avec une énergie faible (< 50 eV). Les images obtenues par la détection 
de ces électrons de faible énergie sont une représentation de la topographie de 
l’échantillon ; 

ii. Des électrons rétrodiffusés, collectés par le détecteur BSE. Ce sont les électrons du 
faisceau renvoyés par les atomes de l’échantillon dans une direction proche de celle 
d’origine avec une énergie plus faible. Les éléments chimiques possédant un numéro 
atomique élevé renvoient davantage d’électrons. Les images obtenues par la détection 
de ces électrons rétrodiffusés sont une représentation qualitative de l’hétérogénéité 
chimique de l’échantillon permettant de distinguer les éléments lourds. Notons qu’en 
raison de la différence d’énergie entre électrons secondaires et rétrodiffusés, les 
images SE sont de meilleure résolution que celles par BSE ; 

iii. Des rayons X, captés par le microanalyseur EDS. Ces rayons X sont produits lorsque 
le faisceau d’électrons éjecte des électrons des couches électroniques de l’atome à la 
surface de l’échantillon. Un électron éjecté est remplacé par un électron d’une couche 
supérieure, provoquant l’émission d’un photon comme illustré dans la Figure 10. Le 
rayonnement est caractéristique du numéro atomique de l’atome : le signal est mesuré 
sous forme de raies représentant le nombre de photons reçus selon leur énergie. Le 
spectre obtenu est comparé à une base de données afin de reconnaitre les éléments. 
Les éléments en quantité inférieure à environ 0,2% en masse ne pourront pas être 
détectés (ECAM Lyon, 2021), ce qui explique que le 226Ra n’est pas détecté par EDS 
dans les échantillons environnementaux. 

L’utilisation du MEB permet ainsi d’avoir une image précise de la topographie, de 
l’hétérogénéité et des éléments majeurs présents à la surface d’un échantillon solide. Elle ne 
renvoie pas d’information sur l’arrangement des éléments entre eux, et donc leur agencement 
cristallographique. 

L‘acquisition par EDS analyse les photons en fonction de leur énergie. Cela signifie que des 
éléments dont l’émission de photons est proche en énergie peuvent rencontrer des 
chevauchements de pics. Ce chevauchement conduit à des erreurs dans l’identification et la 
quantification des éléments lorsque les pics chevauchés sont ceux utilisés pour l’élément. 
Dans le cas des analyses réalisées pour cette étude, un chevauchement courant est celui de 
Ba et Ti, les échantillons de résidus de traitement comportant du rutile et de la barytine. Les 
raies utilisées car les plus énergétiques sont la Lα pour le Ba (4.465 keV) et la Kα pour le Ti 
(4.508 keV) (JEOL, 2019). Ainsi que l’illustre la Figure 11 ces raies se chevauchent sur le 
spectre EDS. 

Plusieurs articles mentionnent le problème de cette interférence de par la proximité de leurs 
raies, que ce soit en EDS, en WDS et en XRF (Gallhofer and Lottermoser, 2018 ; Iida et al., 
1985 ; Newbury and Ritchie, 2015). Certains proposent de circonvenir au problème soit par 
une déconvolution spécifique (Potts and Tindle, 1991), soit par une analyse alternative 
(Coleman et al., 2011). Dans cette étude, ce chevauchement doit impérativement être pris en 
compte dans la déconvolution des spectres EDS et conduit à une augmentation des 
incertitudes sur la quantification du Ba et du Ti. Cet effet sera corrigé pour les cartographies 
élémentaires des échantillons de résidus de traitement de Bellezane, Bois Noirs Limouzat et 
McClean Lake. La confirmation de la quantification de ces éléments pourra se faire par 
microsonde WDS, qui est plus précise et n’est pas sujette aux chevauchements des raies 
élémentaires.  
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Figure 11 : Spectre EDS entre 3,8 et 5,6 keV d'un échantillon de résidus de traitement de McClean. En rouge le 

spectre mesuré, en bleu la contribution du Ba, en beige la contribution du Ti et le gris leur signal combiné. 

Deux types d’échantillons ont été observés au MEB : 

- Les lames minces : préalablement métallisées au carbone, elles sont fixées au support 
à l’aide d’adhésif cuivre afin d’assurer le passage de courant du support à la surface 
de l’échantillon ; le montage est visible Figure 12 ; 

- Les échantillons bruts : déposées sur un adhésif de carbone puis métallisés au 
carbone et fixés au support. 

Pour les lames minces, les images BSE est cartographies EDS multiples sont acquises en 
« multiscan » puis recollées (« stitching ») afin de couvrir une large surface (jusqu’à quelques 
cm2).  

 
Figure 12 : A gauche : Lame mince pétrologique fixée avec adhésif cuivre sur le support pour acquisition MEB et 

le plot de référence de Cu pour la mesure de courant du détecteur EDS. A droite, plots avec échantillons bruts 
sur le support pour acquisition MEB. 

 

2.2.5 Microsonde WDS (Wavelength Dispersive X-Ray 
Spectroscopy) 

Cette méthode permet une quantification chimique précise d’un échantillon solide avec une 
très forte résolution. 

Dans le cas d’une microsonde WDS, l’énergie du photon est sélectionnée par un cristal 
analyseur avec une résolution < 10 eV alors que l’EDS analyse simultanément toutes les raies 
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X. L’analyse se fait donc de façon séquentielle (une gamme de longueur d’onde par cristal 
analyseur). La mesure d’émission X en longueur d’onde permet une bonne résolution 
spectrale avec beaucoup moins d’interférences comparativement à l’EDS. Les résultats 
quantitatifs sont plus précis que pour l’EDS et permettant l’analyse des éléments traces. 

Les mesures ont été effectuées à la plate-forme CAMPARIS (Sorbonne-Université, OSU-Ecce 
Terra, INSU-CNRS) sur la microsonde CAMECA SX-FIVE équipée de 5 spectromètres WDS 
comprenant chacun plusieurs cristaux analyseurs. Les mesures sont rapportées à des 
étalonnages précis de minéraux de référence acquis avant chaque séance dans les mêmes 
conditions de tension et ampérage. Les cartographies à la microsonde électronique WDS ont 
été réalisées à une tension de 15 kV, 40 nA, à une résolution de 2 µm. Les analyses ont été 
faites sur des lames minces métallisées, soit ponctuellement soit par l’acquisition de 
cartographies. Les éléments suivis sont K, Na, Fe, S, Pb, Mn, Mg, Ca, Ni, Zr, P, Al, Ti, Cu, 
Ba, U, Si, As. Seules des lames minces ont été analysées par microsonde électronique WDS. 

 

2.3 Caractérisation de la radioactivité de 
l’échantillon 

2.3.1 Radioactivité et rayonnement 

La radioactivité est un phénomène physique qui correspond à l’émission spontanée d’énergie 
sous forme de rayonnement particulaire ou électromagnétique par des noyaux instables, dits 
radioactifs. L’instabilité peut être due à un élément trop lourd (trop grand nombre de particules 
atomiques), à un écart trop important entre le nombre de protons et de neutrons ou à un trop 
plein d’énergie. Cette radioactivité peut être naturelle (le noyau est par essence radioactif) ou 
artificielle (le noyau a été rendu radioactif). 

Trois types de rayonnement peuvent être émis, selon la nature de l’instabilité (L’Annunziata, 
2003). Ils sont illustrés en Figure 13 : 

- Le rayonnement α est constitué de noyaux d’He. Il ne concerne que l’émission par des 
noyaux instables car trop lourds. Il est directement ionisant mais a une pénétration très 
faible dans la matière : il ne parcourt que quelques centimètres dans l’air et est stoppé 
par une couche simple (feuille de papier, aluminium, couches de la peau) ; 

- Le rayonnement β provient de la transformation dans le noyau soit d’un neutron en 
proton (il y a alors émission d’un électron β-) soit d’un proton en neutron (il y a émission 
d’un positon β+). Il est indirectement ionisant et a une pénétration faible dans la 
matière : il parcourt quelques mètres dans l’air et est stoppé par une feuille 
d’aluminium ; 

- Le rayonnement γ est un rayonnement électromagnétique. Il est émis le plus souvent 
par des noyaux possédant encore un excès d’énergie à évacuer après une 
désintégration α ou β. Il est indirectement ionisant et a une pénétration importante 
dans la matière : il peut parcourir plusieurs centaines de mètres dans l’air et n’est 
stoppé que par une épaisseur importante de matériau dense (plomb, béton). 
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Figure 13 : Illustration d'une désintégration alpha et d'une désintégration bêta avec rayonnement gamma 

associé. Inspiré de ANDRA (2018). 

 

2.3.2 Spectrométries gamma et alpha 

Les spectrométries γ et α font partie des méthodes les plus employées pour la détections des 
radionucléides et en particulier des isotopes du Ra (IAEA, 2014). Ces deux méthodes 
consistent à détecter les émissions radioactives d’un échantillon et d’en analyser le signal afin 
d’identifier le radionucléide émetteur et d’en quantifier l’activité. En effet chaque radionucléide 
émetteur α ou γ, émet des particules α ou un rayonnement γ avec une énergie qui lui est 
propre. Un spectre représente le comptage des émissions (α ou γ) en fonction de leur énergie : 
la lecture de l’énergie permet d’identifier le nucléide émetteur, la lecture du comptage permet 
de remonter à l’activité. 

La spectrométrie γ, ou plus généralement de photons, permet d’identifier et de quantifier les 
radionucléides émetteurs X et γ présents dans un échantillon quelconque. Aucune préparation 
n’est requise pour l’échantillon mais la géométrie d’acquisition est fixée. La spectrométrie 
gamma a ainsi été utilisée pour des échantillons liquides (en utilisant une géométrie SG50 : 
fioles pour spectrométrie gamma remplies à un volume de 50 cm3) et des échantillons solides 
(en essayant de se rapprocher le plus de la géométrie SG50). Le détecteur employé est un 
High Purity Germanium (HPGe) type NGC 20195 de DSG au CEA/DES/DPC/SECR/L3MR. 
L’étalonnage a été réalisé à l’aide d’une solution étalon multigamma fournie par le LEA 
(Laboratoire Etalons d’Activité). Les données sont enregistrées et traitées à l’aide du logiciel 
InterWinner 6.0. Les pics sont identifiés à partir de tables d’énergie et d’intensité (Bé et al., 
2016). Le 226Ra est identifié grâce à son pic à 186,2 keV. Ce pic ne peut être utilisé que lorsque 
la composition de l’échantillon en U est faible, le pic de l’235U étant proche (185.7 keV). Les 
échantillons naturels considérés sont des résidus après extraction de l’U, sa proportion est 
donc théoriquement faible. La limite de détection pour cette spectrométrie gamma est de 
l’ordre du Bq. La durée de comptage a été adaptée à l’activité de chaque échantillon (de 
quelques heures à quelques jours). 

La spectrométrie α est une technique permettant de détecter et d’identifier les radionucléides 
émetteurs α en fonction de l’énergie cinétique de leur émission. La spectrométrie α a été 
utilisée pour des échantillons solides sous forme de lames minces. Les émissions α détectées 
dépendent de la géométrie d’acquisition. Le détecteur employé est un CANBERRA A450 
PIPS® (Laboratoire de Radiochimie, Université d’Helsinki) avec une chambre de 55 mm de 
diamètre. La distance entre l’échantillon et le détecteur est de 9 mm. La calibration fut faite 
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avec un échantillon de référence contenant 237Np (Eα = 4788 keV, probabilité = 47 %), 241Am 
(Eα = 5486 keV, probabilité = 84,5 %) et 244Cm (Eα = 5805 keV, probabilité = 76,4 %). Deux 
chambres d’acquisition ont été employées, une calibration a été faite pour chaque chambre. 
Pour chacune, le nombre de canaux d’énergie employé est de 1024. Chaque échantillon a 
été analysé pendant environ 24 heures, puis tourné et à nouveau pendant 24 heures. 
L’acquisition des données et leur traitement ont été réalisés avec le logiciel MAESTRO version 
6.05. L’épaisseur de l’échantillon influence l’aspect du spectrogramme mesuré en raison de 
la perte d’énergie des particules α lorsqu’elles traversent le matériau. Un spectrogramme 
d’échantillon solide présentant une masse n’a donc pas l’aspect de pics mais de marches. 
L’analyse de tels spectres a été faite via des simulations utilisant le logiciel AASI (Advanced 
Alpha Spectrometry Simulation) (Pöllänen et al., 2007 ; Siiskonen et al., 2008). L’épaisseur 
de l’échantillon doit être prise en compte dans la simulation. L’incertitude est d’environ 5% et 
dépend du comptage total. 

 

2.3.3 Autoradiographie alpha 

L’autoradiographie alpha digitale, développée récemment pour des applications sur les 
géomatériaux, sera une technique privilégiée dans cette étude et est donc présentée de façon 
développée dans la présente partie. 

 

Systèmes d’autoradiographie 

L’autoradiographie correspond à un système permettant d’imager en deux dimensions les 
émissions radioactives d’un échantillon. Il s’agit généralement d’un détecteur plan mis en 
contact avec un échantillon solide. Cette technique est donc particulièrement adaptée à 
l’étude d’échantillons solides macroscopiques radioactifs naturellement ou dopés 
artificiellement. 

Des systèmes d’autoradiographie sont disponibles pour la détection des émissions γ, β et α. 
L’autoradiographie alpha est la plus pertinente dans la présente étude, le 226Ra étant un 
émetteur α. L’émission α est plus énergétique que la β mais a une profondeur de pénétration 
moins importante que le rayonnement γ et β : l’autoradiographie alpha est donc plutôt 
représentative de l’émission en surface que l’autoradiographie béta, ce qui est plus adapté à 
une comparaison avec des données EDS qui ne sont acquises que sur une profondeur 
d’environ 1 µm. Une différence sur la profondeur de mesure persiste néanmoins et sera 
discutée en partie 5. 

Plusieurs systèmes d’autoradiographie alpha existent. Une rapide comparaison des systèmes 
de détection est proposée en partie 5. L’appareil choisi pour cette étude est le système 
BeaQuant©. 

 

Autoradiographie digitale BeaQuant© 

Le BeaQuant© est un système d’autoradiographie digitale en temps réel sans film. Il est 
constitué d’un détecteur MPGD (Micro-Pattern Gaz Detector) utilisant des micro-grilles en 
configuration PIM (Parallel Ionization Multiplier). L’échantillon, fixé sur une lame mince de 
verre, est placé sur un portoir, face orientée vers le détecteur gazeux en bas. La chambre du 
détecteur est remplie d’un mélange gazeux Ne-10%CO2. Deux micro-grilles de nickel divisent 
la chambre comme indiquée en Figure 14.  

La première division, entre l’échantillon et la première grille, est une chambre d’amplification 
du signal. Lorsqu’une particule α ou β pénètre dans cet espace, elle interagit fortement avec 
le gaz et l’ionise en éjectant des électrons. Ces électrons sont amplifiés à leur tour, créant 
l’« avalanche » électronique. Les électrons secondaires pénètrent la deuxième division, entre 
les deux grilles, qui est un espace de diffusion du nuage électronique. Une troisième division, 
entre la deuxième grille et l’anode, est une seconde étape d’amplification du signal. Les 
électrons amplifiés sont détectés par l’anode pixélisée en 2D.  
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Figure 14 : Schéma du fonctionnement du détecteur PIM-MPGD dans le système BeaQuant. Adapté de 

Donnard et al. (2009) 

Le détecteur MPGD permet l’imagerie des particules α et β avec une bonne résolution (30 µm) 
(Donnard et al., 2007) sans être affecté par le rayonnement X. En effet, en raison de la faible 
densité et faible épaisseur de la chambre gazeuse, les rayonnements X et γ interagissent peu 
avec les particules de gaz et ne provoquent qu’un bruit de fond limité (de l’ordre de 2x10-3 
cp.s-1.cm-2

, principalement dû aux muons cosmique, détaillé au chapitre 4). Le BeaQuant© est 
originalement utilisé pour cartographier les émissions β mais son efficacité a été démontrée 
pour la cartographie quantitative des émissions α (Sardini et al., 2016). Les particules α et β 
ionisent toutes deux le gaz mais les particules α provoquent des trajectoires rectilignes et 
fortement ionisées. Un ajustement du gain du détecteur dans l’espace d’amplification permet 
de ne détecter que les particules α. 

L’utilisation du BeaQuant© sur des géomatériaux a été confirmée, en particulier pour l’étude  
des  déséquilibres de la chaine de désintégration de l’238U (Angileri et al., 2020, 2018 ; Sardini 
et al., 2016). La sensibilité du détecteur est déclarée par le fabricant comme étant de 50 x 10-

4 cpm.mm-2. La valeur maximale par acquisition est de 30 kcp.s-1. 

 

Utilisation du BeaQuant© pour cette étude 

Les données par autoradiographie alpha ont été acquises sur un appareil BeaQuant©, produit 
par la société Ai4R, selon le mode d’acquisition optimisé pour la chaine de l’238U implémenté 
à l’Université de Poitiers. Le temps d’acquisition est fortement dépendant de l’activité de 
l’échantillon de façon à obtenir une image résolue, et assez de coups pour pouvoir quantifier 
l’activité de l’échantillon. L’acquisition est stoppée lorsque le comptage total dépasse un 
million de coups. Il est possible d’acquérir une mesure sur plusieurs échantillons en même 
temps selon le portoir utilisé, les échantillons sont alors choisis pour avoir une activité proche 
et le temps d’acquisition est adapté. 

Les données acquises sont traitées avec le logiciel BeaMage©, qui permet de visualiser le 
comptage en contrôlant la définition de l’image. Dans le cadre de cette étude, le taille du pixel 
de visualisation sera toujours fixée à 50 µm. Les données disponibles rassemblent également 
le temps d’arrivée de chaque coup mais ces temps ne seront pas utilisés dans le cadre de 
cette étude. Seul le cumul des arrivées sur chaque pixel est exploité. 

Une précédente étude (Sardini et al., 2016) a démontré qu’une partie des particules α (environ 
18%) n’était pas détectée, ce qui conduit à un facteur de correction proche de 1,22. Ce facteur 
de correction a été réévalué à 1,12 dans le cadre de cette étude à l’aide d’un échantillon de 
veine d’uraninite d’activité connue. 
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Le bruit de fond est déterminé à chaque mesure en mesurant l’activité acquise sur une zone 
de la grille sans échantillon. Il correspond à une activité de 1±1 x 10-3 cpm.mm-2. Son origine 
et son incidence sur la mesure d’échantillons de faible activité seront discutées en partie 4.2.3. 

 

Choix d’un portoir adapté 

L’appareil BeaQuant© peut être utilisé avec deux portoirs d’échantillons visibles dans la Figure 
15 : 

- Le portoir « GS », qui présente une seule grille large ; 

- Le portoir « SM », qui est divisé en plusieurs cases adaptées aux échantillons 

géologiques selon différents formats, principalement des lames minces. 

 

 
Figure 15 : Photos des portoirs disponibles pour les acquisitions avec l'appareil BeaQuant©. A gauche le portoir 
GS (avec quatre lames minces disposées en contact avec les bords métalliques du portoir), au milieu le portoir 

SM. A droite, détail sur des lames minces disposées sur le portoir SM en appui sur les bords métalliques. 

Quatre critères de sélection du portoir le plus adapté ont été choisis : (i) la facilité de 
préparation préalable de l’échantillon, qui permet plus de flexibilité quant au type 
d’échantillons qui sont passés ; (ii) l’efficacité de comptage, qui permet de réduire le temps 
d’acquisition, ce paramètre étant majeur dans le cadre de l’étude d’échantillons de faible 
activité ; (iii) la résolution spatiale des cartographies acquises, paramètre particulièrement 
important pour l’étude de matériaux de granulométrie fine que sont les résidus de traitement : 
et enfin (iv) la sensibilité du portoir et sa tendance à former des effets de charge qui affectent 
la qualité de la mesure. 

Le portoir GS sera choisi pour les acquisitions de cette étude. Des tests présentés ci-dessous 
indiquent que ce portoir est moins efficace mais plus résolu, permet plus de flexibilité 
concernant la préparation de l’échantillon et forme moins d’artefacts de mesure que le portoir 
SM ; il est donc plus adapté pour l’étude des échantillons de cette thèse 

Le portoir GS permet plus de flexibilité sur le format de l’échantillon ainsi que sur sa 
préparation : il ne nécessite pas une surface d’échantillon absolument sans défaut 
topographiques ou métallisée, même si cela est fortement conseillé. La largeur de la grille 
oblige de positionner l’échantillon sur le bord de l’emplacement afin de pouvoir le soutenir par 
les bords métalliques. Le portoir SM est plus sensible à la qualité de la surface de l’échantillon, 
qui doit impérativement être métallisé pour réaliser l’acquisition. Il est considéré comme 
permettant d’avoir une acquisition plus efficace en comptage, ainsi que d’avoir une plus haute 
résolution spatiale. Les deux portoirs ont été utilisés pour l’acquisition d’images sur les 
échantillons de résidus de traitement du site de McClean qui seront détaillés en Partie 7. 

Concernant l’efficacité de comptage, le comptage pour chaque lame mince testée est indiqué 
dans le Tableau 7. Le portoir SM permet d’acquérir en moyenne 1,5 fois plus de coups que le 
portoir GS pour un même échantillon, ce qui réduit le temps d’acquisition. 
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Tableau 7 : Comparaison des acquisitions au BeaQuant© pour les lames minces de résidus du site de McClean 
avec les deux portoirs utilisés dans le cadre de cette thèse. 

Echantillon Portoir GS  

lame mince non métallisée 

Portoir SM 

lame mince métallisée 

Rapport 
SM/GS 

  Temps 
d’acquisition  

Coups sur la 
lame mince 

Comptage  Temps 
d’acquisition  

Coups sur la 
lame mince 

Comptage  Rapport de 
l’efficacité 

 (s) (cp) (cp/s) (s) (cp) (cp/s)  

TRT 1 28247 571157 20,2 22479 709731 31,6 1,56 

TRT 2 28247 631324 22,4 22479 695129 30,9 1,38 

TRT 3 28247 482652 17,1 22479 568478 25,3 1,48 

TMF 1801 01 52143 1291210 24,8 22479 704714 31,3 1,27 

TMF 1803 02 28247 540401 19,1 22479 633761 28,2 1,47 

TMF 1811 03 52143 1,69E+06 32,4 22479 1,10E+06 48,8 1,51 

TMF 1806 16 52143 347935 6,7 22479 164763 7,3 1,10 

TMF 1801 24 52143 118637 2,3 22479 113866 5,1 2,23 

 

Concernant la résolution spatiale, l’observation visuelle de certaines zones des lames minces 
comparées avec l’aspect de surface semble indiquer que le portoir GS aurait en fait une 
résolution spatiale meilleure (à comptage total équivalent), ou sans différence tranchée. Des 
exemples sont proposés Figure 16. 

Concernant la sensibilité du portoir, le critère de sélection choisi a été l’occurrence d’artefacts 
de mesure. Ces artefacts sont des effets de charge qui peuvent être causés par une 
poussière, une irrégularité de la lame mince ou un mauvais passage du courant, ce qui produit 
une accumulation de coups localisée. Les artefacts liés à la mesure ont été extraits des 
données acquises en utilisant le logiciel ImageJ. Un artefact a été défini par un ensemble 
morphologique centré autour d’un point d’activité « aberrante », trop élevée par rapport au 
reste de l’échantillon. Pour les mesures sur les échantillons de résidus de traitement du site 
de McClean, ces artéfacts pour les deux portoirs représentent en moyenne 0,8% (±1%) de 
l’activité totale mesurée sur la lame mince. L’activité portée par les artefacts pour le portoir 
SM était en moyenne 3 fois plus élevée que celle par l’acquisition avec le portoir GS. Ces 
données sont pour une lame mince non métallisée pour l’acquisition avec le portoir GS et 
métallisée pour le portoir SM. Une tentative d’acquisition avec lame mince non métallisée pour 
le portoir SM donnait un nombre extrêmement élevé d’artefacts de mesure. Les résultats sont 
visibles Figure 17. Une acquisition avec lame mince métallisée pour le portoir GS aurait sans 
doute diminué encore le nombre d’artefacts. Il est à noter que plusieurs artefacts sont liés au 
bord de la grille, ce qui explique en partie un nombre plus faible de ce type d’artefacts pour le 
portoir GS qui ne touche l’échantillon que par deux bords contre quatre pour le portoir SM (ce 
qui implique aussi un rognage plus important de l’échantillon dans le cas du portoir SM). La 
mesure par le portoir GS semble donc plus fiable qu’avec le portoir SM, malgré une 
préparation moindre de l’échantillon. 
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Echantillon TMF1801 SA01   

   

   

Echantillon TMF1811 SA03   

   

Echantillon TMF1806 SA16   

           
Figure 16 : Comparaisons de la même zone en BSE (à gauche), autoradiographie alpha portoir GS (au milieu) et 

autoradiographie alpha portoir SM (à droite). La taille de pixel pour les autoradiographies est de 50 µm. Les 
échantillons du site de McClean sont détaillés en partie 7. 

500 µm 

500 µm 

500 µm 

500 µm 
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Figure 17 : Acquisition sur la lame mince de l’échantillon McClean TRT 2 (A) avec portoir GS sans métallisation 

(acquisition sur 8 heures), (B) avec portoir SM sans métallisation (sur 4 heures) et (C) avec portoir SM avec 
métallisation de la lame mince (6 heures). 

 

2.3.4 Observation de l’U par Spectroscopie Laser à 
Résolution Temporelle (SLRT)  

Une analyse des échantillons par Spectroscopie Laser à Résolution Temporelle (SLRT) peut 
permettre d’identifier la spéciation de l’U grâce à l’analyse de la fluorescence de l’U induite 
dans un échantillon par un pulse laser. 

 

Principe de la SLRT 

La fluorescence est une émission de radiation électromagnétique en réponse à une exposition 
d’une radiation du même type. Elle correspond à la relaxation radiative des électrons des 
couches extérieures du nuage électronique des éléments excités par l’absorption d’énergie 
vers l’état fondamental de l’élément. Les bandes d’émission correspondent à des transitions 
électroniques entre les niveaux d’énergie associés aux couches de valence et s’expriment 
surtout dans le domaine UV-visible : les bandes sont ainsi associées à la coordination 
chimique de l’élément fluorescent. 

La SLRT ne permet de détecter que la forme uranyle UVI : les composés d’UIV n’émettent que 
sur une très courte durée dans l’UV (quelques ns) et ne sont donc pas observables (Stohr et 
al., 2018). L’UIV émet pour quelques microsecondes dans la région 450-600 nm. 

Parmi les avantages de la SLRT, il y a sa grande facilité de mise en œuvre. Les analyses 
peuvent ainsi se faire sur échantillon solide (Ballini et al., 2020 ; Wang et al., 2008) ou liquide 
(Oher et al., 2020 ; Szenknect et al., 2020), sans préparation. Elle est également non 
destructive et ne modifie pas l’environnement chimique, ce qui est essentiel pour le suivi de 
la spéciation. Dans le cadre de cette étude, la SLRT a été appliquée uniquement à des 
échantillons de résidus de traitement solides. Les mesures ont été testées sur des échantillons 
sous forme de blocs résinés ou de poudre libre fixée sur du ruban adhésif. La configuration 
de poudre a permis d’obtenir des résultats de meilleure qualité. 

Le phénomène de fluorescence n’est possible que lorsque la longueur d’onde est assez basse 
pour passer les électrons à un niveau d’énergie émetteur. Le laser permet d’obtenir une 
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excitation pulsée en envoyant un faisceau à la longueur d’onde souhaitée avec des tirs d’une 
durée de quelques nanosecondes (Lourenço, 2007).  

 

Mesure par SLRT 

Une photo du montage de SLRT est présentée en Figure 18. 

 
Figure 18 : Photo du montage de la SLRT. Le trajet du laser est indiqué en vert. 

Un laser de longueur d’onde 266 nm est conduit par une succession de miroirs en un faisceau 
touchant la surface de l’échantillon sur une surface millimétrique. Le signal lumineux issu de 
l’échantillon est transmis par une fibre optique à un spectrophotomètre, muni de différents 
réseaux permettant de sélectionner la plage de longueur d’onde à observer, puis capté par 
une caméra CCD (Charge Coupled Device). Cette caméra permet de contrôler les paramètres 
de délai entre émission laser et mesure, la durée de la mesure et le nombre de spectres 
acquis. L’U a un temps de vie de fluorescence supérieur à la microseconde et variable en 
fonction de sa spéciation. Le délai entre l’émission du faisceau laser et la mesure du signal 
permet d’éliminer la contribution lumineuse du laser mais également la fluorescence de courte 
durée des composés organiques qui peuvent être présents. 

La rapidité d’analyse de la SLRT (quelques secondes par spectre) permet de réaliser plusieurs 
mesures sur un même échantillon. La haute sensibilité des mesures permet des analyses de 
l’U en très faibles concentrations et en traces, jusqu’à 10-12 M d’U (Moulin et al., 1995). Cette 
limite de détection est pourtant grandement affectée par les phénomènes de quenching, des 
interférences du spectre de l’U. En particulier pour des échantillons géologiques, le fer inhibe 
la fluorescence de l’U. Cette méthode est donc difficilement applicable à des échantillons 
riches en Fe. Les spectres obtenus sont complexes à analyser. Les position et intensité des 
pics de fluorescence associés à l’U dépendent de sa spéciation et doivent être comparés à 
des spectres enregistrés sur des échantillons de référence afin d’être identifiés. 
L’interprétation des spectres dépend donc grandement de la base de données spectrales 
disponible pour les associer à une famille chimique (Othmane et al., 2016 ; Vercouter et al., 
2017). Un exemple de spectre par SLRT de résidus de traitement du site de Bellezane 
comparé avec un spectre d’U lié à de la smectite disponible dans la base de données est 
donné Figure 19. 

Les données de SLRT acquises au laboratoire CEA/DES/DPC/SEARS/LANIE sur les 
échantillons de résidus de traitement étudiés dans cette thèse seront présentées aux 
chapitres 6 et 7. 
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Figure 19 : Spectre SLRT de l’échantillon de résidus de traitement du site de Bellezane (BZN 13,25-14,75 2T) et 

un spectre de smectite dopée avec de l’U sorbé. Tiré de Ballini et al. (2020).  

 

2.4 Suivi de la rétention  

2.4.1 Les lixiviations séquentielles 

La compréhension de la mobilité et de la disponibilité d’un élément dans l’environnement 
passe en particulier par l’identification des phases minéralogiques auxquelles il est lié. Le 
mode de rétention et la réactivité de ces phases contrôlent le piégeage de l’élément dans 
l’environnement. 

Dans le cas des éléments traces, en particulier du 226Ra, le lien entre phase porteuse et 
élément d’intérêt ne peut se faire par des méthodes d’observation directe, type microsondes 
EDS ou WDS, en raison de leur trop faible concentration. Le recours à des méthodes 
indirectes est alors indispensable, en particulier les lixiviations séquentielles. 

 

Objectifs des lixiviations séquentielles 

Les lixiviations séquentielles permettent ainsi d’étudier les phases porteuses d’éléments 
traces difficiles à identifier de manière directe, contrairement aux éléments majeurs. Mais elles 
sont également utilisées pour étudier la réactivité des majeurs et des traces. L’objectif des 
lixiviations séquentielles est de décomposer un matériau solide en des fractions spécifiques 
grâce à l’usage de réactifs appropriés utilisés de façon successive. La concentration en 
éléments traces d’intérêt est mesurée dans les lixiviats et est associée à la part retenue par 
la fraction visée à chaque étape.  

Les lixiviations séquentielles ont été développées à l’origine par Tessier et al. (1979) pour 
l’étude des sols et ont été étendues aux échantillons géologiques. Elles sont utilisées dans 
deux buts :  
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1. De déterminer la phase porteuse d’un élément trace dans un échantillon solide 
polycristallin en attribuant la quantité de contaminant récupérée à chaque étape de 
lixiviation au compartiment visé (Beneš et al., 1981) ; 

2. D’étudier la disponibilité d’un contaminant dans un solide selon les conditions physico-
chimiques imposées par les réactifs employés affectant la capacité de rétention des 
phases porteuses (Perez-Moreno et al., 2018).  

Les lixiviations séquentielles sont employées de façon récurrente pour le suivi des NORMs, 
du fait de la nécessité de leur suivi malgré leur faible concentration dans l’environnement 
(Perez-Moreno et al., 2018 ; Phan et al., 2015 ; Regenspurg et al., 2010 ; Virtanen et al., 
2013).  

C’est une technique d’observation indirecte : son action est la séparation des fractions de 
l’échantillon et doit être complétée par de nombreuses autres études en amont ainsi qu’en 
aval pour mieux contraindre et dimensionner le protocole et les interprétations. Ces études 
complémentaires rendent sa réalisation particulièrement longue, au-delà des manipulations 
relativement fastidieuses des extractions en elles-mêmes. L’élaboration du protocole 
nécessite une bonne connaissance des phases porteuses potentielles et donc des analyses 
minéralogiques mais aussi du contexte de formation de l’échantillon. Le traitement des 
résultats requiert des analyses de chimie du solide, afin de déterminer le stock élémentaire 
total, et des solutions lixiviées. Les résultats obtenus doivent être de préférence complétés 
par des observations in-situ et des modélisations géochimiques de transport des éléments 
d’intérêt. 

 

Contraintes d’utilisation 

De nombreuses contraintes réactionnelles sont de plus associées à l’utilisation des lixiviations 
séquentielles. Elles sont en particulier liées à : 

- La non-sélectivité des réactifs : un réactif idéal est fortement sélectif de la fraction 
désirée tout en n’affectant pas les autres compartiments qui sont visés par la suite. 
Néanmoins, l’utilisation de réactifs modifie les équilibres de l’échantillon et il est 
extrêmement peu probable que les autres phases ne soient pas affectées (Beneš et 
al., 1981) ; 

- La protection de phases : la lixiviation séquentielle s’appuie sur la disponibilité totale 
des fractions aux réactifs. Cela est favorisé par un broyage préalable de l’échantillon 
mais la disponibilité n’est pas toujours totale (Jew et al., 2020). Les éléments traces 
d’intérêt peuvent être contenus dans les phases protégés par des minéraux non 
affectés par le réactif utilisé ; les phases protégées seront alors lixiviés par une étape 
ultérieure ou resteront dans la fraction résiduelle, ce qui fausse les résultats ; 

- La possible redistribution des éléments d’intérêt (Kheboian and Bauer, 1987 ; Schultz 
et al., 1998), qui ont souvent plusieurs phases porteuses possibles. La modification 
chimique de l’échantillon par l’utilisation de réactifs peut modifier ces équilibres ; 

- La précipitation de phases en cours de protocole qui peut être causée par l’interaction 
entre le réactif et les éléments présents dans l’échantillon, ou encore entre un réactif 
et les éléments apportés par le réactif précédent (Boer et al., 1993 ; Croudace, 1980 ; 
Dodd et al., 2000) ; 

- La multiplicité des protocoles, qui diffèrent par les réactifs utilisés, les temps de 
réaction et le rapport solide/solution. Depuis leur développement, le protocole des 
extractions séquentielles a souvent été adapté pour correspondre parfaitement à 
chaque cas étudié. Cette tentative d’avoir des résultats plus fiables pour chaque étude 
conduit à l’incapacité de pouvoir comparer les résultats de lixiviations avec des 
données précédentes. Cette variété de procédures demeure malgré des initiatives de 
promouvoir des protocoles standards comme celle du Bureau Communautaire de 
Référence (BCR) (Directorate General for Research and Innovation et al., 2001 ; 
Leermakers et al., 2019 ; Perez-Moreno et al., 2018 ; Whalley and Grant, 1994). Un 
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développement sur le rapport solide/solution est proposé dans les Informations 
Complémentaires de la partie 3. 

Ces artefacts peuvent causer soit une distorsion des résultats, ou tout du moins empêcher 
leur comparaison avec d’autres résultats de lixiviations. 

 

Le protocole qui est considéré dans le cadre de cette étude est présenté au chapitre 3. Les 
lixiviations séquentielles présentées n’ont pas été réalisées pour cette étude mais sont les 
résultats d’une étude précédente (Chautard et al., 2020) qui sont modélisés dans cette étude 
(Besançon et al., 2020). 

 

2.4.2 La mesure de la Capacité d’Echange Cationique 
(CEC) 

La sorption par une phase minérale est largement dépendante de sa surface spécifique. Les 
échantillons géologiques dont les minéraux présentent une grande surface spécifique vont 
plus sorber que les autres assemblages minéralogiques. Cette propriété est quantifiée à 
l’échelle d’un échantillon comme sa Capacité d’Echange Cationique (CEC). Elle définit le 
nombre de moles de charges positives que le matériau peut sorber par unité de masse et est 
exprimée en meq/kg ou meq/100g de matière sèche. Elle est généralement considérée 
comme le résultat des effets combinés de sorption des minéraux argileux, des oxy-hydroxydes 
de fer et de la matière organique (Appelo and Postma, 2005). La caractérisation fine du 
matériau, ou des mesures sur des fractions granulométriques spécifiques permettent 
d’associer plus précisément la mesure de CEC aux phases réactives constitutives du matériel 
géologique étudié. 

La mesure de la CEC d’un échantillon permet non seulement de confirmer la disponibilité des 
minéraux sorbants présents mais également de pouvoir développer un modèle de sorption 
plus précis. Le protocole utilisé est adapté de Wissocq (2017) : il consiste à mesurer la 
quantité de cations initialement en excès libérés lors d’un nouvel échange avec un cation de 
plus forte affinité.  

Un échantillon de 1,2 g est placé une semaine au contact de 5 mL d’une solution de KCl à 0,1 
M dont le pH est fixé à 9 par une solution de KOH 2 M, puis une semaine dans 5 mL d’une 
solution de CsCl 0,1 M. Durant les deux semaines de mise à équilibre, les tubes sont soumis 
à agitation multidimensionnelle au TURBULA 71. Les solutions de KCl et CsCl sont prélevées 
après équilibrage par ultracentrifugation à 15000 tours/min pendant 30 min. Le surnageant 
est récupéré par ultracentrifugation et analysé par ICP-AES. La CEC est calculée en 
considérant le K+ mesuré dans le deuxième surnageant. Des doublons ont été faits sur 
certains échantillons et montrent une très faible variation au sein d’un même échantillon et la 
bonne reproductibilité de la méthode employée. 

Les manipulations sont effectuées au CEA/DES/DPC/SECR/L3MR, les mesures par ICP-AES 
à la plate-forme ALIPP6 (Sorbonne-Université, OSU-Ecce Terra, INSU-CNRS). 

Les échantillons de résidus de traitement étudiés contiennent des minéraux argileux et des 
oxy-hydroxydes de fer qui sont ciblés par cette mesure. Les résultats des mesures de CEC 
sur les échantillons de résidus de traitement de McClean seront traités au chapitre 7. 
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2.5 Outils de modélisation thermodynamique et 
hydrodynamique 

2.5.1 PHREEQC© 

Des calculs de spéciation et de réactions à l’équilibre de cette étude ont été réalisés avec le 
logiciel PHREEQC version 2.18.00 prenant en compte la solubilité des minéraux, les 
phénomènes de sorption et la formation de solutions solides. PHREEQC est un logiciel de 
calcul de spéciation aqueuse appliqué à la géochimie à basse température développé par 
l’U.S. Geological Survey (USGS). Il est adapté pour les calculs de spéciation et des indices 
de saturation ; les réactions en batch ou en transport 1D incluant des phases solides, 
aqueuses et gazeuses ; la modélisation inverse de transfert entre phases (Parkhurst and 
Appelo, 1999).  

Les possibilités en détail sont : 

o Possibilité d’implémenter une base thermodynamique 

- Pour ce qui est des réactions en solution aqueuse : 
o Le mélange de solutions ; 
o Les réactions irréversibles en solution ; 
o La cinétique des réactions ; 
o Le changement de température ; 

- Pour ce qui est de la phase solide :  
o La dissolution ou la précipitation de phases solides en solution afin d’atteindre 

l’équilibre ; 
o Les équilibres solide/solution ; 
o La formation d’une solution solide ; 

- Pour ce qui est de la sorption : 
o Les équilibres par échange d’ions ; 
o Les équilibres par complexation de surface ; 
o La variation des sites de complexation ou d’échange d’ion avec la proportion 

de minéral ou de réactif ; 

- Pour ce qui est de la phase gazeuse : 
o Les équilibres gazeux à pression constante ; 
o Les équilibres gazeux à volume constant ; 

- Pour ce qui est du transport : 
o Le transport advectif ; 
o Transport par diffusion en 1D ; 
o Transport 1D ; 

- Modélisation inverse avec balance isotopique. 

PHREEQC ajuste la concentration d’un élément afin d’atteindre l’équilibre avec la phase 
solide ou gazeuse. Cet équilibre est défini au sens du système dans son ensemble, et pas 
seulement de la phase aqueuse. 

Les réactions proposées par PHREEQC permettant la rétention qui sont utilisés sont : 

- L’échange d’ions : l’équilibre d’échange cationique est calculé selon la convention de 
Gaines-Thomas, qui utilise les fractions équivalentes de l’activité des cations 
échangeables (Appelo, 2002) ; 

- La complexation de surface : plusieurs options sont proposés par le logiciel, le modèle 
généralisé à deux couches de Dzombak et Morel (Dzombak and Morel, 1990), un 
modèle de calcul de la couche diffuse (Borkovec and Westall, 1983) et un modèle non 
électrostatique (Davis and Kent, 1990). Le premier modèle a été adopté dans cette 
thèse ; 
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- La formation d‘une solution solide : PHREEQC utilise la définition par Guggenheim de 
formation d’une solution solide en appliquant le formalisme défini par Glynn and 
Reardon (1990). 

 

PHREEQC présente également plusieurs avantages d’utilisation par rapport à d’autres 
modèles de calcul de spéciation : il est en particulier gratuit et bien documenté (Parkhurst and 
Appelo, 1999) ce qui lui permet d’être utilisé par une importante communauté qui 
complémente sa documentation en open-sourcing grâce à sa grande flexibilité. Il est 
également apprécié car codé en C++ et intégrable à des procédures, ce qui permet 
d’automatiser les calculs PHREEQC (De Lucia and Kühn, 2013 ; Dunnington and Wilke, 
2019). 
Il est à noter que PHREEQC utilise les associations d’ions et les expressions de Debye Huckel 
pour définir la non-idéalité de solutions. Il est donc adapté pour des solutions géochimiques 
courantes, à faible force ionique, mais pas pour les hautes forces ioniques (il est signalé 
pouvoir ne pas converger pour des solutions plus concentrées que l’eau de mer) (Parkhurst 
and Appelo, 1999). Les solutions étudiées dans le cadre de cette étude entrent dans le cadre 
des approximations de Debye et Huckel. Dans le cas contraire, d’autres corrections de la force 
ionique (en utilisant l’équation de Davies par exemple) peuvent être employées. Le 
développement de bases de données thermodynamiques selon le formalisme de Pitzer tend 
à résoudre cette question (André et al., 2019 ; Pitzer, 1973).  
Des modélisations utilisant le logiciel PHREEQC seront utilisées aux chapitres 3 et 8. Des 
calculs par PHREEQC ont également été utilisés pour dimensionner les synthèses et dopages 
étudiés au chapitre 4. 
 

2.5.2 La base de données thermodynamiques 

La comparaison et surtout la cohérence des résultats de modélisation chimiques ne peut se 
faire qu’en s’assurant de la cohérence des paramètres d’entrée de ces modèles, en particulier 
de la base de données thermodynamiques. Cette dernière rassemble les informations sur les 
espèces chimiques et la description des réactions physico-chimiques (espèces concernées, 
constantes d’équilibre, cinétique…) : équations de complexation aqueuse, de dissolution et 
formation d’une phase solide ou gazeuse, parfois de sorption… 

Les logiciels PHREEQC et CHESS, qui sera par la suite utilisé pour développer un modèle de 
transport réactif, intègrent tous deux des bases de données pouvant être utilisées : par 
exemple les bases de données llnl.dat, minteq.dat ou encore phreeqc.dat pour PHREEQC et 
chess.dat, une extension de la base du LLNL, pour CHESS. 

Chacune de ces bases de données peut s’avérer incomplète selon le type de milieu utilisé, 
en ce qui concerne les colloïdes ou les molécules organiques. 

Afin d’homogénéiser les calculs de modélisation avec les autres modélisations réalisées chez 
Orano et d’utiliser une base de données adaptée aux espèces qui seront considérées, la base 
PRODATA a été employée. 

La base de données PRODATA est issue d’une collaboration entre Orano et le CEA et a été 
développée en visant particulièrement les modélisations de l’activité minière ou du suivi 
environnemental liés à l’U (Reiller and Descostes, 2020). Elle rassemble en particulier les 
phases d’intérêt pour modéliser la chimie de l’U et du Ra, les contaminants usuellement 
associés (As, Pb, Ni…) ainsi que d’autres définitions qui sont d’importance dans les 
modélisations de sites miniers. Cette base de données thermodynamiques est mise à jour 
régulièrement, toutes les constantes étant recalculées afin d’être cohérentes entre elles. Le 
choix de la base de données s’explique principalement par son auto-cohérence et sa 
cohérence avec les modèles de sorption qui seront adoptés dans cette étude. 

PRODATA est exprimée de façon à pouvoir être implémentée dans de nombreux modules de 
chimie, notamment PHREEQC et CHESS, mais aussi par exemple GWB (Geochemist’s 
WorkBench).  
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Cette base de données thermodynamiques est complétée lors des calculs par certaines 
espèces ou réactions qui sont nécessaires dans le cadre spécifique modélisé : par exemple 
les espèces du groupe des acétates ou encore les réactions de sorption. Ces ajouts seront 
développés dans les parties 3 et 7. 

 

 

 

Bilan de cette partie 

Les caractérisations des échantillons d’intérêt se font au travers : 

• Des méthodes globales (DRX, mesure de la CEC, spectrométries α et γ…) qui 
donnent des informations sur l’ensemble de l’échantillon, des mesures localisées 
(MEB/EDS, SLRT…) et des mesures intermédiaires (autoradiographie alpha…) ; 

• Des méthodes directes (autoradiographie alpha, SLRT, MEB, microsondes, 
DRX…) ou indirectes (mesure de la CEC ; lixiviations séquentielles). 

Pour le suivi du 226Ra : 

• Les méthodes globales (spectrométries α et γ…) fonctionnent mais ne donnent pas 
d’indication sur le type de rétention et les phases porteuses 

• Les méthodes localisées (MEB/EDS…) ne sont pas adaptées. 

 

Les questions sous-jacentes auxquelles devront répondre cette étude sont : 

• Pourquoi la méthode indirecte des lixiviations séquentielles, utilisée pour le suivi 
des contaminants, n’est-elle pas adaptée au suivi du 226Ra ? 

• Une méthode directe d’observation du 226Ra peut être elle développée en utilisant 
l’autoradiographie alpha ? 
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 Etude préliminaire sur 
les extractions séquentielles 
appliquées au suivi du 226Ra 

 

Il a été souligné en partie précédente que les lixiviations séquentielles étaient utilisées de 
façon routinière pour le suivi de la rétention des contaminants, et en particulier des NORMs ; 
or, cette méthode longue, fastidieuse et nécessitant de nombreuses analyses conduit très 
souvent à des biais possibles dans les résultats. Il a alors paru essentiel dans le cadre de 
cette étude, d’évaluer la fiabilité des lixiviations séquentielles pour le suivi du 226Ra. 

Dans une démarche préliminaire, des résultats de lixiviations séquentielles préalablement 
acquis sur des échantillons de résidus de traitement du site de Bois Noirs Limouzat (présenté 
en détails dans la partie 6) ont donc été modélisés via le logiciel PHREEQC, afin de vérifier si 
l'interprétation sur la base de la modélisation géochimique est en ligne avec les résultats de 
la lixiviation. 

L’ensemble des résultats est rassemblé au sein d’un article scientifique publié en 2020 dans 
le journal Minerals : 

Besançon, C.; Chautard, C.; Beaucaire, C.; Savoye, S.; Sardini, P.; Gérard, M.; Descostes, 
M. The Role of Barite in the Post-Mining Stabilization of Radium-226: A Modeling Contribution 
for Sequential Extractions. Minerals 2020, 10, 497. https://doi.org/10.3390/min10060497 

Les Informations supplémentaires relatives à cet article peuvent être trouvés en annexe III, 
les scripts de modélisation sont disponibles sur demande à l’auteur correspondant. La Figure 
20 est un résumé graphique des conclusions. 

 
Figure 20 : Résumé graphique des conclusions des modélisations des expériences de lixiviations séquentielles 
sur des échantillons de résidus de traitement stockés au site de Bois Noirs Limouzat (Besançon et al., 2020). 

https://doi.org/10.3390/min10060497
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Les résultats de modélisation indiquent que le 226Ra est piégé dans les échantillons de résidus 
de traitement par la barytine via un phénomène de formation d’une solution solide. Ce résullat 
est obtenu malgré le choix de maximiser les phénomènes de sorption en utilisant la 
montmorillonite comme phase argileuse sorbante.  Ces résultats sont en contradiction avec 
l’interprétation directe des résultats de lixiviations séquentielles, qui ont conclu que le 226Ra 
était retenu dans les échantillons par sorption sur les oxy-hydroxydes de fer en majorité et par 
les minéraux argileux tels les montmorillonites. La modélisation du processus des lixiviations 
séquentielles sur les échantillons de résidus de traitement explique cette différence par la 
redistribution du 226Ra sur les phases sorbantes au cours des réactions de lixiviation. Cette 
redistribution est en particulier favorisée par le caractère ultra-trace du 226Ra (de l’ordre de la 
dizaine de Bq/g donc de 0,1 ppb) dans les échantillons) et la multiplicité de phases porteuses 
potentielles, qui sont ainsi toutes en excès dans l’échantillon. Elle peut donc avoir lieu dans le 
cas d’autres éléments ultra-traces concernés par plusieurs mécanismes de rétention. 

Ces résultats sont issus de la première modélisation de lixiviations séquentielles qui 
soulignent les lacunes causées par l’omission des phases mineures mais essentielles dans 
les processus de rétention, ici la barytine. Les lixiviations séquentielles requièrent 
impérativement de considérer la réactivité du solide et de l’élément suivi. L’évaluation de la 
fiabilité des lixiviations séquentielles n’est possible qu’avec une connaissance précise du 
solide étudié mais également de la composition des eaux porales lors du prélèvement qui 
permettent de développer une modélisation des réactions de rétention aux interfaces 
eau/roche. Elles ne semblent donc pas applicables pour les éléments ultra-traces tels que le 
226Ra dont la réactivité est gouvernée selon plusieurs mécanismes de rétention (sorption et 
solution solide) ; les différentes étapes des lixiviations séquentielles affectant grandement la 
stabilité des phases et la répartition des éléments traces au sein de l’échantillon.  

Ces résultats soulignent de plus l’importance de la rétention du 226Ra par la formation de 
solutions solides avec la barytine dans les résidus miniers d’U. Ces résultats de modélisation 
seront par la suite confirmés expérimentalement par des méthodes autres que les lixiviations 
séquentielles. 

 

 

 

 

Bilan de cette partie 

Les lixiviations séquentielles ne peuvent pas être utilisées pour le suivi de la rétention 
du 226Ra dans les échantillons environnementaux ; car : 

• Le 226Ra est un élément ultra-trace (de l’ordre de la dizaine de Bq/kg au Bq/g dans 
les roches, donc de 0,1 ppt à 10 ppt) donc difficile à localiser ; 

• Les lixiviations provoquent des changements d’équilibres de la stabilité des 
minéraux et de la répartition des éléments traces trop radicaux ; 

• Les lixiviations ne sont pas adaptées à tous les types de phases porteuses, comme 
par exemple la barytine.  

Il est nécessaire de développer une méthode directe d’observation de la rétention du 
226Ra ne modifiant pas la chimie des échantillons. 

La barytine jouerait un rôle essentiel dans la rétention du 226Ra dans les échantillons 
de résidus de traitement. 
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 Rétention du 226Ra par 
les minéraux : solution solide et 
sorption 

La partie précédente a démontré l’importance de connaître les mécanismes de rétention des 
phases porteuses d’un élément trace d’intérêt, ainsi que le rôle prépondérant de la barytine 
dans la rétention du 226Ra au sein des résidus de traitement. 

La rétention du 226Ra par la barytine se fait par la formation d’une solution solide (Ba,Ra)SO4, 
un phénomène connu depuis les débuts de la radiochimie. Une synthèse bibliographique 
portant sur les concepts de la solution solide et en particulier de (Ba,Ra)SO4 est proposée afin 
de pouvoir identifier quel mécanisme sera à l’œuvre dans les échantillons naturels et comment 
l’exprimer dans les modélisations. 

Ensuite des solutions solides de (Ba,Ra)SO4 sont analysées par autoradiographie alpha afin 
de pouvoir évaluer le potentiel de cette technique pour le suivi de la rétention du 226Ra. Elle 
est enfin appliquée à d’autres phases connues pour leurs propriétés de rétention du 226Ra que 
sont les oxy-hydroxydes de fer et les minéraux argileux. 

4.1 Etude bibliographique sur la solution solide : 
barytine et coefficient de partage  

4.1.1 Qu’est-ce qu’une solution solide ? 

4.1.1.1 Description  
Une solution solide minérale est un mélange homogène à l’échelle atomique de composition 
et propriétés cristallographiques intermédiaires entre plusieurs pôles purs, formant ainsi un 
mélange non stoechiométrique. L’intérêt des solutions solides se traduit par le développement 
d’alliages métalliques très anciens mais leur description scientifique commence 
principalement par l’introduction du principe d’isomorphie par Mitscherlich (1821) : les 
substances ayant des compositions analogues, cristallisant selon des formes similaires et 
pouvant se mélanger en toutes proportions sont isomorphes. La formation des solutions 
solides est découverte par Wollaston (1812) et par Beudant (1824) qui montrèrent que des 
cristaux isomorphes mis en solution recristallisaient en ne formant qu’une seule phase, les 
espèces isomorphes pouvant ainsi former toute une gamme de solutions solides entre elles. 
On appellera impureté l’élément définissant la phase minoritaire dans une solution solide. 
Cette impureté peut être élément majeur (Na/K comme c’est le cas pour les solutions solides 
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de feldspaths) ou un élément trace (comme c’est le cas pour les solutions solides incorporant 
du 226Ra). 

Dans le cas d’un élément trace, il s’agit de son incorporation comme impureté dans la matrice 
d’un minéral dont les composantes sont des éléments majeurs du système. Les éléments 
traces sont piégés dans la matrice d’un solide de composition stœchiométrique. La distribution 
d’un élément trace dans le solide peut se faire selon plusieurs mécanismes d’incorporation 
décrits dans Curti (1997) : 

- La substitution isomorphe d’un ion trace dans la matrice occupée initialement par un 

ion majeur du système cristallin. Seule cette substitution permet la formation de 

véritables solutions-solides dont il sera question dans cette partie. Dans le cas 

d’éléments majeurs, cette formation concerne par exemple les feldspaths alcalins qui 

évoluent dans la série isomorphe entre le pôle sodique albite NaAlSi3O8 et le pôle 

potassique orthose KAlSi3O8 ; 

- L’incorporation dans les défauts du réseau cristallin. Ces incorporations sont à l’origine 

des couleurs du corindon, translucide lorsqu’il est pur et de variété rubis dans le cas 

d’impuretés de Cr ou saphir en cas d’impuretés de Fe et Ti. L’acier est une solution 

solide dans laquelle les atomes de C s’introduit dans les interstices de la structure du 

fer Fe ; 

- L’incorporation non uniforme par l’isolation physique de particules de solution dans le 

solide (particule solide piégée dans la croissance cristalline d’un minéral plus grand 

par exemple). Par exemple les inclusions d’aiguilles de rutile dans le quartz lors de sa 

formation sont courantes. 

La formation d’une solution solide est souvent plus thermodynamiquement stable que le 
mélange physique des deux pôles cristallins : l’énergie libre de Gibbs est réduite par 
l’augmentation de l’entropie des réseaux cristallins en solution solide (Grandia et al., 2008 ; 
Prieto et al., 2013). Pour une solution solide non-idéale, les effets enthalpiques peuvent 
stabiliser ou non la solution solide. Dans les conditions naturelles de formation d’une solution 
solide, c’est-à-dire à faible température et avec un élément secondaire à l’état de trace, cette 
incorporation ne dépasse pas quelques pourcents molaires (Curti, 1997). La diffusion à l’état 
solide de l’élément chimique dans le volume solide peut participer à la formation et à 
l’homogénéisation d’une solution solide par absorption mais ce phénomène est négligé à des 
températures inférieures à 100°C (Bosbach et al., 2010). La différence entre solution solide 
et sorption est décrite plus bas. 

 

4.1.1.2 Histoire de la solution solide en radiochimie 
La formation de solutions solides par les radioéléments a été utilisé très tôt comme méthode 
de purification de ces éléments. La formation de solutions solides par le 226Ra est un 
phénomène clé de l’étude du radium et par extension des radioéléments. C’est via la 
purification séquentielle par coprécipitation de solutions solides de radium avec les sulfates et 
les chlorures de baryum que Marie Curie parvint à isoler des chlorures de radium et ainsi 
démontrer l’existence de ce nouvel élément (Curie, 1911). 

La première expérience de recristallisation a été menée par Germann (1921) qui, en ajoutant 
du sulfate de baryum, précipité préalablement, dans une solution de chlorure de baryum et 
radium acidifiée, a repéré un piégeage du 226Ra en solution. Germann (1921) a conclu que de 
la sorption avait eu lieu à la surface des cristaux de barytine. Doerner and Hoskins (1925) 
firent plusieurs variations de cette expérience et réfutèrent cette hypothèse de la sorption en 
concluant à la formation d’une solution solide. 
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4.1.1.3 Rétention par solution solide et contrôle de la 
concentration en solution 

Les minéraux naturels contiennent toujours une part d’impuretés sous la forme de solution 
solide, en particulier dans le contexte minier, les oxy-hydroxydes de fer et de manganèse, les 
minéraux argileux et les minéraux sulfatés (Glynn and Reardon, 1990). Le cas de la solution 
solide thorite-coffinite (U,Th)SiO4, courante en contexte minier, ne sera pas détaillée ici 
(Clavier et al., 2014 ; Fuchs and Gebert, 1958). L’importance des processus de formation des 
solutions solides pour le contrôle des concentrations en solutions naturelles des éléments 
mineurs a été soulignée par (Tesoriero and Pankow, 1996). Elle intervient dans la rétention 
des éléments mineurs et s’explique principalement par la solubilité plus faible des solutions 
solides par rapport aux phases pures. 

 

Considérons la solution solide (Ba1-x, Rax)SO4(s), x étant la fraction molaire de RaSO4 dans le 
système. L’activité du Ra2+ aqueux définie par l’équilibre de solubilité de RaSO4(s) peut 
également être décrite via le produit de solubilité du solide RaSO4, défini par les activités 

𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4
(𝑠) =  

𝑎(𝑅𝑎2+) × 𝑎(𝑆𝑂4
2−)

𝑎(𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠))
 (12) 

avec 𝑎(𝑅𝑎𝑆𝑂4) =  𝛾(𝑅𝑎𝑆𝑂4) ∗ 𝑥, 𝛾(𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)) étant le coefficient d’activité de RaSO4(s). Si on 
considère la solution solide (Ba1-x, Rax)SO4(s) comme quasi idéale, 𝛾(𝑅𝑎𝑆𝑂4)≈1. Alors,  

𝑎(𝑅𝑎2+) =
𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

×  𝛾(𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)) × 𝑥 

𝑎(𝑆𝑂4
2−)

  (13) 

𝑎(𝑅𝑎2+) est donc proportionnel à 𝑥. C’est également le cas pour une solution non-idéale mais 
pour laquelle 𝑥 < 0,01. Sans solution solide, 𝑥 = 1 et 𝛾(𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)) = 1, l’activité du Ra en 

solution n’est dépendante uniquement que de 𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠). En cas de formation de solution 

solide, le Ra est incorporé comme impureté dans une matrice principale de BaSO4 donc 𝑥 << 

1, ce qui réduit drastiquement l’activité du Ra aqueux, 𝑎(𝑅𝑎2+).  

La formation d’une solution solide apparait donc comme un piège pour certains éléments 
traces limitant les concentrations de cet élément en solution. 

Le développement ci-dessus est une simplification de la solution solide considérant le 
mélange comme physiquement séparé. Il faut ajouter que dans le cas de la formation d’une 
solution solide qui forme un ensemble homogène, la concentration de Ra2+ en solution n’est 
pas contrôlée par la solubilité de RaSO4(s) mais par celle de (Ba1-x,Rax)SO4(s). Ra étant 
l’élément trace du système, RaSO4(s) coprécipité avec BaSO4(s) a une solubilité plus faible que 
celle de la phase pure RaSO4(s) (Nirdosh et al., 1984). 

Cette rétention par la formation d’une solution solide peut être un piège très efficace : ainsi 
Brandt et al. (2015) a piégé 99% du Ra dans une solution de 20 mL à 5,0 x 10-6mol/L 226Ra 
par recristallisation avec de la barytine commerciale à 0,5 et 5 g/L après 883 jours.  

 

4.1.1.4 Différence avec la sorption 
La rétention d’un élément par une phase minérale peut se faire selon deux principaux 
mécanismes : la précipitation et la sorption (le piégeage d’un élément trace dans le réseau 
poreux de minéraux est ici négligé). 

La précipitation est un phénomène nécessitant la formation d’une nouvelle phase solide qui 
contient les éléments qui sont retirés à la solution. Il est ainsi possible de faire un lien direct 
entre décroissance des concentrations en solution et masse de phase solide formée (Curti, 
1997). L’incorporation de l’élément par la phase solide se fait selon une structure 
tridimensionnelle : la maille cristalline (Weber, 2017). 

La sorption ne forme pas de nouvelle phase solide : le piégeage des éléments dépend de la 
présence d’une surface solide préexistante (Appelo and Postma, 2005). La modification des 
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concentrations en solution peut ne pas être liée à une modification de la masse de la phase 
solide. L’incorporation de l’élément par la phase solide se fait selon une surface de sorption, 
et non un volume. 

Le comportement de la rétention en fonction de la concentration en élément trace peut 
drastiquement différer selon le mécanisme de rétention. La modélisation de ce comportement 
est développée en Figure 21. Dans le cas d’une solution solide, la rétention augmente avec 
une augmentation de la concentration en solution (c’est le cas des minéraux carbonatés tels 
que la calcite, la dolomite, la strontianite, la rhodocrosite, l’ankerite et la witherite pour la 
rétention du Ra par exemple (Jones et al., 2011)) ; si le mécanisme gouvernant la rétention 
du Ra est la sorption, celle-ci diminue ou n’est pas modifiée avec une augmentation de la 
concentration en solution au-delà d’un palier, correspondant alors à la saturation des sites de 
sorption (comme les minéraux argileux de type kaolinite et smectite (Reinoso-Maset and Ly, 
2014 ; Robin et al., 2017) ainsi que certains minéraux carbonatés tels que la sidérite, la 
magnésite et l’ankerite pour la rétention du Ra (Jones et al., 2011). Cette saturation a été 
observée dans le cas de la sorption Ra par Klinkenberg et al. (2021). 

 

 
Figure 21 : Quantité de 226Ra contenu dans le solide pour une quantité fixe de barytine (226Ra incorporé dans la 
solution solide (Ba,Ra)SO4) ou de montmorillonite (Ra sorbé sous forme de X-Ra). Les quantités de solide ont 

été fixées de façon à immobiliser 1000 Bq de 226Ra dans une solution à 10 Bq/L, ce qui est dans l’ordre de 
grandeur des concentrations des eaux porales des résidus de traitement. La solution est à pH = 7 et contient Ba 
et SO4 de façon à être à l’équilibre de solubilité avec la barytine, seul [Ra]aq est modifié. Les modélisations ont 

été réalisées avec le logiciel PHREEQC en considérant l’échange d’ions pour la sorption sur la montmorillonite et 
la formation d’une solution solide pour la barytine. 

 

4.1.2 Pourquoi le 226Ra forme des solutions solides et 
avec quels minéraux ? 

4.1.2.1 Formation de solutions solides 
Dans le cas des radioéléments, les concentrations rencontrées en milieu naturel sont 
généralement extrêmement faibles ; ces radioéléments sont considérés comme des traces ou 
ultra-traces (de 1 à 5000 mBq/L donc de 10-4 à 0,5 ppm pour l’238U et de 0,5 à 20 mBq/L donc 
de 10-11 à 10-9 ppm (0,01 à 1 ppq) pour le 226Ra en moyenne dans les eaux de surface par 
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exemple). Ces concentrations ne permettent pas d’atteindre la solubilité des phases pures de 
ces éléments (sauf en cas de minéral très peu soluble). Les éléments traces sont alors 
incorporés comme impuretés dans d’autres phases solides issues de la précipitation de 
cristaux à partir des éléments majeurs du système (Curti, 1997). 

Ainsi, l’étude de la mobilité du 226Ra ne doit pas se faire par la prise en compte de minéraux 
de radium comme le RaSO4(s) mais par la prise en compte de phénomènes de rétention par 
des phases minéralogiques majeures, au travers des mécanismes de rétention que sont la 
sorption et l’incorporation dans des solutions solides. 

 

4.1.2.2 Quels minéraux ? 
Tous les minéraux naturels peuvent incorporer des éléments traces en formant des solutions 
solides mais certains minéraux s’y prêtent plus que d’autres de par leur structure cristalline. 
Ainsi les sulfates forment des structures cristallines étendues favorables aux substitutions 
chimiques (Glynn, 2000). Les quatre membres du groupe isostructural de la barytine, 
BaSO4(s), PbSO4(s), SrSO4(s) et RaSO4(s) sont connus pour former des solutions solides entre 
eux (Grandia et al., 2008). Ainsi les barytines naturelles sont le plus souvent des composés 
(Ba1-xSrx)SO4 (Brandt et al., 2020 ; Ouyang et al., 2019). 

Le Ra s’incorpore particulièrement dans les solutions solides de sulfates car RaSO4 est un 
des minéraux radifères les plus stables. En effet il a été rappelé précédemment qu’en tant 
qu’alcalin le Ra est susceptible de former des minéraux très peu solubles (RaSO4(s), 
RaSeO4(s), RaCrO4(s), RaMoO4(s), Ra(IO3)2(s), RaBeF4(s), Ra(NO3)2(s)), des carbonates 
(RaCO3(s)), des oxydes (RaO(s)) et hydroxydes (Ra(OH)2(s)) et des sels d’halogénures (RaF2(s), 
RaCl2(s), RaBr2(s) et RaI2(s)) et de nitrate (RaNO3) (Kirby and Salutsky, 1964).  

Les halogénures de 226Ra existent mais leur structure cristalline ne permet pas de résister aux 
dommages causés par les rayonnements (Weber, 2017 ; Weigel and Trinkl, 1968). 

Les alcalino-terreux forment habituellement des solutions-solides avec les carbonates, cela a 
été observé pour le Ra dans les solutions à haute concentration en carbonates, par exemple 
avec la calcite (Curti, 1999; Gnanapragasam and Lewis, 1995; Y. Yoshida et al., 2008). La 
formation de cette solution solide est encore mal comprise, les données expérimentales 
contredisant les modélisations (Langmuir and Reise, 1985). 

La solution solide la plus courante observée en milieu naturel contenant du Ra est donc une 
solution de sulfates. 

 

4.1.2.3 Quel ion substitué ? 
Ainsi qu’il a été dit en section 4.1.1, le mécanisme de formation d’une solution solide repose 
sur la substitution isomorphe. Cette dernière est favorisée par l’affinité entre les ions 
substituant/substitué, c’est-à-dire par leur proximité en rayon ionique, en charge et en 
configuration électronique (Curti, 1997). 

Ces caractéristiques pour les alcalino-terreux (et Pb qui forme également aisément des 
sulfates) sont présentées dans le Tableau 8 (Haynes et al., 2017 ; Reiller et Descostes, 2020). 
Ils présentent tous la même charge (+2) que le Ra. 

Ces caractéristiques montrent bien que le Ra a une plus grande affinité pour les structures où 
il se substitue au Ba en raison de la similarité de leurs ions (en particulier leur rayon ionique : 
2,11 Å pour Ra et 2,06 Å pour Ba, et leur électronégativité ; 0,9 pour Ra et 0,89 pour Ba), qui 
permet la substitution, et des structures cristallines qu’ils forment, favorisant ainsi la formation 
d’une solution solide proche de l’idéalité.  

Ceci a été confirmé par Matyskin (2016) qui a mis en avant que quasiment tous les composés 
de Ba et de Ra sont isostructurels et cristallisent selon le même groupe ortho-rhombique 
Pnma. Les caractérisations par DRX ont également montré que la solution solide 
(Ba,Ra)SO4(s) adoptait une forme cristalline orthorhombique et isostructurelle avec les phases 
pures de RaSO4(s), BaSO4(s), SrSO4(s) et PbSO4(s).  
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La différence de rayon ionique entre Ra et Ca (2,11 contre 1,74 Å) par exemple participe à la 
moindre incorporation du Ra dans la calcite et le gypse (Lestini et al., 2019). La forme la plus 
courante du sulfate de Ca étant sa forme dihydratée (CaSO4:2H2O), le degré d’hydratation 
diminue également l’affinité à former des solution solides (Langmuir and Reise, 1985). Cette 
faible affinité est également exacerbée par la solubilité plus importante du gypse comme il 
sera discuté plus loin (Cf. §.Figure 22). 

 

Tableau 8 : Propriétés des éléments alcalino-terreux et Pb. 

Me Ra Ba Sr Ca Mg Be Pb 

Rayon ionique 
(covalent) (Å) 

2,11 2,06 1,90 1,74 1,40 0,99 1.45 

Electronégativité 
(échelle de 
Pauling) 

0,9 0,89 0,95 1,00 1,31 1,57 1.8 

Polarisabilité  
(10-24 cm3) 

36,48 39,7 27,6 22,8 10,6 5,60 7,01 

Structure 
cristalline de la 
forme allotrope 

a(nm) 

HT = haute 
température 

Im3m 

 

0,5148 

 

Im3m 

 

0,50227 

 

Fm3m 

 

0,6084 

(forme 
Im3m à 
HT : 0,487) 

Fm3m 

 

0,55884 

(forme Im3m 
à HT : 
0,4480) 

P63/mmc 

 

0,32094  

 

 

P63/mmc 

 

0,22859 

(forme Im3m 
à HT : 
0,25515) 

Fm3m 

 

0,49502 

 

Groupe 
isostructural de 
la forme sulfatée 

Ortho-
rhombique 
Pnma 

Ortho-
rhombique 
Pnma 

Ortho-
rhombique 
Pnma 

Mono-
clinique A2/a 
(pour la 
forme 
dihydratée 
gypse) 

Ortho-
rhombique 
Pnma 

Tétragonal Ortho-
rhombique 
Pnma 

Energie 
réticulaire sulfate 
(kJ mol-1) 

 2469 2577 2489 2874  2534 

Ks (Me-SO4(s)) 

Me-SO4(s) = Me2+ + 
SO4

2- 

10-10,26 10-9,97 10-6,63 10-4,54 105,06 supérieure à 
MgSO4 

10-7,86 

 

La barytine apparait ainsi comme le minéral préférentiel d’incorporation du Ra en milieu 
naturel (Rosenberg et al., 2011 ; Weber, 2017), même si une forte incorporation est également 
notée dans la célestine et l’anglésite (Goldschmidt, 1940 ; Langmuir and Reise, 1985). 

La barytine présente également la spécificité d’être ubiquiste dans les environnements 
naturels. Le Ba est généralement présent suite à l’altération des silicates (feldspaths et micas) 
(Beaucaire, 1987) et la barytine se caractérise par sa faible solubilité (Ks = 10-9,97). C’est le 
moins soluble des sulfates d’alcalino-terreux à l’exception de RaSO4(s) (Zhu, 2004). Son 
abondance naturelle en fait donc une phase susceptible de piéger le Ra dans de nombreux 
environnements (voir partie 4.2.5). 

 

4.1.3 Différents types de solutions solides 

4.1.3.1 Deux modalités de formation de solutions solides : 
coprécipitation et recristallisation 

En étudiant l’incorporation du Ra dans la barytine, Doerner and Hoskins (1925) firent pour la 
première fois la distinction entre deux formations de solutions solides : la « coprécipitation », 
qui était bien identifiée précédemment notamment pour la purification des radionucléides, et 
le « remplacement » (ou recristallisation). 
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La coprécipitation se fait par la précipitation d’une nouvelle phase solide à partir d’une solution. 
La partie du minéral se formant est en équilibre avec la solution. Eléments majeurs et trace 
de la solution solide sont soustraits de la solution en même temps. La recristallisation se fait 
par le changement (ou réarrangement) d’une phase préexistante étant à saturation dans la 
solution. Seule la surface du minéral est en équilibre avec la solution. Néanmoins, 
contrairement à la sorption, la recristallisation implique bien la rétention de l’élément trace 
dans la matrice du minéral et non la formation de liaisons en surface. La composition chimique 
de la phase porteuse est modifiée par échange entre élément substitué et élément substituant 
avec la solution (Curti, 1997 ; Doerner and Hoskins, 1925 ; Zhang et al., 2014). 

La recristallisation a lieu dans le cas de la mise en présence d’une barytine préexistante avec 
une solution contenant du Ra. Elle peut être décrite selon un équilibre de solubilité, à savoir 
un équilibre entre une phase de dissolution du solide en contact avec la solution et la 
précipitation simultanée d’une phase cristalline plus stable et en équilibre avec la solution. Elle 
est donc contrôlée par la différence d’énergie entre les phases initiale et précipitée et les 
concentrations en solution qui provoquent un déséquilibre avec la phase solide 
(dissolution/reprécipitation autocatalytique). Cette dissolution/précipitation est favorisée par la 
porosité du minéral qui est modifiée au cours de la formation de la nouvelle phase plus stable 
(Curti, 1997 ; Curti et al., 2010 ; Grambow et al., 2014 ; Putnis, 2009 ; Weber, 2017). 

Curti (1997) propose ainsi un modèle de formation de solution-solide des cations Cd2+ et Mn2+ 
par recristallisation dans le cas de la calcite et a identifié les étapes suivantes : 

1- Adsorption du cation trace par échange avec Ca2+ à la surface du minéral ; 
2- Déshydratation du cation trace ; 
3- Migration du cation trace par déplacement du Ca2+ depuis la couche de surface et 

incorporation du cation trace dans la matrice de surface ; 
4- Incorporation du cation trace dans la matrice minérale du volume. 

D’autres modèles de formation de solution solide reposent plutôt sur une dissolution de la 
surface du minéral d’origine et d’une reprécipitation associée de la solution solide en équilibre 
avec la solution (Brandt et al., 2015 ; Prieto et al., 2013). L’incorporation par recristallisation 
commence à la surface mais peut se propager sur tout le volume du minéral (Klinkenberg et 
al., 2014). La recristallisation est considérée comme un phénomène assez lent, qui sera 
négligé dans certaines études : la phase solide préexistante est alors considérée comme un 
système fermé (Zielinski et al., 2001). 

Il est à noter que cette distinction est une description macroscopique. A l’échelle 
nanométrique, la distinction entre coprécipitation et recristallisation est plus ténue, 
l’incorporation dans la solution solide se faisant par les microporosités (Weber et al., 2017) et 
les microcristallites en surface des minéraux. 

 

4.1.3.2 Des solutions solides à trois pôles 
Il a été mentionné précédemment que les barytines naturelles étaient souvent des solutions 
solides (Ba,Sr)SO4. La rétention du Ra dans un système naturel peut donc se faire par la 
formation d’un système ternaire (Ba,Sr,Ra)SO4. 

L’étude de Vinograd et al. (2018) montre que l’incorporation du Ra dans (Ba,Sr)SO4 est 
possible. Néanmoins, il y a un décalage entre l’idéalité des solutions solides de Ra avec 
BaSO4 et SrSO4. L’incorporation se fait alors par nucléation et la création de deux pôles 
solides, un riche en Ba et enrichi en Ra, et l’autre riche en Sr et pauvre en Ra. Parallèlement, 
Lestini et al. (2019) ont montré que le gypse pouvait incorporer du 226Ra de manière plus 
significative en présence d’impuretés de type Ba et Sr. 

Dans le cas de la solution solide (Ba,Sr,Ra)SO4, l’incorporation d’une faible quantité de Sr 
dans la barytine a une forte influence sur la rétention du Ra : selon Vinograd et al. (2013), une 
incorporation de 10% de Sr peut modifier le coefficient de partage jusqu’à deux ordres de 
grandeur. Les données sur le Sr ne sont malheureusement pas disponibles pour tous les sites 
qui seront présentés dans cette étude, l’influence du Sr sera donc discutée en conclusion. 
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4.1.4 La quantification de la formation de solutions 
solides 

La description d’une solution solide se fait généralement selon deux approches : 

- Sa description selon des équilibres thermodynamiques ; 

- Sa description selon des modèles empiriques qui établissent des lois de partition. 

 

4.1.4.1 Modélisation thermodynamique de la solution solide : 
coefficients de Guggenheim 

La réaction de dissolution congruente de la solution solide (Ba, Ra)SO4(s) s’écrit comme suit :  

𝐵𝑎1−𝑥𝑅𝑎𝑥𝑆𝑂4(𝑠)  ↔ (1 − 𝑥)𝐵𝑎2+ + 𝑥𝑅𝑎2+ + 𝑆𝑂4
2− (14)  

L’équilibre thermodynamique de cette solution solide est défini par les équations de l’action 
de masse : 

(𝐵𝑎2+)(𝑆𝑂4
2−) = 𝐾𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 𝛼𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
= 𝐾𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)(1 − 𝑥)𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠) (15) 

(𝑅𝑎2+)(𝑆𝑂4
2−) = 𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) 𝛼𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) = 𝐾𝑠 𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) 𝑥 𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) (16) 

Avec (𝑅𝑎2+), (𝐵𝑎2+) et (𝑆𝑂4
2−) les activités aqueuses des ions, 𝛼𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠) et 𝛼𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) les 

activités des phases solides pures ; 𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠) et 𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) les coefficients d’activité des phases 

solides pures, et 𝐾𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠) et 𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠) les constantes de solubilité des phases solides pures.  

A partir de ces équations, Guggenheim (1937) a écrit l’équation de l’excès d’énergie libre de 
formation de Gibbs pour la solution solide :  

𝐺𝐸 = 𝑥 (1 − 𝑥)𝑅 𝑇 (𝑎0 + 𝑎1((1 − 𝑥) − 𝑥) + 𝑎2((1 − 𝑥) − 𝑥)
2

+ ⋯ ) (17) 

avec R la constante des gaz parfaits, T la température et les 𝑎𝑖 des paramètres sans 
dimension (coefficients de Guggenheim d’excès d’énergie libre). Ces paramètres peuvent 
également s’écrire sous leur forme dimensionnée 𝐴𝑖 =  𝑅 𝑇 𝑎𝑖 (Glynn, 2000 ; Guggenheim, 
1937). Les coefficients de Guggenheim caractérisent l’écart à l’idéalité de la solution solide. 

Dans le cas d’une solution solide idéale, 𝑎0 = 𝑎1 = 0 

Dans le cas d’une solution solide non-idéale, il est possible alors de définir les coefficients de 
Margules (1985) (𝛼2 et 𝛼3, sans dimension), ou les coefficients de Thompson et Waldbaum 
(1969) (𝑊𝐵𝑎𝑆𝑂4

et 𝑊𝑅𝑎𝑆𝑂4
 en J mol-1) comme suit : 

𝛼2 = 𝑎0 − 3𝑎1 (18) 

𝛼3 = 4𝑎1 (19) 

𝑊𝐵𝑎𝑆𝑂4
= 𝑅𝑇 (𝑎0 − 𝑎1) (20) 

𝑊𝑅𝑎𝑆𝑂4
= 𝑅𝑇 (𝑎0 + 𝑎1) (21) 

 

Selon le modèle de Margules (1985) ou celui de Thompson et Waldbaum (1969), l’excès 
d’énergie libre de formation de Gibbs (GE) comme est définie selon (Glynn, 1991 ; Margules, 
1985 ; Thompson and Waldbaum, 1969) :  

𝐺𝐸 = 𝑥 (1 − 𝑥) 𝑅𝑇 [𝛼2 + 𝛼3 (1 −
𝑥

2
)] (22) 

𝐺𝐸 = 𝑥 (1 − 𝑥) (𝑊𝐵𝑎𝑆𝑂4
(1 − 𝑥) +  𝑊𝑅𝑎𝑆𝑂4

𝑥) (23) 

Le terme « coefficients de Margules » est parfois utilisé même pour la forme en J.mol-1. Ces 
coefficients seront utilisés dans la définition des solutions solides, par exemple lors de leur 
description dans un code de modélisation géochimique (Parkhust and Appelo, 1999).  

Dans le cas de solutions solides diluées, comme c’est majoritairement le cas pour 
𝐵𝑎1−𝑥𝑅𝑎𝑥𝑆𝑂4 (𝑥 < 0,01), les lois de Henry pour le Ra et de Raoult pour le Ba peuvent être 
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appliquées pour exprimer les activités des composants solides (Anderson, 2005 ; Curti et al., 
2010) selon : 

𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4
= 𝑎0 (1 − 𝑥)2 ≈  𝑎0 (24) 

𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4
=  𝑎0 𝑥2 ≈ 0 (25) 

L’approche exclusivement par des équilibres thermodynamiques ne permet pas de prendre 
en compte les effets cinétiques et exclue de facto la présence d’autres réactions 
cinétiquement rapides (Curti, 1997). De plus, les paramètres utilisés ne s’appliquent que dans 
le cas des solutions solides dites idéales. 

 

4.1.4.2 Modélisation empirique de la solution solide : 
coefficient de distribution 

Afin de réduire les contraintes liées à la description thermodynamique, qui ne considère que 
des phases à l’équilibre, les solutions solides sont généralement décrites par des modèles de 
lois de partition, plus flexibles.  

Il s’agit de lois empiriques établies lors d’expériences de coprécipation et de recristallisation. 
Elles ont été établies en premier par Doerner and Hoskins (1925) dans le cas du coefficient 
de partition hétérogène λ. Le coefficient de partition homogène D est quant à lui proposé pour 
une solution solide uniforme à l’équilibre avec la solution, comme c’est le cas par exemple 
pour une coprécipitation. La solution solide peut évoluer dans le temps. 𝜆 est utilisé pour 
décrire la solution solide d’un cristal zoné entre son cœur et sa surface dont seule cette 
dernière est en équilibre avec la solution. 

Les coefficients de partition hétérogène 𝜆 et homogène D de la solution solide (Ba,Ra)SO4(s) 
s’écrivent selon : 

𝜆 =  

𝑋𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝑋𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

[𝑅𝑎2+]
[𝐵𝑎2+]

 (26) 

  et  

𝐷 =  

𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4
(𝑠)

[𝑅𝑎2+]

[𝐵𝑎2+]

 (27) 

Avec 𝑋𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 et 𝑋𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 les fractions molaires des phases RaSO4(s) et BaSO4(s) à la surface 

de la solution solide, 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 et 𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 les fractions molaires des composés RaSO4(s) et 

BaSO4(s) de la solution solide dans son ensemble et [𝑅𝑎2+] et [𝐵𝑎2+] les concentrations totales 
aqueuses des ions substituant/substitué (Glynn and Reardon, 1990). 

Par définition,  

- si λ,D > 1, le solide à l’équilibre est enrichi en élément trace par rapport à la solution, 

son incorporation est favorisée ; 

- si λ,D < 1, le solide à l’équilibre est appauvri en élément trace par rapport à la solution ; 

- la solution solide incorpore une partie de l’élément trace en solution quelle que soit la 

concentration de celui-ci tant qu’elle est non nulle. 

Les formulations de « coefficient de partition », « coefficient de distribution », « d’échange », 
« de partage », « de séparation » ou « de fractionnement » peuvent être trouvés dans 
différentes publications. 

 

D peut également être écrit en fonction des constantes de solubilité des pôles de la 

solution solide lorsque l’équilibre thermodynamique est vérifié : 
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𝐷 =
𝐾𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
𝛾[𝑅𝑎2+]

𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝛾[𝐵𝑎2+]
 (28) 

Avec 𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 et 𝐾𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 le produit de solubilité de RaSO4(s) et BaSO4(s) 

respectivement, 𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4(s) et 𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4(s)  les coefficients d’activité de RaSO4(s) et BaSO4(s), et 

𝛾(𝑅𝑎2+) et 𝛾(𝐵𝑎2+) les coefficients d’activité des ions en solution. 

 

Entre différentes solutions solides, la valeur de D dépend de l’affinité de l’ion substituant pour 
la solution solide. Ainsi qu’il a été développé précédemment dans la section 4.1.2, le 
coefficient de distribution, D, dépend de la proximité ion substitué/ion substituant quant au 
rayon ionique, la charge, la structure de la matrice cristalline (taille, morphologie cristalline), 
des cinétiques de précipitation… Pour un même ion il peut varier selon le degré d’hydratation 
comme on le verra dans le cas du gypse et de l’anhydrite. 

Pour une même composition de solution solide, D peut également varier. Dans sa définition, 
D dépend des concentrations des éléments sous forme ionique, il est donc variable avec la 
spéciation et la force ionique de la solution. Les autres facteurs sont entre autres (Brandt et 
al., 2015 ; Curti, 1997 ; Langmuir and Reise, 1985) : 

- la température : en général, D diminue avec l’augmentation de la température ; 
- les concentrations en solution : D diminue avec l’augmentation des concentrations 

vers la sursaturation   ; 
- la cinétique de précipitation ; 
- le couplage avec la sorption, qui favorise l’incorporation en surface de l’élément 

substitué. La sorption et la surface de la phase principale sont également affectées 
par la force ionique de la solution (Zhang et al., 2014). 

La variabilité du coefficient de partition avec de nombreux paramètres physico-chimiques 
réduit grandement le pouvoir prédictif des modèles par les lois de partition (Curti, 1997). 

 

4.1.4.3 Idéalité de la solution solide (Ba,Ra)SO4(s) 
Comme abordé précédemment, la quantité d’élément substitué et la non-idéalité du mélange 
de la solution solide dépend de la différence de taille et de charge des ions 
substituant/substitué dans un site structural de la matrice cristalline ainsi que de la géométrie 
de ce site (Weber, 2017).  

La solution solide (Ba,Ra)SO4(s) est considérée comme proche de l’idéalité (Brandt et al., 
2015). La solution solide idéale correspond à 𝛾𝑅𝑎𝑆𝑂4(s)

= 𝛾𝐵𝑎𝑆𝑂4(s)
= 1 et pour les coefficients 

de Guggenheim à 𝑎0 =  𝑎1 = 𝑎𝑥 = 0. 

Dans ce cas, la relation (28) devient : 

𝐷 =
𝐾𝑠𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝛾(𝑅𝑎2+)

𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
𝛾(𝐵𝑎2+)

 (29) 

Heberling et al. (2018) ont comparé les valeurs de D correspondant à l’idéalité pour la solution 
solide (Ba,Ra)SO4(s) avec celles disponibles dans la littérature. Ils trouvent une valeur de 
Dideal = 1,95 mais avec une incertitude forte due à l’incertitude sur la constante de solubilité de 
RaSO4(s). Les valeurs de la littérature correspondent plutôt à une solution proche de l’idéalité 
avec 𝑎0 = 0,0 ± 0,3. Des valeurs plus élevées de 𝑎0, par exemple dans (Curti et al., 2010 ; 

Vinograd et al., 2013) (1,5 < 𝑎0 < 2,5 et 𝑎0 = 1,0 ± 0,4 respectivement), correspondent à un 
plus grand écart à l’idéalité mais peuvent tomber dans l’incertitude liée à la valeur de 
𝐾𝑠𝑅𝑎𝑆𝑂4(s). 
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4.1.4.4 Synthèse bibliographique des valeurs du coefficient 
de partage pour l’incorporation du 226Ra 

Le coefficient de partage est certes déterminant pour évaluer la capacité de rétention d’un 

minéral. Mais ce n’est pas le seul facteur : dans les conditions environnementales, 

l’occurrence et la solubilité du minéral, qui participent à sa capacité de rétention du 226Ra 

doivent également être considérées. Le choix d’une représentation des valeurs du coefficient 

de partage D pondéré par la solubilité de la phase principale de la solution solide a donc été 

adoptée et proposée initialement par Lestini et al. (2019). Les valeurs des produits de solubilité 

sont tirées de la base de données PRODATA (Reiller and Descostes, 2020). Les valeurs de 

coefficient de partage des solutions solides du Ra avec des minéraux carbonatés et des 

sulfatés issues de la littérature (Brandt et al., 2020, 2015 ; Curti, 1999b ; Curti et al., 2010 ; 

Doerner and Hoskins, 1925 ; Gnanapragasam and Lewis, 1995 ; Goldschmidt, 1940 ; Gordon 

and Rowley, 1957 ; Heberling et al., 2018 ; Langmuir and Reise, 1985 ; Lestini, 2013; Lestini 

et al., 2019 ; Marques, 1934 ; Rosenberg et al., 2013, 2011 ; Yoshida et al., 2009 ; Zhang et 

al., 2014) sont compilées et représentées dans la Figure 22.  

 

 

Figure 22 : Valeurs de coefficient de partage de solutions solides de carbonates et de sulfates avec 226Ra, 
pondérées par le produit de solubilité (KsMeSO4/MeCO3), en fonction de la concentration aqueuse en 226Ra à 

l'équilibre pour 1 kg de phase principale MeSO4 pour le sulfate de cation Me ou MeCO3 pour le carbonate de 
cation Me dans un volume de 1L d'eau et une activité massique de 226Ra dans la solution solide de [226Ra]solid=25 

Bq/g, activité massique moyenne observée dans les résidus de traitement du site de Bellezane, France (voir 

Lestini et al., 2019). 

Un minéral formant une solution solide avec un élément trace est considéré comme un piège 
efficace pour la rétention de cet élément trace, non seulement si sa capacité de rétention 
décrite par le coefficient de partage est élevée, mais également si ce minéral est peu soluble 
et courant (Prieto et al., 2013). Cette figure permet de représenter la capacité d'un minéral à 
retenir le 226Ra en milieu naturel qui est dépendante de sa capacité à l'incorporer dans une 
solution solide (donc de la valeur de DRa,MeSO4 élevée) mais aussi de sa solubilité (donc d'une 
valeur de KMeSO4 faible). Ainsi plus le K MeSO4/DRa,MeSO4 est faible, plus le minéral peut retenir 
du 226Ra, ce qui explique que la valeur de 226Ra en solution à l'équilibre soit faible. 
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Ainsi, le gypse (CaSO4.2H2O(s)) présente un coefficient de partage faible (D=8,8x10-4-0,3) 
mais également une solubilité élevée (Ks (CaSO4 :2H2O(s)) = 10-4,54), ce qui en fait une phase 
de faible capacité de rétention du 226Ra. Néanmoins, la présence d’impuretés dans le gypse 
favorise la rétention du 226Ra, ce qui explique une rétention plus importante dans le gypse 
(Ca,Sr)SO4:2H2O(s) de l’étude de Lestini et al. (2019). Les minéraux carbonatés apparaissent 
comme des pièges moins efficaces que tous les minéraux sulfatés à l’exception du gypse. La 
célestine (SrSO4(s)) présente un coefficient de partage proche (D=20-340) et même supérieur 
à celui de la barytine (D=0,4-2,1) mais est observée de façon moins courante dans le milieu 
naturel et minier. En tant que principal piège de 226Ra par solution solide dans les 
environnements naturels, les valeurs de coefficient de partage pour la barytine sont également 
reportées dans le Tableau 9. Il est important de noter qu’en moyenne, le coefficient de partage 
de recristallisation de (Ba,Ra)SO4(s) est plus faible (Drec = 1,0) que celui pour la coprécipitation 
de (Ba,Ra)SO4(s) (Dcop = 1,6). 

Peu de données sont disponibles pour les minéraux carbonatés. Ils ne présentent pas la 
même dynamique que les sulfates car ils n’ont pas la même évolution de la solubilité. Les 
propriétés des sulfates sont celles de solutions solides intermédiaires entre des pôles purs et 
s’alignent donc sur la Figure 22. 

 

Tableau 9 : Coefficients de partage D pour l'incorporation du Ra dans la barytine. 

Référence Expérience Valeur du 
coefficient de 
partage D 

Valeur moyenne 

(Doerner and Hoskins, 1925) 

Coprécipitation 

1,8 

1,6 ± 0,3 

(Marques, 1934) 1,8-2 

(Langmuir and Reise, 1985) 1,8 

(Gordon and Rowley, 1957) 1,21 

(Zhang et al., 2014) 1,07-1,54 

(Brandt et al., 2020) 

Recristallisation 

0,2-1 

1,0 ± 0,6 

(Curti et al., 2010) 0,12-0,61 

(Rosenberg et al., 2011) 1,04 

(Brandt et al., 2015) 1 

(Heberling et al., 2018) 2,1 

(Vinograd et al., 2013) 1 

 

4.1.5 Prédominance : sorption ou solution solide ? 

4.1.5.1 Environnements de formation des radiobarytines  
Les barytines radifères sont observées dans de nombreux environnements. Elles sont 
observées en particulier dans les contextes naturels hydrothermaux (Jirásek et al., 2020 ; 
Ulrych et al., 2007), ce qui inclue les systèmes hydrothermaux océaniques dont les dorsales 
(Kipp et al., 2018 ; Moore and Stakes, 1990 ; Reyes et al., 1995). Leur rôle dans la rétention 
du 226Ra a également été montré dans le cas de certains aquifères (Grundl and Cape, 2006). 
Les radiobarytines sont également des produits de nombreuses industries comme 
l’exploitation de pétrole et de gaz de schiste (Van Sice et al., 2018 ; Zhang et al., 2014), 
certaines mines en particulier de charbon et les opérations de désalinisation (Rosenberg et 
al., 2013), ce qui conduit à la formation de produits classés comme NORM (Naturally 
Occurring Radioactive Material) (IAEA, 2013).  
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La capacité de piège efficace du Ra de la barytine, par son coefficient de partage mais aussi 
sa faible solubilité, est couramment employée pour le traitement des eaux. Ainsi un traitement 
pour diminuer la concentration en 226Ra dans des eaux, en particulier les eaux issues des 
résidus de traitement des mines d’uranium, est l’ajout de BaCl2. Ces eaux sont riches en 
sulfates suite au traitement d’extraction de l’U utilisant généralement de l’acide sulfurique, 
l’ajout de Ba permet de sursaturer le système en barytine et de causer la précipitation de 
(Ba,Ra)SO4(s) (Robertson et al., 2019 ; Sebesta et al., 1981). Ce traitement sera développé 
plus en détail en partie 7. 

 

4.1.5.2 Facteurs de la compétition 
Plusieurs facteurs entrent en compte dans la rétention du Ra d’une solution en contact avec 
un assemblage solide par la sorption ou la formation de solutions solides. Le premier facteur 
est évidemment la quantité de matière disponible, soit de surface sorbante, soit de phase 
majeure de solution solide. L’équilibre ou la saturation des phases en question doit également 
être assurée. 

Au-delà de ces premières conditions, d’autres facteurs peuvent intervenir en lien avec les 
mécanismes de rétention : 

- la cinétique de la rétention : La sorption s’effectue sur des sites immédiatement 

disponibles tandis que la solution solide nécessite le temps d’incorporation dans la 

matrice cristalline. Celle-ci peut être assez rapide en cas de coprécipitation, la vitesse 

d’incorporation dépend alors de la vitesse de précipitation du minéral porteur. Elle est 

plus lente en cas de recristallisation (Billon et al., 2020). 

 

- la concentration en élément trace et la compétition : Comme montré en partie 

4.1.1, le comportement de la rétention en fonction de la concentration en contaminant 

est différente entre sorption et solution solide. Dans le cas d’une solution solide, la 

rétention augmente toujours avec la concentration en solution tandis que la sorption 

est sensibles aux phénomènes de saturation. Cela signifie que : 

i. la solution solide sera le piège le plus efficace en cas de concentration élevée 

en élément trace ; 

ii. la réduction de la concentration de l’élément trace en solution causée par la 

sorption : en cas de surface de sorption importante, la concentration en 

élément trace en solution diminue et donc l’échange avec la solution solide qui 

se fait par équilibre entre la phase solide et la phase aqueuse. La solution 

solide est donc un piège plus efficace en cas de faible sorption (Curti, 1997) ;  

iii. la présence d’une grande quantité de sorbant diminue également la 

concentration en solution du cation de la phase majeure de la solution solide, 

donc provoque sa dissolution partielle ; 

iv. enfin, dans la même idée que le point ii/ une solution solide initialement enrichie 

en élément trace au contact d’une solution appauvrie en élément trace, se 

mettra à l’équilibre et tendra à augmenter la concentration aqueuse de 

l’élément trace. Ce point sera abordé plus loin dans le § 6.2 concernant le 

stockage sous lame d’eau de résidus du site de Bois Noirs Limouzat. Une 

solution faiblement chargée ne provoquera pas de relargage des ions sorbés.  

 
- la capacité de rétention : Le coefficient de partage et la surface spécifique d’une 

phase sorbante définissent l’intensité de la rétention possible. En particulier, Curti 

(1997) note que la formation de solution solide est totalement inefficace pour une 

valeur de D < 0,01. Cela a été souligné par Lestini et al. (2019): le gypse, avec un 

coefficient de partage D = 8,8±1,5x10-4, n’est pas un piège efficace pour le 226Ra. Pour 
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les minéraux argileux, la capacité d’échange cationique est dix fois plus forte pour la 

montmorillonite (CEC = 80-150 meq/100g) que pour la kaolinite (CEC = 3-

15 meq/100g). Le type d’argile est donc tout aussi déterminant que la quantité pour 

déterminer le potentiel de sorption. 

 
- la stabilité de la rétention et celle du minéral : Une phase est considérée comme 

un piège efficace si une grande quantité d’élément trace est piégée mais également si 

ce piège est stable. Ainsi, la sorption se base sur des liaisons faibles, bien plus 

sensibles aux changements de conditions chimiques de la solution, que l’incorporation 

dans une matrice cristalline par solution solide (Landa, 1991). La formation d’une 

nouvelle phase est un phénomène moins réversible que la sorption (Poinssot and 

Geckeis, 2015). La solution solide n’est pas pour autant un piège parfaitement stable. 

La barytine, par exemple, est considérée comme très insoluble. Néanmoins, il a été 

observé dans les résidus de traitement des mines d’uranium une dissolution de la 

barytine dans les zones anoxiques causée par l’action de bactéries sulfato-réductrices 

(Abdelouas, 2006 ; Martin et al., 2003 ; Phillips et al., 2001). 

 
- la présence d’un compétiteur et le pH : Un point à observer est la présence de 

compétiteurs. Par exemple, la solubilité d’un minéral peut être affectée par le pH mais 

non sa capacité à former des solutions solides car le proton n’est pas un compétiteur. 

Cela est d’autant plus vrai pour les solutions solide (Ba,Ra)SO4, BaSO4 et RaSO4 

présentant une solubilité similaire. En revanche, un pH faible implique la présence 

d’une quantité importante de protons réduisant la sorption du 226Ra. La Figure 23 

présente l’évolution du 226Ra piégée par une masse fixe de phase porteuse (barytine, 

ferrihydrite ou montmorillonite) correspondant à un piège de 1000 Bq de 226Ra dans 

1L d’eau pure à pH=7. La dissolution des minéraux avec le pH n’est pas prise en 

compte afin de conserver une quantité de matière fixe. La solution solide est peu 

affectée par la diminution du pH, c’est donc le mécanisme majoritaire à pH faible. A 

pH plus élevé, la sorption constitue un mécanisme de piégeage non négligeable. Il en 

est de même pour tous les cations qui entrent en compétition avec le 226Ra pour la 

sorption. Ainsi, au niveau de stockages de résidus de traitement les solutions sont 

concentrées en cations et l’incorporation dans une solution solide de barytine sera le 

mécanisme majoritaire de rétention du Ra. Dans des solutions environnementales peu 

concentrées et non acides, la sorption peut jouer un rôle non négligeable dans la 

rétention du 226Ra. Ceci a été souligné par de Boissezon et al. (2020) qui ont mis en 

avant le rôle prépondérant de la barytine dans la rétention du 226Ra lors d’un test 

d’exploitation minière par In Situ Recovery en milieu acide sulfurique, alors que 

sorption du 226Ra sur la smectite devenait significative pour des pH modérément acides 

une fois la phase d’acidification terminée. 
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Figure 23 : Quantité de 226Ra contenu dans le solide pour une quantité fixe de barytine (Ra incorporé dans la 
solution solide (Ba,Ra)SO4(s)), de montmorillonite (Ra sorbé sous forme de X-Ra) ou de ferrihydrite (Ra sorbé 
sous forme de Hfo-Ra). Les quantités de solide ont été fixées de façon à bloquer 1000 Bq de 226Ra dans une 
solution à pH = 7. La solution est à 10 Bq/L, ce qui est dans l’ordre de grandeur des concentrations des eaux 

porales des résidus de traitement, et contient Ba et SO4 de façon à être à l’équilibre avec la barytine, seul le pH 
est modifié. Les modélisations ont été réalisées avec le logiciel PHREEQC en considérant l’échange d’ion pour la 
sorption sur la montmorillonite, la complexation de surface pour la sorption sur la ferrihydrite et la formation d’une 

solution solide pour la barytine. 

 

4.1.5.3 Résultat de la compétition entre rétention par solution 
solide et par sorption  

A partir des mécanismes de rétention du 226Ra présentés précédemment, il est important 
d’identifier quel est le phénomène prépondérant observé en milieu naturel et contexte minier. 
Une revue bibliographique résumée ci-dessous permet d’apporter des informations 
intéressantes sur les phases qui seront étudiées dans la suite de cette thèse. 

Van Sice et al. (2018) ont évalué l’évolution du mécanisme de rétention du 226Ra au sein 
d’effluents avant et après traitement par ajout de de BaCl2, mais également en aval du rejet 
dans le milieu naturel. La sorption du 226Ra par les minéraux présents dans le lit du ruisseau 
devient importante et la dilution par l’eau peu chargée pauvre en 226Ra de la rivière diminue 
ainsi la part de la rétention par la solution solide (86% du 226Ra est retenu par la barytine au 
point de rejet contre 62% en aval). 

Les études portant sur la rétention du 226Ra au sein des résidus de traitement miniers 
d’uranium présentent des conclusions encore partagées quant au mécanisme prépondérant. 
Ainsi, des études par extractions séquentielles indiquent la sorption comme mécanisme 
prépondérant de rétention : 73% pour les HFO contre 17% pour la barytine dans les résidus 
de la mine de Key Lake traités au BaCl2 étudiés par Liu and Hendry (2011). Il faut souligner 
que l’évaluation de la contribution par les différents mécanismes via l’utilisation de lixiviations 
séquentielles est sujette aux nombreux artefacts soulignés en partie 3. Ainsi sur des résidus 
de traitement similaires mais non traités au BaCl2 de Cluff Lake, Goulden (1997) a identifié la 
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barytine comme le contrôle principal de la concentration en 226Ra en solution. Les résidus de 
McClean qui seront considérés en partie 7 ont été traités au BaCl2. 

L’étude de la rétention du 226Ra en contexte minier exploité par ISR a été mentionné 
précédemment (de Boissezon et al., 2020). 

 

4.2 La barytine porteuse de 226Ra : en pratique 

Les deux types de solution solide, à savoir coprécipitation et recristallisation, sont étudiés, via 
des échantillons synthétiques et naturels de barytine. L’analyse par autoradiographie alpha 
vise à observer la distribution de la radioactivité au sein de ces barytines. 

La coprécipitation et la recristallisation peuvent être distinguées en étudiant la distribution 
spatiale de l’activité alpha, qui peut être corrélée avec un paramètre géométrique des grains 
de minéraux étudiés. 

Dans le cas d’une analyse de minéraux isolés et singularisés, le modèle de coprécipitation se 
traduira par une activité alpha répartie dans tout le volume du minéral. L’observation des 
cartographies alpha liera l’activité alpha à la section visible du minéral dans le plan de coupe. 
Le modèle de recristallisation se traduira par une activité répartie de façon inhomogène entre 
la surface et le centre du minéral. L’observation des cartographies alpha liera l’activité alpha 
au pourtour visible du minéral. Cette distinction est schématisée Figure 24. 

 

 
Figure 24 : Représentation de la répartition de l’activité du 226Ra dans des minéraux de barytines A/ dans le cas 

d’une coprécipitation et B/ dans le cas d’une recristallisation. 

Cette représentation est simplifiée, elle ne tient pas compte de différentes phases possibles 
de croissance du minéral, aspect qui sera mentionné en partie 4.3.2. 

Dans le cas d’une analyse par ROIs couvrant plusieurs minéraux, les processus 
d’incorporation du 226Ra pourront être distingués en se référant aux paramètres à analyser 
mentionnés par Billon et al. (2020) et reportés Figure 25. Sur cette figure, la coprécipitation 
correspond au modèle homogène et la recristallisation au modèle hétérogène. 
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Figure 25 : Trois cas hypothétiques de relations entre la géométrie des cristaux et le comptage alpha dans des 

amas de cristaux, de façon à étudier la distribution du 226Ra dans les cristaux. Les cristaux sont considérés 

comme issus d’une même solution avec la même activité initiale en 226Ra. Tiré de Billon et al. (2020) 
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4.2.1 Synthèse de radiobarytine par coprécipitation  

La synthèse de barytines porteuses de 226Ra permet d’obtenir des cristaux dont la chimie et 

l’activité sont contrôlées. 

Un premier type de barytine a été synthétisé par ajout d’une solution de Na2SO4 0,01M 

(#MERCK pour analyses Art. 6649) dans une solution de BaCl2 0,01M (PROLABO Normapur 

pour analyses 21 716.290) acidifiée par 0,3M d’HCl (VWR Chemicals AnalaR 20252.290) et 

avec une concentration en 226Ra de 1,2x104 Bq/L (source Eckert & Ziegler N° 1823-77, 226Ra 

sous forme Ra(NO3)2 dans 1M HNO3) et à une température de 40°C. La précipitation de la 

barytine est décrite dans l’équation ci-dessous :  

𝐵𝑎𝐶𝑙2(𝑠) + 𝑁𝑎2𝑆𝑂4(𝑠) ↔ 𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠) + 2 𝑁𝑎+  + 2 𝐶𝑙− (30) 

L’ajout de solution de Na2SO4 se fait par ajouts successifs toutes les heures pendant 

12 heures et agitation vigoureuse manuelle puis sur une table d’agitation. La solution est 

ensuite laissée sur une table d’agitation pendant 36 heures.  

Une caractérisation par DRX des cristaux obtenus, ainsi qu’une caractérisation chimique 
totale sont disponibles en annexes IV-1 et IV-2. Ces mesures sont réalisées sur des barytines 
synthétisées par le même protocole mais sans ajout de 226Ra. Elles confirment qu’il s’agit bien 
de barytine pure. Des images MEB des barytines obtenues sont visibles Figure 26. Le 
système cristallin orthorhombique de la barytine est reconnaissable. Les cristaux obtenus 
avec ce protocole sont assez homogènes et font en moyenne 20 µm avec une taille maximale 
de 50 µm, ce qui est trop faible pour pouvoir être observé avec précision avec le BeaQuant©, 
la taille minimale du pixel étant de 30 µm. Ce premier type de barytine sera utilisé dans la 
partie 5. L’activité mesurée après ce dopage est de 5,7(±0,6) x 103 Bq/g. 

 

 
Figure 26 : Images au microscope électronique à balayage des barytines synthétisées par le protocole de courte 

durée. A/ Image obtenue avec le détecteur BSE. Les barytines étant très denses, elles sont très marquées. La 
répartition en tailles est globalement homogène. B/ Image obtenue avec le détecteur SE2 permettant de mettre 

en valeur la topographie des barytines et montrant deux cristaux orthorhombiques imbriqués. 

Des variations de température (entre la température ambiante et 80°C), de vitesse 
d’adjonction (de 1h à 1 semaine) et d’acidification (non acidifié ou acidifié) ont été testées 
dans le but d’obtenir des cristaux de barytine de taille plus importante, c’est-à-dire supérieure 
à 100 µm. Le protocole final adopté est inspiré de Blount (1974). Il utilise les mêmes solutions 
que celles présentées précédemment mais la solution de BaCl2 est maintenue à 80°C par un 
apport de chaleur localisé permettant une agitation douce par convection et l’ajout de solution 
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de Na2SO4 se fait en goutte à goutte pendant une semaine. Le montage est présenté Figure 
27. Ces conditions permettent de diminuer le nombre de germes de nucléation et ainsi 
favoriser la croissance cristalline. La Figure 28 présente les différences de morphologie pour 
des barytines avec le protocole de synthèse court et le protocole en ajout long présentés ici. 
Ce dernier protocole permet d’obtenir des barytines de toutes tailles dont de nombreux 
cristaux de plus de 100 µm. La taille moyenne des cristaux est de 65 µm et la taille maximale 
de 250 µm. 

 

  
Figure 27 : Schéma du protocole expérimental de synthèse de radiobarytine et photo du montage à la fin de la 

synthèse. La barytine précipitée est visible au fond du flacon. 

 
Figure 28 : Image optique des barytines synthétisées A/ par le protocole de durée courte, B/ par le protocole 

long. 

 

L’activité des barytines précipitées mesurée par spectrométrie γ est égale à 1,1 x 104 Bq/g. 

Les barytines ont été montées en lames minces et observées au microscope optique 
(Olympus BX51) puis au BeaQuant© pendant 18 h (64555 s). Les observations sur les deux 
lames minces réalisées sont visibles en Figure 29. Des agrandissements de ces observations 
sont présentés Figure 30. 

Une bonne correspondance entre la présence de barytines en surface de la lame mince et un 
signal α, est observée confirmant l’utilisation pertinente de l’autoradiographie α pour localiser 
les radiobarytines. La superposition des images optique et d’autoradiographie permet de voir 
que de la radioactivité est localisée de manière homogène au sein des cristaux de barytine, 
que ce soit des contours des cristaux jusqu’à leur centre. Les images par autoradiographie 
ont été acquises quatre mois après la synthèse de ces barytines conservées à température 
ambiante, ce qui n’est pas suffisant pour la diffusion du 226Ra dans les minéraux. La diffusion 
devient un phénomène significatif à partir de températures supérieures à 0,4 ×  𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛, avec  

𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛 la température de fusion du matériau en question (Askeland and Wright, 2018). Pour 
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la barytine, on a 𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛 = 1580 °𝐶. Le 226Ra est donc bien intégré dans l’ensemble de la 

matrice de la barytine au cours de la précipitation selon un mécanisme de coprécipitation. 

Le coefficient de partage calculé pour cette expérience de coprécipitation est égal à 
Ddopage_coprécipitation = 0,14 ± 0,04, valeur dans la fourchette basse des valeurs de coefficient de 
partage reportées dans la littérature mais assez faible pour de la coprécipitation.  

 

 
Figure 29 : Image optique en lumière réfléchie et par cartographie alpha de lames minces de barytines 

coprécipitées avec du 226Ra par le protocole long. Deux lames minces ont été confectionnées et correspondent 
aux images A/ et B/. 
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Figure 30 : Images optiques en lumière réfléchie et par cartographie alpha de zones des lame mince de 

barytines coprécipitées avec du 226Ra par le protocole long. La taille de pixel pour les cartographies alpha est de 

30 µm. Les numéros des agrandissements se rapportent aux zones indiquées sur la Figure 29. 

 

Les images de microscopie optique ont été traitées avec le logiciel ImageJ pour extraire les 
surfaces apparentes de barytines. Le traitement consiste en une augmentation des 
contrastes, un seuillage par pixel puis une dilatation/érosion. Le résultat est visible en Figure 
31. 
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Figure 31 : Zoom sur une partie de la lame mince de barytines coprécipitées en présence de 226Ra A/ par 
imagerie optique en lumière réfléchie, B/ résultat du traitement de cette image pour isoler les surfaces de 

barytines, C/ cartographie alpha correspondante et activité de la zone. 

L’activité de la zone considérée peut être extraite de la cartographie α en découpant la zone 
correspondante avec le logiciel BeaMage©. En considérant cette surface émettrice, et une 
profondeur d’émissions α de 30 µm, il est possible de calculer une activité massique des 
barytines de 1,2±0,4x104 Bq/g (le calcul de l’épaisseur d’émission et la prise en compte de la 
décroissance du signal est détaillée en partie 5). Cette approche permet ainsi de remonter à 
l’activité massique du 226Ra dans le solide, mesurée par spectrométrie gamma uniquement 
par l’étude des images optique et des cartographies alpha, mais en ayant en plus des 
indications sur la répartition de l’activité dans les cristaux. 

 

4.2.2 Dopage de barytines par recristallisation 

Afin d’obtenir des barytines ayant incorporé du 226Ra par recristallisation, deux barytines 
naturelles non radioactives ont été choisies :  

1/ Une barytine provenant de la mine de Chaillac (Centre-Val de Loire, France), provenant de 
la Collection de Minéraux de Sorbonne Université.  

La mine de Chaillac a été exploitée de1966 à 1998 pour la fluorine et de 1975 à 2006 pour la 
barytine, pour une production totale de 800 000 t de minerai de fluorine et 2,7 Mt de minerai 
de barytine. Il s’agit d’un système filonien formé par la circulation de fluides hydrothermaux 
riches en Ba, F et Fe il y a 200 millions d’années (Sizaret, 2002). La formation date d’il y a 
plus de dix périodes des demi-vies du 226Ra (1600 ans), tout 226Ra potentiellement intégré 
dans les barytines lors de leur formation est donc désintégré. L’échantillon est constitué de 
quelques cristaux pluri-millimétriques opaques d’un blanc légèrement bleuté. 

2/ Une barytine qui a été prélevée dans les déblais extérieurs des mines de Lantigné 
(Auvergne-Rhône-Alpes, France).  

Les filons de barytine et de fluorine de la commune de Lantigné ont été exploités de 1927 à 
1961, pour une production totale d’environ 50 000 t de minerai de fluorine et 25 000 t de 
minerai de barytine. Il s’agit d’un gisement de type filonien hydrothermal, formé il y a environ 
200 millions d’années par le même processus que celui de Chaillac (Gastineau et al., 1999). 
L’échantillon est constitué d’un assemblage pluri-centimétrique de cristaux lamellaires blanc 
mat. 

 

Ces deux barytines ont été caractérisées par DRX, les diffractogrammes étant présentés en 
annexe IV-2. Leur activité initiale a été mesurée par spectromètrie γ et est nulle. 

Le protocole de recristallisation a été adapté de Billon et al. (2020). L’activité en 226Ra ajoutée 
a été choisie comme supérieure à celle de Billon et al. (2020) (qui avait choisi 7,6x104 et 
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7,6x105 Bq/L) car le coefficient de partage de la barytine (Dbarytine-Ra = 0,3-1,8)  est inférieur à 
celui de la célestine (Dcelestine-Ra = 105) (Lestini et al., 2019).  

Les barytines sont concassées dans un mortier d’agate, puis tamisées à 300 µm afin de 
s’assurer que les cristaux dopés soient assez grands pour être observés par autoradiographie 
alpha. Deux batchs de 0,2 g de cristaux de chaque barytine sont mis à l’équilibre dans 5 mL 
d’eau déionisée (18,2 MΩ.cm) pendant une semaine puis dopés par une solution de 226Ra. 
Deux concentrations sont appliquées : 7,2x105 Bq/L pour le dopage faible et 2,6x106 Bq/L 
pour le dopage fort. Les différentes étapes de préparation de cette barytine sont illustrées en 
Figure 32. Les flacons sont ensuite mis sous agitation multidirectionnelle au Turbula le temps 
de dopage.  

 

 

Figure 32 : Barytines de Lantigné (A) et de Chaillac (B) avant broyage, après tamisage (C) et en réaction avec la 
solution de dopage (D). 

Des mesures par spectrométrie γ du solide et de la solution à intervalles réguliers permettent 
de suivre la croissance de l’activité du solide. La Figure 33 représente ainsi l’activité en 226Ra 
en solution et dans le solide au cours du dopage. 
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Figure 33 : Suivi de l’activité en 226Ra dans la solution et dans le solide au cours du dopage de barytines 
naturelles par recristallisation, et suivi du coefficient de partage D. L’activité en solution est exprimée en % de 

l’activité initiale de la solution, l’activité du solide en % de l’activité totale du dopage. Les étapes 1 (en vert) et 2 
(en jaune) illustrent la dynamique de l’enrichissement : 1/ une étape de diminution rapide et de la concentration 

en solution et 2/ une remontée vers l’équilibre. 

L’activité finale des barytines est de l’ordre de 103 Bq/g pour les barytines ayant subi le dopage 
faible et de 104 Bq/g pour les barytines ayant subi le dopage fort. Il y a bien eu enrichissement 
de la phase solide en 226Ra. Cet enrichissement n’est pas linéaire, il suit une dynamique 
soulignée par Weber (2017) : une première étape de diminution rapide de la concentration en 
solution puis une remontée vers un plateau correspondant à l’équilibre thermodynamique. 
L’équilibre n’a pas encore été atteint après 170 jours. Lors des expériences de Brandt et al. 
(2015), la concentration en solution atteint un plateau au bout d’environ 700 jours. Il est à 
noter également que la solution, qui était séparée de la phase solide par pipette capillaire par 
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choix expérimental pour les mesures par spectrométrie γ, était trouble et blanchâtre, ce qui 
indique une probable présence de colloïdes de barytine ou d’une néoformation de petits 
cristaux de barytine radifère. Le choix d’une centrifugation des solutions n’a pas été adopté 
afin de minimiser la perte de matière tout au long du suivi de l’expérience de dopage. Malgré 
l’utilisation de barytines différentes et de deux concentrations, le coefficient de partage D reste 
similaire dans ces quatre cas car il est spécifique à la barytine en recristallisation. Le 
coefficient de partage D évolue entre 2x10-5 et 2x10-4, ce qui est une valeur très faible. Le 
coefficient de partage attendu pour la barytine en recristallisation est de 1,0±0,6, valeur basse 
compte-tenu de la possible présence de Sr dans ces barytines naturelles qui augmenterait le 
coefficient de partage (Vinograd et al., 2013). La faible valeur du coefficient de partage 
observée indique bien que l’équilibre de la solution solide n’est pas encore atteint à l’échelle 
de la durée des expériences et peut également être expliquée par la turbidité de la solution 
qui contiendrait une fraction de barytine. La dynamique plus rapide d’intégration du 226Ra dans 
la barytine de Chaillac, dopage fort, peut venir des cristaux qui ont été utilisés pour ce dopage 
et qui apparaissaient, après dopage, plus fracturés que pour les autres batchs. 
L’augmentation de la surface de contact avec la solution par les fractures accélère l’intégration 
du 226Ra dans la barytine. 

Après 170 jours, la solution est prélevée par pipette pasteur capillaire et le solide laissé sécher 
pendant 5 jours. Les barytines sont montées en lames minces et observées au microscope 
optique et par autoradiographie α pendant 23 h (81893 s). Ces observations sont visibles en 
Figure 34.  

 

 

Figure 34 : Image optique en lumière réfléchie et par cartographie αdes lames minces de barytines naturelles 
recristallisées en présence de 226Ra. A/ Barytine de Chaillac, B/ barytine de Lantigné. A gauche le dopage faible 

et à droite le dopage fort. Le pixel de l’image par autoradiographie α est ici fixé à 30 µm. 

Une bonne correspondance entre la présence de barytines dopées en surface de la lame 
mince et un signal α est visible, et ce, en accord avec le niveau de dopage. Des 
agrandissements de ces observations sont présentés Figure 35, Figure 37 et Figure 38. 
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Figure 35 : Images optiques en lumière réfléchie et cartographies α de zones sélectionnées des lames minces 
de barytine de Chaillac recristallisée en présence de 226Ra. Les numéros des images se rapportent aux zones 
indiquées sur la Figure 34. La taille de pixel de la cartographie α est de 30 µm. Les zones délimitées en rouge 

ont été imagées par MEB en Figure 36. 
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Figure 36 : Images MEB en électrons secondaires de zones sélectionnées des lames minces de barytine de 

Chaillac recristallisée en présence de 226Ra pour le dopage faible. Les numéros des images se rapportent aux 
zones indiquées sur la Figure 35. 
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Figure 37 : Images optiques en lumière réfléchie et cartographies α de zones sélectionnées des lames minces 
de barytine de Lantigné recristallisée en présence de 226Ra pour le dopage faible. Les numéros des images se 

rapportent aux zones indiquées sur la Figure 34. La taille de pixel de la cartographie α est de 30 µm. 
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Figure 38 : Images optiques en lumière réfléchie et cartographies α de zones sélectionnées des lames minces 

de barytine de Lantigné recristallisée en présence de 226Ra pour le dopage fort. Les numéros des images se 
rapportent aux zones indiquées sur la Figure 34. La taille de pixel de la cartographie α est de 30 µm. Les zones 

délimitées en rouge ont été imagées par MEB en Figure 39. 
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Figure 39 : Images MEB en électrons secondaires de zones sélectionnées des lames minces de barytine de 
Lantigné recristallisée en présence de 226Ra pour le dopage fort. Les numéros des images se rapportent aux 

zones indiquées sur la Figure 38. 

La microscopie optique révèle que la barytine se présente sous deux formes : une forme 
« saine », automorphe, correspondant à la couleur blanche, translucide et une forme grise, 
probablement due une forme microporeuse qui reste à confirmer. La superposition des images 
optique et autoradiographique permet de constater qu’à l’échelle des grains de barytine, la 
radioactivité se distribue selon deux modes distincts :   

- sur le rebord complet ou partiel des cristaux de barytine, correspondant principalement 

aux zones microporeuses ; 

- à l’intérieur des barytines uniquement lorsque les cristaux sont microporeux.  

Des observations par MEB ont été réalisées afin de confirmer la morphologie des zones de 
microporosité repérées sur les barytines dopées par recristallisation. Les barytines après 
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broyage et avant mise en solution sont anguleuses (cf annexe IV-3). Les barytines après 
dopages sont des cristaux >300 µm aux bords arrondis, polis, entourés d’une couronne de 
fragments de très faible dimension (<1 µm à 10 µm) agrégés entre eux dans une matrice fine 
microporeuse de barytine (Figure 36 et Figure 39 i). Ces petits cristaux peuvent également 
former des amas microporeux (Figure 39 ii). Les cristaux de barytine ayant été tamisés à 
300 µm avant leur mise en solution de dopage, les micro-fragments observés proviennent de 
l’endommagement mécanique causé par l’agitation des barytines pendant les 170 jours 
d’agitation multidirectionnelle. Ils correspondent aux bords polis des cristaux de barytine 
choqués entre eux et éventuellement du délitement des cristaux initialement fracturés (cf 
annexe). L’hypothèse d’une dissolution puis recristallisation partielle des minéraux originaux 
est également possible mais moins probable en raison de la diversité en taille de ces micro-
fragments observés sur la Figure 39. La comparaison des images Figure 35 et Figure 36 et 
des Figure 38 et Figure 39 permet d’observer que l’activité en 226Ra se concentre dans les 
zones d’accumulation de ces cristaux secondaires. La présence de ces cristaux de faible 
dimension multiplie la surface disponible et créé de la microporosité. 

L’enrichissement en 226Ra des barytines durant ces expérimentations s’est donc fait 
principalement par recristallisation, le 226Ra s’incorporant dans les microcristaux de barytine à 
partir des surfaces en contact avec la solution : la microporosité augmente la surface 
disponible permettant l’incorporation plus rapide du 226Ra.   

 

De la même façon que pour les barytines coprécipitées, les surfaces apparentes des cristaux 
de barytine ont été extraites des images optiques et l’activité de ces barytines a été calculée 
à partir de la cartographie α : 7±3 x103 Bq/g pour la barytine de Chaillac, dopage faible ; 
1±2 x 104 Bq/g pour la barytine de Chaillac, dopage fort ; 1,4±0,6 x 104 Bq/g pour la barytine 
de Lantigné, dopage faible ; et 8±7 x 104 Bq/g pour la barytine de Lantigné, dopage fort. 

Les activités massiques déterminées sont du même ordre de grandeur, mais légèrement 
supérieures à celles obtenues par spectrométrie gamma. Cette différence est interprétée par 
la différence de volume élémentaire considéré pour la mesure d’activité. Ainsi, la mesure par 
spectrométrie gamma concerne la totalité de l’échantillon alors que les valeurs obtenues par 
autoradiographie alpha sont dépendantes de la sélection des zones d’étude pour le traitement 
d’image, qui sont de façon subjective plus actives. 

 

4.2.3 Radiobarytines naturelles  

Les radiobarytines naturelles peuvent être considérées en première approximation comme 
des solutions solides non idéales, résultant de la coexistence des mécanismes de 
coprécipitation et de recristallisation en fonction des conditions de formation. Deux barytines 
naturelles, visibles en Figure 40, ont été étudiées pour leur radioactivité naturelle : 

1/ Une barytine provenant de la mine du Maine-Reclesne (Bourgogne-Franche-Comté, 
France), provenant de la Collection de Minéraux de Sorbonne Université.  

La mine du Maine a été exploitée pour la fluorine de 1962 à 1983 avec la production de 
500 000 t de fluorine. Le gisement est constitué de filons dans un encaissant volcano-
sédimentaire. Les filons sont remplis de fluorine sur laquelle est venue cristalliser la barytine. 
Pendant l’exploitation de la mine, une source thermale d’un débit de 40 m3/h était encore en 
activité. L’eau est décrite comme « limpide et sort à une température de 35°C avec une légère 
odeur sulfureuse, elle est riche en chlore, sodium et fluor (4,93 mg/L) » (Chermette, 1982). 
Ces indications permettent de considérer la barytine étudiée d’origine hydrothermale toujours 
en contact de fluides lors du prélèvement de l’échantillon, ces conditions étant donc valables 
pour considérer l’équilibre de la couche externe des minéraux. 

Deux cristaux centimétriques d’un jaune tirant sur le vert à l’aspect translucide sont étudiés. 
L’activité des deux cristaux obtenus, mesurée par spectrométrie gamma, est de 2,0±0,6 Bq/g 
pour le cristal A et 5,7±1,0 Bq/g pour le cristal B. 
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2/ Une barytine provenant de la localité de Lahošť (Ústí nad Labem, République Tchèque), qui 
a été gracieusement fournie par MM. Řanda et Mizera de l’Institut de Physique Nucléaire de 
Prague.  

La carrière de Lahošť a été exploitée pour la quartzite formée il y a environ 500 Ma mais 
l’activité hydrothermale à basse température ayant eu lieu au Cénozoïque a permis le dépôt 
de barytine radifère. L’échantillon étudié est constitué de nombreux cristaux pluri-
millimétriques jaune-marron encaissés dans une gangue couleur sable. L’activité massique 
mesurée par spectromètre gamma sur des cristaux de l’échantillon brut est de 2,8±0,8 Bq/g 
en accord avec les valeurs reportées par (Ulrych et al., 2007) (1,5-8 Bq/g). 

 

 

Figure 40 : Barytines naturellement radioactives issues A/ de la mine du Maine-Reclesne et B/ du site de Lahošť. 

La mesure sur les échantillons naturels nécessite de considérer un bruit de fond assez 
important par rapport au signal alpha. En effet, la source principale de bruit de fond par les 
analyses utilisant l’appareil BeaQuant© est considérée comme étant le flux cosmique de 
muons provoquant l’ionisation du gaz et de la grille de détection. Le flux de muons en surface 
aux niveau du laboratoire de mesure (IC2MP, Université de Poitiers) est d’environ 1,6-1,9x10-

2 s-1.cm-2 (Allkofer et al., 1971, 1970 ; Greisen, 1942 ; Grieder, 2001). Le bruit de fond 
déterminé pendant les mesures BeaQuant© réalisées dans le cadre de cette thèse est 
d’environ 2x10-3 cp.s-1.cm-2 (entre 2x10-4 et 4x10-3 cp.s-1.cm-2). Il est alors possible de 
considérer un bruit de fond captant environ 10% du flux de muons. 

Les échantillons naturels de barytine du Maine-Reclesnes présentent une activité massique 
comprise entre 1,8 et 5,6 Bq/g. Le signal alpha de l’autoradiographie peut être considéré en 
première approximation comme intégrant les particules alpha émises sur une épaisseur de 
30 µm du matériau sondé avec une décroissance linéaire et avec une efficacité du détecteur 
de ¼ (ces considérations sont détaillées en partie 5). Le nombre d’émissions alpha arrivant 
au détecteur est donc de 3,0-9,4x10-3 cp.s-1.cm-2, ce qui correspond à 1,5 à 5 fois le bruit de 
fond. Un temps d’acquisition long est nécessaire afin de s’assurer d’avoir un signal exploitable 
et la contribution du bruit de fond sera à évaluer afin d’assurer un signal significatif. 

Les deux ensembles de minéraux ont donc été mesurés pendant 7 jours (622353 s pour les 
barytines du Maine, 625469 s pour les barytines de Lahošť). Les lames minces de ces cristaux 
ont été confectionnées de façon à pouvoir observer plusieurs angles selon la croissance de 
la barytine comme indiqué sur les schémas en Figure 41. 
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Figure 41 : Schéma des découpes effectuées sur les cristaux de radiobarytine naturelle afin d’observer la 
répartition de la radioactivité selon plusieurs directions, A/ pour les cristaux de barytine du Maine, B/ pour les 

cristaux de barytine de Lahošť. 

Les résultats des observations par microscope optique et par autoradiographie α pour les 
lames minces de la barytine du Maine sont présentés en Figure 42 et Figure 43.  

 

Pour toutes les découpes, un signal significatif distinctif du bruit de fond est observé. Les 
émissions alpha peuvent être recoupées avec la surface des cristaux de barytine : l’activité 
alpha est concentrée sur la surface externe des minéraux, en particulier sur des faces 
spécifiques. Plusieurs interprétations peuvent être tirées de ces observations : 

- Pour la répartition du 226Ra sur les surfaces :  
o La croissance des barytines par coprécipitation est extrêmement lente, 
le 226Ra piégé au centre des cristaux s’est donc déjà désintégré en accord avec 
l’âge des minéralisations, supérieur aux dix demi-vies du 226Ra, e.g. 
16000 ans ; 
o L’enrichissement en 226Ra se fait par recristallisation et est alimentée 
par les fluides en circulation toujours présents au moment du prélèvement in 
situ. Aucune figure de croissance cristalline correspondant à de la 
coprécipitation hétérogène n’a été observée sur les coupes de cristaux. 

- Pour l’hétérogénéité de la répartition du 226Ra sur les surfaces : 
o La découpe des barytines n’a pas réussi à conserver intacts tous les 
bords des cristaux ; 
o Le contact avec les fluides hydrothermaux enrichis en 226Ra était 
hétérogène. 

 

Les résultats des observations par microscope optique et par autoradiographie alpha pour les 
lames minces de la barytine de Lahošť sont présentés Figure 44. Quatre cristaux ou 
ensembles de cristaux ont été étudiés, le signal ne se détachait du bruit de fond que pour 2 
cristaux, nommés C et D sur la Figure 41. 
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Figure 42 : Images optique en lumière réfléchie et cartographies α des coupes du cristal A de la barytine du 

Maine. 

 

Figure 43 : Images optique en lumière réfléchie et cartographies α des coupes du cristal B de la barytine du 
Maine. 
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Figure 44 : Images optique en lumière réfléchie et cartographies α des coupes de cristaux de la barytine de 
Lahošť. Les pixels de l’autoradiographie alpha sont ici fixés à 100 µm afin d’avoir un signal suffisant qui se 

détache du bruit de fond. 

Le signal émis par ces barytines est très faible et difficilement distinguable du bruit de fond. 
Un signal provenant plutôt des zones de fracture des cristaux et sur leur contour est toutefois 
distinguable. Ces observations indiquent que cette solution solide se rapproche de la 
recristallisation, en cohérence avec les conclusions des précédentes études relatives aux 
barytines issues du même gisement. (Randa et al., 2010) avaient observé la radioactivité 
proche de la surface des cristaux par autoradiographie solide (détenteur de traces, les 
différents types d’autoradiographies seront détailles en partie suivante). 

 

De la même façon que pour les barytines précédentes, la surface apparente des barytines a 
été extraite avec le logiciel ImageJ et l’activité totale de la cartographie alpha a été calculée. 
L’activité massique totale des barytines a été calculée à 2±1 Bq/g et 0,3±0,3 Bq/g pour les 
barytines du Maine et 0,6±0,3 Bq/g pour les barytines de Lahošť. Ces valeurs sont cohérentes 
avec les activités massiques mesurées par spectrométrie γ (2,8±0,8 Bq/g). L’autoradiographie 
alpha permet d’accéder en plus à la répartition du 226Ra au sein de ces cristaux, et ainsi de 
mieux contraindre le mécanisme d’incorporation du 226Ra. 

 

La barytine a été identifiée dans la partie précédente comme étant une composante majeure 
de la rétention du 226Ra dans les résidus de traitement mais ce n’est pas le seul minéral 
susceptible de piéger le 226Ra. Des phases naturelles piégeant le 226Ra par sorption ont 
également été analysées par autoradiographie alpha. 

 



Chapitre 4       Rétention du 226Ra par les minéraux : solution solide et sorption 

128 
 

4.3 Phases porteuses de 226Ra par sorption : 
minéraux argileux et HFO 

4.3.1 Un rappel des phénomènes de sorption 

La sorption est le transfert d’un composé de la solution vers une phase solide. Plus 
spécifiquement, l’adsorption correspond à l’accumulation du composé à l’interface 
solide/liquide (Sposito, 2008). L’adsorption se fait par la formation d’une liaison entre le 
composant initialement en solution et la surface de la phase solide grâce à la présence de 
charges ou de groupements réactifs sur la surface du minéral. On distingue généralement la 
sorption « outter sphere » pour laquelle l’ion conserve son degré d’hydratation et forme une 
liaison de type hydrostatique avec la surface, et la sorption de type « inner sphere » pour 
laquelle l’ion est partiellement deshydraté afin de former une liaison covalente avec la surface 
(Strawn, 2021).  

 

4.3.1.1 Quels minéraux sont concernés ?  
Théoriquement, tous les minéraux présentent des propriétés de sorption. Benĕs et al. (1984) 
ont ainsi observé la sorption du Ra sur du quartz et Ames et al. (1983) sur des gels de silice. 
La sorption est favorisée par les charges sur la surface minérale. Les principales phases 
sorbantes du 226Ra sont les minéraux argileux, les oxy-hydroxydes métalliques et la matière 
organique (Thompson and Goyne, 2012). Les zéolithes jouent également un rôle important 
dans certains environnements sédimentaires. La sorption par ces phases dépend de leur 
abondance dans l’assemblage minéral, leur surface disponible à la sorption et leur 
composition chimique. 

 

Les minéraux argileux 

Les minéraux argileux, phyllosillicates, qui sont principalement chargés négativement car les 
tétraèdres et octaèdres silicium-oxygène et aluminium-oxygène présentent souvent des 
substitutions par des ions de valence plus faible. Les déficits de charge constituent les sites 
de sorption des cations. Ils ont donc une grande affinité pour la rétention des espèces 
cationiques et en particulier le 226Ra : la sorption du Ra sur des minéraux argileux a été 
documentée dans Ames et al. (1983a), Klinkenberg et al. (2021), Reinoso-Maset and Ly, 
(2016); Robin et al. (2017) et Tachi et al. (2001).  

La sorption du 226Ra sur une argile peut s’écrire : 

𝐴𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒 = 𝐶𝑎 +  𝑹𝒂𝟐+𝟐𝟐𝟔  ⇆  𝐴𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒 = 𝑹𝒂𝟐𝟐𝟔  +  𝐶𝑎2+ (20) 

 

Les sites d’adsorption sont en surface des feuillets ou dans l’espace interfoliaire selon la taille 
des espèces cationiques. Les minéraux argileux présentent des surfaces disponibles 
importantes, Ils sont ubiquistes et ont une forte capacité de sorption, en particulier en raison 
de leur petite taille qui leur confère de fortes surfaces spécifiques, ce qui explique leur 
contribution forte à la sorption dans un assemblage minéral  

La surface de sorption et donc la capacité d’échange cationique (CEC) varie fortement entre 
les différents minéraux argileux. Quelques valeurs de CEC sont données dans le Tableau 10. 
Les minéraux argileux présentant la plus grande capacité de sorption sont les smectites et les 
vermiculites. 
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Tableau 10 : Surface spécifique et CEC de minéraux argileux. Tiré de Wissocq (2017) d’après Morel (1996). 

Minéral Surface interne Surface externe Surface totale CEC 

 m2/g m2/g m2/g meq/100g 

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15 

Illite 22-55 80-120 100-175 10-40 

Smectite 600-700 80 700-800 80-150 

Vermiculite 700 40-70 760 100-150 

Chlorite - 100-175 100-175 10-40 

 

Les zéolithes 

Les zéolithes sont des tectosilicates de composition similaire aux minéraux argileux mais les 
tétraèdres silicium-oxygène et aluminium-oxygène s’assemblant en une maille 
tridimensionnelle microporeuse. De la même façon que pour les argiles, des substitutions 
Si/Al en surface provoquent des déficits de charge et ce qui leur donne de fortes propriétés 
de sorption des cations. Leur microporosité confère une forte capacité de sorption au 
matériau. Les occurrences des zéolithes naturelles sont généralement dans des terrains 
volcaniques basaltiques et sédimentaires, donc rarement liés à des gisements d’U. Les 
zéolithes sont néanmoins utilisées sur les sites miniers d’U pour leur propriété de sorption de 
l’U (Krestou et al., 2003 ; Talan and Huang, 2021) et du 226Ra (Chalupnik and Skubacz, 2005 
; Litz and Williams, 2018). Des exemples de zéolithes naturelles sont la chabazite 
(Ca2(Al4Si8O24)·13H2O), l'érionite ((Na2,K2,Ca)5(Si26Al10O72)·30H2O), la mordénite 
((Na2,Ca,K2)4(Al8Si40)O96·28H2O)) et la clinoptilolite ((Na2,K2,Ca)2Al3(Al,Si)2Si13O36·12H2O). 

 

Les oxy-hydroxydes métalliques 

Les oxy-hydroxydes métalliques (de fer, manganèse aluminium) sont des phases sorbantes 
majeures dans la nature en raison de leur abondance et de leur tendance à former des 
particules finement dispersées ou des revêtement sur d’autres minéraux (Dzombak and 
Morel, 1990), ce qui leur permet d’avoir une large surface de sorption. Leur charge est variable 
en fonction du degré d’hydroxylation de la surface et du pH (Ames et al., 1983c ; Sajih et al., 
2014). 

La sorption du 226Ra sur un oxy-hydroxyde de fer (HFO) peut s’écrire, selon ici un échange 
Ca2+/Ra2+ : 

𝐻𝐹𝑂 = 𝐶𝑎 +  𝑹𝒂𝟐+𝟐𝟐𝟔  ⇆  𝐻𝐹𝑂 = 𝑹𝒂𝟐𝟐𝟔  +  𝐶𝑎2+ (21) 

La surface spécifique des phases ferriques est également variable. Le Tableau 11 indique 
cette surface pour deux phases ferriques, la goethite et la ferrihydrite couramment observées 
en milieu naturel et en contexte minier. La capacité de sorption de la ferrihydrite est la plus 
forte avec une surface spécifique de 245 m2/g contre 23,6 m2/g pour la goethite. 

La sorption du 226Ra sur les oxy-hydroxydes métalliques, en particulier de fer, a été 
documentée par (Ames et al., 1983c ; Beneš et al., 1984 ; Brinck et al., 1978 ; Chen and 
Kocar, 2018 ; Nirdosh et al., 1990 ; Sajih et al., 2014 ; Shi et al., 2020). 
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Tableau 11 : Surface spécifique de la goethite et de la ferrihydrite. Tiré de Sajih et al. (2014). 

Oxyde de fer Surface spécifique 

 m2/g 

Goethite 23,6 ± 2,0 

Ferrihydrite 245 ± 22 

 

La matière organique 

La matière organique, qui présente à sa surface de nombreux groupes réactifs comme des 
hydroxyles, des groupes carboxyliques et des groupements aminés (Bordelet et al., 2018 ; 
Greeman et al., 1999 ; Nathwani and Phillips, 1979). Le modèle de sorption des cations 
métalliques sur la matière organique est débattu entre échange d’ion, adsorption de surface, 
chimiosorption, complexation de surface et adsorption-complexation. La théorie prévalente 
est l’échange d’ion avec les groupes carboxyliques et phénoliques à la surface de la matière 
organique (Brown et al., 2000). Elle a pu être décrite selon la théorie des échangeurs d’ions 
par (Bordelet et al., 2018) pour de la matière organique naturelle issue de tourbière. 

La matière organique concerne surtout l’horizon supérieur des sols et sera globalement 
négligée pour l’étude des résidus de traitement. 

 

 

4.3.1.2 Modélisation des phénomènes de sorption 
De nombreux modèles existent dans la littérature pour décrire le phénomène de sorption de 
solutés sur des surfaces minérales. Il est possible de distinguer principalement les modèles 
empiriques et les modèles thermodynamiques (Tertre, 2014). 

 

Les modèles empiriques 

Les modèles empiriques expliquent les données expérimentales acquises dans des 
conditions précises. Ces modèles utilisent les données expérimentales de mesure des 
concentrations à l’équilibre d’un composant sorbé (𝐶𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 en mol/kg) et en solution (𝐶𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 

en mol/L) pour plusieurs concentrations afin d’établir des isothermes de sorption. Les 
isothermes sont souvent décrits de façon linéaire par un coefficient de distribution 𝐾𝑑 (L/kg) : 

𝐾𝑑 =  
𝐶𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

𝐶𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
 (22) 

Les modèles de Langmuir et de Freundlich décrivent des isothermes de sorption (Ames et al., 
1983b ; Freundlich, 1922 ; Langmuir, 1916). La portée prédictive de ces modèles est limitée 
puisqu’ils sont développés dans des conditions physico-chimiques constantes et ne peuvent 
pas être utilisés sensu stricto dans d’autres domaines. 

Le Tableau 12 donne quelques valeurs de Kd décrivant al sorption du Ra sur des phases 
sorbantes communes issues de deux séries de mesures. Le Kd est calculé en fonction des 
conditions expérimentales, il varie donc avec la préparation des solides, le rapport 
solide/solution, la concentration initiale en Ra, le milieu utilisé, etc., ce qui explique les fortes 
disparités du Kd pour un même minéral. Il faut noter la forte capacité de rétention des 
smectites (montmorillonite, nontronite) et des zéolithes (clinoptile). 
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Tableau 12 : Valeurs de Kd (en L/kg) de rétention du Ra par sorption pour des minéraux courants. 

 
(Ames et al., 1983c, 
1983b, 1983a) 

(Beneš et al., 1984, 
1985, 1986) 

HFO 3 x 103 
 

Biotite 7 x 103 
 

Muscovite 4 x 103 9 x 104 

Illite 8 x 103 
 

Kaolinite 1 x 103 3 x 103 

Montmorillonite 4 x 103 8 x 103 

Nontronite 1,6 x 104 
 

Glauconite 5 x 103 
 

Clinoptile 3,1 x 104 
 

Albite 
 

3,2 x 104 

Quartz 
 

1,6 x 104 

Opale 1 x 103 
 

Gel de silice 10 
 

Matière organique 5 x 103 (Bordelet et al., 2018)  

 

Les modèles thermodynamiques 

Les modèles thermodynamiques sont construits à partir de données initiales mais ont une 
valeur prédictive même dans des conditions qui s’éloignent de celles d’acquisition des 
données de construction. Ils incluent les modèles d’échange d’ions et de complexation de 
surface. Les modèles thermodynamiques utilisés seront ceux qui peuvent être implémentés 
dans les logiciels de modélisation géochimiques PHREEQC puis par la suite HYTEC. 

Les modèles d’échange d’ions ne considèrent que deux phases entre lesquelles des espèces 
peuvent être échangées : l’échangeur (phase solide) et la solution (phase liquide). Il n’y a pas 
de notion d’interface et l’ensemble solide/ions adsorbés est électriquement neutre : il s’agit 
donc d’une description des données macroscopiques.   

Les modèles de complexation de surface prennent en compte les propriétés de l’interface 
solide/solution : la nature des sites de surface et la compensation des charges en surface 
entre autres. Les modèles de complexation de surface considèrent une double couche 
électrique créée entre les particules chargées de la surface. La complexation de surface est 
souvent utilisée pour modéliser la sorption sur les oxy-hydroxydes de fer (Dzombak and Morel, 
1990) mais les paramètres sont bien moins bien connus pour les minéraux argileux, pour 
lesquels le modèle d’échange d’ions est alors plus robuste (Ly et al., 1991).  

 

La description de la sorption sur les minéraux argileux se fera donc par un modèle d’échange 
d’ions. Plusieurs formalismes peuvent être utilisés, le plus courant étant celui de Gaines-
Thomas (Gaines and Thomas, 1953), pour laquelle l’activité d’une espèce adsorbée est égale 
à sa fraction équivalente adsorbée. Ce modèle sera adopté avec une approche multi-sites 
pour les minéraux argileux, développé par (Ly et al., 1991), ce qui permet de prendre en 
compte la réactivité des différents types de sites présents à la surface du minéral, le fait que 
le proton puisse participer aux réactions d’échange et la spéciation aqueuse du cation 
d’adsorbant (Tertre, 2014). 

La description de la sorption sur les oxy-hydroxydes de fer se fera par le modèle de 
complexation de surface multisite développé par Dzombak et Morel (Dzombak and Morel, 
1990), qui utilise le modèle de double-couche diffuse de (Stumm et al., 1970), couplé à une 
approche multi-site selon (Benjamin and Leckie, 1981), et la précipitation de surface décrite 
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par (Farley et al., 1985). Le modèle de Dzombak et Morel décrit la sorption sur les HFO avec 
deux sites de surface, nommés « s » (strong) et « w » (weak). 

Les paramètres utilisés pour la modélisation de la sorption sur les argiles et les oxy-
hydroxydes de fer ont été décrits dans le chapitre 3 (Besançon et al., 2020). 

 

4.3.1.3 Echantillons étudiés 
Les échantillons d’oxy-hydroxydes de fer et d’argiles ont été prélevés sur le site de Bois Noirs 
Limouzat. Il s’agit d’un site de stockage de résidus de traitement placés dans un bassin sous 
une lame d’eau. Ce site est décrit en détail dans la partie 6.2. La présente section rassemble 
des études préliminaires qui visent à illustrer les phénomènes de sorption du 226Ra dans deux 
cas concrets. 

 

4.3.2 Par des tectosilicates : les zéolithes du site de 
Bois Noirs Limouzat  

Les eaux de débordement du bassin de stockage des résidus de traitement au site de Bois 
Noirs Limouzat sont traitées par filtration puis mises en contact avec un lit de zéolithes avant 
d’être rejetées dans l’environnement. Cette installation est visible Figure 45. Les zéolithes 
utilisées sont commercialisées par la société ATZ Zeoliti sous la dénomination CAMPANA. La 
phase prédominante est la chabazite (de formule Ca2[Al4Si8O24]·13H2O pour la chabazite 
calcique), avec une composante de phillipsite, feldspath potassique, micas et pyroxènes.  

 

 
Figure 45 : Installation de traitement des eaux de débordement du bassin de Bois Noirs Limouzat par mise en 

contact avec des zéolithes et localisation du prélèvement. 

L’exploitant note une baisse de l’écoulement des eaux dans le bassin de traitement après 
environ un an d’utilisation, cette modification étant due à la formation d’une croute indurée de 
composition inconnue à la surface du lit de zéolithes Campana. Deux échantillons ont donc 
été prélevés, distingués en Figure 46 : un échantillon provenant de la surface, qui se détachait 
en effet en plaques cohérentes sèches, et un échantillon prélevé à environ 20 cm de la 
surface, constitué de zéolithes non agrégées et humides. Les zéolithes se présentent sous 
forme de grains de couleur beige de dimensions 0,7-2 mm. 
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Figure 46 : Echantillons de zéolithes prélevés : A/ de la croute en surface, B/ en profondeur. 

Une analyse de la chimie totale et des éléments traces a été réalisée sur ces échantillons. 
L’ensemble des résultats est disponible en annexe IV-4, le Tableau 13 n’en présente qu’un 
extrait.  

 

Tableau 13 : Composition en éléments majeurs et en quelques éléments traces pour les échantillons de 
zéolithes prélevés au site de Bois Noirs Limouzat. Les données Campana sont issues de la fiche technique du 

fournisseur ATZ Zeoliti, qui signale également environ 9% H2O dans ses analyses. 

  
SiO2 Al2O3 

LOI 
1000 

K2O CaO Fe2O3 Na2O MgO C 
C 
organic 

TiO2 BaO S Total 

  % % % % % % % % % % % % % % 

Données 
Campana 

55,28 16,62  7,65 2,67 3,70 2,40 1,24   0,43 0,18  90,2 

surface 55,12 17,23 7,11 6,25 5,48 3,59 1,62 1,26 0,68 0,1 0,41 0,32 0,01 98,5 

profondeur 55,48 17,39 7,41 5,97 5,51 3,72 1,47 1,02 0,3 0,03 0,43 0,14 <0.01 98,5 
               

  As Ba Ce Cr Mn Ni Rb Sr Th U Zn Zr    

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 
  

surface 13,65 2320 118 8,53 965 15,8 197,5 518 17,65 63 88,2 113 
  

profondeur 16,4 758 125 4,74 1055 6,73 212 551 21,1 69,1 92,6 111 
  

 

Les échantillons sont constitués de silicates calciques et potassiques, avec des composantes 
non négligeables de Fe, Na, Ti, Mg et Ba. 

Peu de différences notables entre la composition des deux échantillons sont notées pour les 
éléments majeurs. L’absence de différence sur la quantité en Ca en particulier exclut 
l’hypothèse que l’induration de la croûte serait due à la formation de gypse, ce qui a été 
confirmé par observation microscopique. L’échantillon issu de la croûte présente une 
augmentation (> x2) en C, Ba et S, ce qui laisse supposer un enrichissement relatif en matière 
organique, carbonates et barytine. Par rapport aux données du fournisseur, on remarque une 
augmentation de la proportion de Ca, qui peut être liée aux carbonates. 

Les échantillons présentent des concentrations significatives pour certains éléments traces, 
(>50 ppm) tels que le Ce, Mn, Rb, Sr, U, Zn et Zr. La rétention de ces éléments souligne 
l’efficacité du lit de zéolithes, même si le 226Ra est l’élément principalement ciblé. La croute 
de surface est enrichie (> x2) en Cr et Ni, ce qui peut être un marquage des conduites 
métalliques utilisées pour acheminer les eaux du bassin.  

Les résultats d’analyse chimique ne peuvent donc pas expliquer la formation de cette croûte 
indurée pouvant influencer sur la capacité de sorption des zéolithes.  
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Les échantillons bruts et la fraction fine des échantillons ont été analysés ensuite par DRX, 
les spectres sont visibles en Figure 47. Les minéraux identifiés sont principalement comme 
attendu la zéolithe chabazite, puis la kaolinite et les micas, ainsi que des quantités faibles de 
quartz et calcite. Aucune différence n’est distinguable entre les deux échantillons ; la formation 
de la croute indurée n’est pas due à un changement majeur de minéralogie ou à la 
précipitation d’une phase, telle que le gypse. 

 

 
Figure 47 : Comparaison des diffractogrammes des deux échantillons de zéolithes prélevés au site de Bois 

Noirs Limouzat. A/ Echantillon total ; B/ Fraction fine. Abréviations : M (micas), Z (zéolithe chabazite), K 
(kaolinite), S (smectite), C (calcite), Q (quartz). 

Les échantillons bruts de zéolithe ainsi que les lames minces ont été caractérisés au MEB 
couplé à l’EDS. Des images sont présentées en Figure 48 pour l’échantillon de profondeur et 
en Figure 49 pour l’échantillon de surface. La phase principale visible comme attendu est la 
chabazite (éléments identifiés par EDS : Ca, Al, Si, O avec composante K et Na et traces de 
P, Mg et Fe) qui forme des ensembles cohérents entourés de micas (éléments identifiés K, 
Na, Al, Si, O) et de kaolinite (éléments identifiés : Al, Si, O). 
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En profondeur 
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Figure 48 : Images MEB et spectres EDS associés mettant en évidence les phases observées dans les 

échantillons de zéolithes prélevés en profondeur et leur morphologie. ChCa : zéolithe chabazite, HFO : oxy-
hydroxyde de fer, Kaol : kaolinite. 

Les échantillons issus de croute présentent une quantité plus importante de HFO visibles mais 
également des oxydes de manganèse, des pyrites, des apatites, ces minéraux étant 
probablement hérités des solides en suspension dans la solution du bassin, et des barytines 
(Ba, S et O) assez nombreuses et de petite taille (<2µm). La faible taille des barytines n’a pas 
permis de déterminer si ces barytines sont des néoformations causées par l’évaporation de 
la solution sur la surface du lit de zéolithes ou des barytines héritées des résidus stockés dans 
le bassin. Néanmoins, leur faible quantité ne leur permet pas d’influencer l’efficacité de 
l’écoulement du lit. Elles peuvent cependant avoir une influence sur la capacité de rétention 
du 226Ra par le lit, leur capacité de rétention complétant celle de sorption des zéolithes. 

Des différences minéralogiques sont donc repérables entre les deux échantillons mais sont 
trop faibles pour expliquer la chute de l’écoulement et la formation d’une croute. La différence 
semble plutôt porter sur la morphologie des minéraux, en particulier les chabazites et les oxy-
hydroxydes de fer. 

En effet, la chabazite des échantillons de la profondeur est majoritairement cohérente tandis 

qu’elle présente un aspect dissocié pour les échantillons de croute. Le délitement de la 

chabazite formant un ensemble pouvant affecter la porosité des pastilles de chabazite et 

donc les échanges avec la solution. Cette différence de morphologie de la chabazite est 

certainement due à la perte en eau des minéraux exposés à la surface du lit de zéolithes. La 

déshydratation des zéolithes (riches en eau) peut causer la formation d’un horizon consolidé 

constitué de néoformations d’oxydes de fer et de chabazite déshydratée délitée. Pour les 

HFO, ils sont plus nombreux sur l’échantillon de surface et forment des amas néoformés 

pouvant colmater la porosité.  



Chapitre 4       Rétention du 226Ra par les minéraux : solution solide et sorption 

137 
 

En surface 

 



Chapitre 4       Rétention du 226Ra par les minéraux : solution solide et sorption 

138 
 

 

 
Figure 49 : Images MEB et spectres EDS associés mettant en évidence les phases observées dans les 
échantillons de zéolithes prélevés en surface et leur morphologie. ChCa : zéolithe chabazite, HFO : oxy-

hydroxyde de fer, Kaol : kaolinite, PCa : apathite, Ba : barytine, Chlo : chlorite. 

Les échantillons de zéolithes ont été montés en lames minces et observés au microscope 
optique et par autoradiographie α pendant 5 jours (497538 s). Ces observations sont visibles 
en Figure 50 et des agrandissements en Figure 51.  
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Figure 50 : Image optique en lumière transmise et cartographie α des échantillons de zéolithes prélevés au site 

de Bois Noirs Limouzat. Images de la lame mince totale pour A/ l’échantillon prélevé en profondeur, B/ 

l’échantillon prélevé en surface du lit de zéolithes. 
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Figure 51 : Image optique en lumière transmise et cartographie α zooms sur les lames minces des échantillons 

de zéolithes prélevés au site de Bois Noirs Limouzat. Les numéros des agrandissements se rapportent aux 
zones indiquées sur la Figure 50. 

L’autoradiographie permet d’observer que l’échantillon de surface est plus actif que 
l’échantillon prélevé en profondeur, et cela malgré une quantité similaire en U. Il est d’ailleurs 
à noter que les chabazites ont été sélectionnées malgré leur faible capacité de sorption de l’U 
(en raison de la taille des espèces d’U proche des tailles de pores de la chabazite (Krestou et 
al., 2003)) mais pour sa forte rétention du 226Ra (Chałupnik et al., 2013 ; Litz and Williams, 
2018). La différence d’activité observée est cohérente avec une sorption préférentielle du 
226Ra et de ses descendants.  

La superposition des images optiques et d’autoradiographie indique que l’activité est répartie 
à la surface des billes de zéolithes. Il n’y a donc pas de pénétration de la solution dans les 
billes. Néanmoins, le délitement observé en particulier sur l’échantillon de surface permet 
d’augmenter la surface disponible de chabazite et donc de sorption, ce qui explique la 
différence d’activité entre les deux échantillons. L’activité observée autour des grains de 
quartz semble à attribuer à un coating de quelques faces de ces grains de quartz par de 
fragments de chabazite, ce qui forme un halo sombre autour des grains de quartz en image 
optique.   

La comparaison entre images optiques et cartographies α permet de remonter à une activité 
de 53±5 Bq/g pour l’échantillon en profondeur et 2,0±0,4x102 Bq/g pour l’échantillon de 
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surface. Les activités en 226Ra mesurées au spectromètre γ sont de 23±2 Bq/g Bq/g et 75±8 
Bq/g respectivement. La différence d’activité entre les deux échantillons est bien retrouvée en 
utilisant les cartographies alpha. La surestimation de l’activité mesurée pour l’échantillon de 
surface par autoradiographie alpha peut être liée au choix des zones pour le traitement 
d’image. 

 

Les images optiques ont été traitées de façon à faire ressortir la surface et le contour des 
ensembles de minéraux. Une illustration de ce traitement est présentée en Figure 52. Ce 
traitement ne considère que les contours majeurs, et non les fractures fines dans les billes de 
zéolithes, mais permet néanmoins d’évaluer un gain de surface par rapport au volume de 
zéolithes de 50% entre l’échantillon de profondeur et l’échantillon de surface.  

 

 
Figure 52 : A/ Image optique d'une zone de l'échantillon de zéolithes prélevé en profondeur et de l’échantillon 

prélevé en surface, B/ traitement de l'image de façon à faire ressortir le volume de minéral et C/ sa surface via le 
contour des ensembles. 

Le délitement causé par les cycles d’assèchement subis par les zéolithes favorise la sorption 
des contaminants, dont le 226Ra. Néanmoins, la baisse de l’écoulement qui en résulte diminue 
l’efficacité globale du traitement. 

Il est ainsi possible d’observer la répartition du 226Ra sur la surface d’ensembles de minéraux 
sorbants et sa dépendance à la surface de sorption disponible. 
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4.3.3 Par de la ferrihydrite : les précipitations de 
ferrihydrite du site de Bois Noirs Limouzat 

Le site de Bois Noirs Limouzat comprend également une sortie d’exhaures d’anciens Travaux 
Miniers Souterrains (TMS). Ces eaux passent par un canal pour être conduits vers une Station 
de Traitement des Eaux (STE). Le traitement consiste en l’ajout de chlorure ferrique et de 
soude, puis les eaux sont laissées décantées dans des bassins avant rejet dans 
l’environnement (rivière Besbre) après un ajout d’acide sulfurique pour réajuster le pH.  

Le diagramme de Pourbaix du fer à des concentrations proches des concentrations du conduit 
est présenté Figure 53.  Les eaux des TMS étant très riches en fer, la ferrihydrite précipite 
lors de l’oxygénation des eaux arrivant en surface dans le canal et le bassin. L’ajout de 
chlorure ferrique et de soude dans la STE vise justement à fixer le 226Ra sur les oxy-
hydroxydes de fer par sorption comme déjà mis en avant par Sajih et al. (2014). Ces 
processus sont schématisés Figure 54. Des échantillons de sédiments ont été prélevés dans 
le canal ainsi que dans le bassin de décantation à l’occasion d’un curage de ce dernier. Les 
lieux de prélèvement sont indiqués Figure 55. 

  
Figure 53 : Diagramme de Pourbaix du fer pour une concentration totale de 10-6 mol/L (réalisé à partir des 

constantes thermodynamiques issues de Reiller and Descostes (2020). Les eaux du canal ont été mesurées par 
Husson et al. (2019) à 1,9x10-5 mol/L (Eh = 0.3 mV/SHE) et à 6,7x10-7 mol/L dans la rivière Besbre en amont du 

canal.  

Les échantillons prélevés sont des boues rouges, avec des floculats pour l’échantillon du 
canal et homogène et compacte pour l’échantillon du bassin. Ces échantillons ont été 
caractérisés par analyse chimique totale dont les résultats sont visibles en annexe IV-5. Les 
deux échantillons ont une chimie assez proche, avec tous deux 57% de Fe2O3 et une quantité 
non négligeable de silice (16% SiO2 pour le canal et 11% pour le bassin). Le canal est plus 
riche en carbone (5% C contre 3% pour le bassin) et moins riche en CaO (1% contre 10%). 
L’échantillon du canal présente une concentration en U significativement plus élevée que 
l’échantillon du bassin (1910 ppm contre 553 ppm). 
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Figure 54 : Précipitation de la ferrihydrite dans des eaux riches en fer en contact avec l’atmosphère et sorption 
du 226Ra sur les sites de complexation de surface de la ferrihydrite HFO (oxy-hydroxydes de fer). La sorption du 

226Ra a déjà lieu dans le canal mais est favorisée par le pH alcalin des eaux du bassin de la STE (d’après 
Husson et al., 2019 et (Sajih et al., 2014).  

 

 
Figure 55 : Points de prélèvement des échantillons de ferrihydrite au site de Bois Noirs Limouzat. A/ Dans le 

canal, B/ dans les bassins de décantation de la STE 
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L’analyse par DRX pour la fraction totale et la fraction fine, présentée Figure 56, permet 
d’identifier pour les deux échantillons la ferrihydrite. Les autres minéraux visibles pour 
l’échantillon du canal sont en faible quantité le quartz, les feldspaths potassiques et la 
kaolinite, tandis que l’échantillon du bassin présente de la calcite et une faible quantité de 
micas. De précédentes études avaient démontré la présence de ferrihydrite, de calcite 
néoformées et de minéraux détritiques (Husson et al., 2019 ; Sajih et al., 2014). 

Le canal est le lieu de dépôt de minéraux qui sont entraînés par les eaux du TMS, tandis que 
la remontée du pH permet également à la calcite de précipiter. La ferrihydrite possède des 
propriétés de sorption qui permettent au canal de sorber une grande partie de l’U avant même 
le passage des eaux dans la STE et leur décantation (Husson et al., 2019).  

 
Figure 56 : Comparaison des diffractogrammes des deux échantillons de ferrihydrite prélevés au site de Bois 

Noirs Limouzat. A/ Echantillon total ; B/ Fraction fine. Abréviations : M (micas), K (kaolinite), C (calcite), Q 
(quartz), Fe (ferrihydrite), Fds (Feldspaths potassiques). 

Les échantillons ont été montés en lames minces et observées au microscope optique et par 
autoradiographie α pendant 5 jours (497538 s). Ces observations sont visibles en Figure 57 
et des agrandissements en Figure 58.  

Pour les deux lames minces, les émissions α peuvent être rapportées à la présence de 
l’échantillon. Néanmoins, la granulométrie trop fine de la ferrihydrite, inférieure à la taille du 
pixel utilisé pour la cartographie α (50 µm) ne permet pas d’associer le signal α à un grain 
minéral précis. De plus, pour l’échantillon du canal, l’activité se concentre autour de zones qui 
sont probablement de la matière organique en association avec la ferrihydrite. La matière 
organique présente également des propriétés de sorption de l’U et du 226Ra (Bordelet et al., 
2018 ; Husson et al., 2019). 

Dans le cas de minéraux de granulométrie fine, non seulement l’utilisation d’images optiques 
ne permet pas d’avoir assez d’informations sur la morphologie des phases mais de plus le 
grain peut être de taille inférieure à la taille minimale du pixel pour la visualisation de la 
cartographie alpha. Une comparaison entre la cartographie alpha et la morphologie des 
minéraux n’est alors pas possible, les différents minéraux ne peuvent pas être singularisés. 
Un parallèle entre le comptage alpha pourrait être fait avec la teneur en Fe sur les ROIs, par 
exemple acquises par des analyses MEB/EDS 

 



Chapitre 4       Rétention du 226Ra par les minéraux : solution solide et sorption 

145 
 

 
Figure 57 : Image optique en lumière réfléchie et cartographie α des lames minces totales des échantillons de 

ferrihydrite prélevés au site de Bois Noirs Limouzat : A/ l’échantillon prélevé dans le canal, B/ l’échantillon prélevé 
dans le bassin de décantation. 
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Figure 58 : Images optiques en lumière réfléchie et cartographies α d’agrandissements sur les lames minces 

des échantillons de ferrihydrite prélevés au site de Bois Noirs Limouzat. Les numéros des agrandissements se 
rapportent aux zones indiquées sur la Figure 57. 

 

 

 

Bilan de cette partie 

 La solution solide (Ba,Ra)SO4 se forme selon deux mécanismes : la coprécipitation et 
la recristallisation. 

Ces deux mécanismes sont distinguables par autoradiographie alpha sur des cristaux 
de grande taille (>100 µm). 

La rétention du 226Ra par solution solide ou par sorption est observable par 
autoradiographie alpha. 

Dans le cas d’un seul minéral porteur et d’un seul radioélément, les analyses par 
autoradiographie alpha permettent de remonter à l’activité massique du minéral. Ces 
caractérisations peuvent être couplées à des cartographies élémentaires bien plus 
sensibles que des images optiques afin d’augmenter la précision de cette analyse. 

Si la granulométrie des minéraux est inférieure ou proche de la taille minimale du pixel 
pour la cartographie alpha, une étude sur minéraux singularisés n’est pas possible. 
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 Etude d’un 
assemblage minéral porteur de 
226Ra 

5 Pour le style 

5.1 Présentation de la problématique et principaux 
résultats 

Dans le chapitre précédent, nous avons montré qu’il était possible de remonter à l’activité en 
226Ra d’un minéral en combinant cartographies alpha et images optiques, et ce, dans le cas 
d’une phase minérale unique et de grande taille (> 100µm). Les résidus de traitement des 
mines d’U sont des solides constituées d’un assemblage complexe de minéraux qui ont suivi 
un traitement mécanique et chimique et ont, pour améliorer l’efficacité du traitement, une 
granulométrie très fine (<1 mm). C’est pourquoi, afin de pouvoir appliquer cette approche à 
ces objets complexes que constituent les résidus de traitement, il est nécessaire de 
développer une analyse permettant de remonter à l’activité en 226Ra dans le cas d’un 
assemblage complexe constitué de plusieurs minéraux porteurs et de granulométrie plus fine. 
La multiplicité de la chimie et la taille restreinte des minéraux ne permet plus l’utilisation du 
microscope optique pour les distinguer mais conduit à l’utilisation de cartographies EDS 
comparées avec les cartographies alpha. 

Ce chapitre s’appuie principalement sur un article scientifique soumis à la revue Journal of 
Environmental Radioactivity : 

Besançon, C.; Sardini, P.; Savoye, S.; Gérard, M.; Descostes, M. Quantifying 226Ra activity in 
a complex assemblage of 226Ra-bearing minerals using alpha-autoradiography and 
SEM/EDS. Proposé à Journal of Environmental Radioactivity en février 2022.  

Les Informations Complémentaires relatives à cet article peuvent être trouvées dans l’annexe 
V-I. La Figure 59 est un résumé graphique de la méthode développée. 
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Figure 59 : Résumé graphique de la méthode développée et des conclusions apportées sur un assemblage de 

minéraux synthétiques dopés au 226Ra. 

Un assemblage de minéraux synthétiques porteurs de 226Ra constitué de barytine, 
montmorillonite et ferrihydrite - les minéraux d’intérêt identifiés dans la partie 3 (Besançon et 
al., 2020 ; Chautard et al., 2020) - a été étudié par MEB/EDS et autoradiographie alpha. Sous 
réserve d’un traitement adapté des données de cartographie chimique et de l’activité alpha, il 
est possible de mettre en parallèle des cartographies qualitatives EDS et les cartographies 
d’activité alpha afin : 

1/ d’identifier la phase porteuse de 226Ra principale de l’assemblage ;  

2/ d’évaluer la contribution de chaque phase à l’activité totale de l’assemblage ; 

3/ de quantifier l’activité portée par chaque phase minérale. 

Des précisions sur le traitement appliqué aux cartographies EDS qualitatives sont apportées 
en annexe V-II. 

Cette approche permet d’utiliser une méthode globale de traitement des données d’activité et 
de chimie, ce qui diffère de la méthode par points chauds utilisée habituellement. L’approche 
globale permet de prendre en compte l’ensemble de l’assemblage, dont les phases de plus 
faible activité. 

La méthode d’analyse et de traitement des données permettant d’obtenir des résultats 
satisfaisants pour un assemblage fin de plusieurs minéraux porteurs de 226Ra, il est 
envisageable de l’appliquer à un assemblage plus complexe, tels que les résidus de 
traitement. 

 

5.2 Développement de l’étude d’un assemblage 
minéral porteur de 226Ra 
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5.3 Compléments sur l’influence de la granulométrie 

Les deux types d’approche du signal alpha évoquées ci-dessus sont résumées dans le 
Tableau 14 : l’approche globale et l’approche par hot-spots du signal. 

Tableau 14 : Résumé des approches globales ou par hot-spots de l'analyse du signal. 

 Analyse globale Analyse par points chauds (Hot-
spots) 

Définition Découpage des données en ROIs 
sans discrimination de signal 

Hot-spots : zones qui présentent une 
concentration d’événements plus 
élevée que la moyenne du signal 

Portion de 
signal 
mesurée 

Analyse de tout le signal mesuré Analyse des éléments formant les 
clusters les plus actifs du signal 
mesuré 

Seuil 
d’analyse 

Pas de seuil limite d’analyse Définition arbitraire du seuil de 
considération d’un hot-spot 

Objectifs 
d’étude 

Etude des différentes gammes 
d’activité et de leur répartition 
spatiale 

Etude de la densité et de l’étendue de 
ces clusters 

Couplage 
activité-
minéralogie 

Etablit une corrélation entre 
minéralogie et activité mesurées 
sur l’ensemble de la ROI pour les 
différentes ROIs 

Identifie la minéralogie du minéral 
correspondant exclusivement au hot-
spot 

Limites Donne une étude statistique mais 
non localisée du signal. Nécessite 
de traiter un volume de données 
plus important. 

Ne permet pas de considérer toute la 
gamme de signal d’intensité inférieure 
à la limite choisie arbitrairement de 
définition du hot-spot 

 

Les facteurs de correction établis en partie 2.2.3 de l’article et dans les Informations 
Complémentaires sont une traduction en particulier de l’influence de la taille des particules 

sur le rapport 
𝐴𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒

𝐴𝑟𝑒𝑎𝑙
. En effet, plus un minéral est petit, plus il s’éloigne du modèle 

d’occupation de la profondeur en cylindre qui permet le calcul de 𝐴𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒. La Figure 60 
reprend le calcul développé dans les Informations Complémentaires et représente le rapport 
𝐴𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒

𝐴𝑟𝑒𝑎𝑙
 en fonction de la taille de la sphère émettrice et de la position de son centre par rapport 

à l’interface échantillon/détecteur. On observe que plus la sphère est grande, plus la 
probabilité d’avoir un rapport proche de 1 est grande. La reconstitution est également plus 
fidèle si la sphère intersecte l’interface échantillon/détecteur proche de son équateur.  

Dans le cas d’une approche par analyse globale des données, la reconstitution du signal sera 
d’autant plus aisée que les minéraux sont de taille importante. Plus les minéraux sont petits, 
plus il est important d’appliquer les facteurs de correction du signal calculé développés 
précédemment. De plus, si on veut plutôt utiliser l’approche de l’analyse des données par 
points chauds (hot-spots), l’étude de l’activité d’un minéral par points chauds doit donc se 
concentrer sur les particules de plus grande surface visibles : elles ont plus de chances de 
correspondre à une intersection proche de l’équateur et la reconstitution de l’activité sera plus 
fiable. 
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Figure 60 : Pour une sphère unique, évolution du rapport Amass_calculée/Amass en fonction de la position et du 
diamètre de la sphère considérée. La position est définie comme la distance entre le centre de la sphère et 
l’interface échantillon/détecteur. Les zones en noir correspondent aux zones où la sphère n’intersecte pas 

l’interface échantillon/détecteur. En rouge, la zone où Amass_calculée/Amass = 1 ± 10%, les traits verts délimitent la 
zone où 0,5 < Amass_calculée/Amass < 2. Les barytines utilisées dans cette partie ainsi que dans la partie précédente 
sont repérées en fonction de leur granulométrie moyenne sur ce graphe. Une image optique et la cartographie 

alpha correspondant est proposée pour chaque type de barytine. 
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Bilan de cette partie 

 Un assemblage de minéraux synthétiques de chimie différente de granulométrie fine, 
radiomarqués en 226Ra selon différentes activités a été étudié. 

 En mettant en parallèle des analyses MEB/EDS et par autoradiographie alpha il a été 
possible de remonter à l’activité de chaque minéral porteur de 226Ra. 

 La granulométrie influence fortement la fiabilité de la reconstitution de l’activité 
massique : en cas de granulométrie fine, des artéfacts du signal sont à prendre en 
compte. 

 Cette méthode peut être appliquée aux échantillons de résidus de traitement. 
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 Application du 
couplage autoradiographie 
alpha/cartographies élémentaires à 
l’étude de la rétention du 226Ra en 
contexte post-mine 

6 Pour le style 

Du fait de l’historique d’exploitation de l’uranium en France, la problématique du 226Ra 
concerne principalement la gestion à long terme des anciennes mines, aujourd’hui toutes 
réaménagées. Au sein de ce chapitre, des échantillons issus du contexte post minier seront 
caractérisés par le couplage analytique autoradiographie alpha et la cartographie élémentaire. 
Au-delà des seules caractérisations, des implications de ces résultats seront proposées quant 
à la gestion à long terme de l’empreinte environnementale de l’activité minière en France. 

 

6.1 Historique de l’activité minière d’U en France 

La prospection de l’U en France débuta en 1946, le premier gisement découvert étant celui 
de La Crouzille en 1948. La production d’U augmenta en particulier au milieu des années 
1970 avec la crise énergétique causée par le choc pétrolier de 1973 et l’accélération du 
programme nucléaire français. La production totale en France entre 1945 et 2003 s’élève à 
75 965 tU (OCDE and NEA, 2007). Ce chiffre correspond à une production relativement 
faible : la production annuelle mondiale en U en 2018 s’élève à 53 516 tU (IAEA and NEA, 
2020). Sur une période équivalente (1946-1990), la mine de Wistmut en RDA a produit 
216 000 tU. 

 

Les principaux gisements ayant été exploités en France ont été regroupés au sein de divisions 
minières (Bavoux and Guiollard, 1999 ; Paucard and Parquet, 1992), dont les principales 
sont : 

- la division minière de La Crouzille (Nord Limouzin), 1958-1993, 27 000 t d’U (36% de 
la production française), dont la mine de Bellezane ;   
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- la division minière de la Vendée : 1954-1991, 13 000 tU (17% de la production 
française) ; 

- la division minière de l'Hérault : 1974-1999, 13 000 tU (17% de la production 
française) ; 

- la division minière du Forez : 1954-1980, 7 000 tU (9% de la production française), 
dont la mine des Bois Noirs Limouzat. 

 

En 1978 la production était assurée par cinq usines d’une capacité de 2 400 tU/an qui traitaient 
tout le minerai extrait en France : Bessines-sur-Gartempe, L’Ecarpière, Saint-Priest-la-
Prugne, Langogne et Saint-Pierre du Cantal (Paucard and Parquet, 1992). La dernière mine 
d’U active en France fut la mine de Jouac (Haute-Vienne), qui exploitait le gisement du 
Bernardan depuis 1978 et qui produit 6 600 t d’U jusqu’en 2002 (Orano, 2020a ; Orano 
Direction Après-Mines, 2020a). 

La Figure 61 présente la production totale d’U en France ainsi que la contribution des deux 
divisions minières qui fourniront des échantillons pour cette étude : la division de la Crouzille 
et la mine de Bois Noirs Limouzat.  

Il est intéressant de comparer ces chiffres à la production annuelle actuelle en U de l’usine de 
McClean (Canada), dont les résidus de traitement seront étudiés dans le chapitre suivant, qui 
est de 6 935 tU en 2018 (IAEA and NEA, 2020). La mine de Katco (Kazakhstan), plus grande 
mine d’U exploitée par la technique ISR a actuellement une capacité de production annuelle 
de 4 000 tU avec une diminution récente à 3200 tU (Orano, 2020b). La mine de Somaïr (Niger) 
a une production annuelle de 2 500 tU par an. 
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Figure 61 : Production annuelle d'U en France (OCDE and NEA, 2007) et part attribuée à la division de la 

Crouzille et à la mine des Bois Noirs Limouzat. Les productions de la division de la Crouzille et de la mine des 
Bois Noirs Limouzat sont des reconstitutions approximatives à partir de la production totale et des capacités des 

usines (Brunet, 2004 ; Lacotte, 1980 ; Paucard and Parquet, 1992). 

 

L’ancienne industrie de l’extraction de l’U représente actuellement en France environ 200 sites 
qui ont connu ou sont actuellement les lieux d’activités d’exploration, de production, de 
traitement et de stockage du minerai d’uranium. La Figure 62 présente l’ensemble des anciens 
sites miniers d’U en France.  
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Figure 62 : Principaux sites miniers d’U en France (en bleu) (Orano, 2020a). 

La production d’U en France à partir de minerai a conduit à la production et au stockage de 
50 Mt de résidus de traitement (ASN, 2018 ; Chautard et al., 2020). Les résidus sont 
généralement stockés sur les anciens sites miniers au sein d’Installations Classées pour 
l’Environnement (ICPE) faisant l’objet d’une surveillance environnementale dédiée. Le 
principal risque radiologique lié à la présence d’238U résiduel et des descendants radioactifs 
dont le 226Ra, demeure la libération de 222Rn gazeux produit par la désintégration du 226Ra. 
Afin de prévenir ces émanations, les résidus de traitement sont stockés sous couverture 
limitant ainsi la diffusion gazeuse. Il s’agit principalement d’une couverture solide 
(généralement des stériles miniers et de la terre végétale), et dans le cas du site des Bois 
Noirs Limouzat, d’une couverture liquide (lame d’eau) à l’instar du site de stockage de 
McClean au Canada qui sera abordé au chapitre suivant. 

 

Les échantillons choisis présentés dans ce chapitre proviennent plus particulièrement des 
stockages de résidus de traitement de Bellezane et des Bois Noirs Limouzat gérés par Orano. 
Ils ont été sélectionnés de façon à évaluer sur des échantillons naturels issus du contexte 
minier l’apport de la méthodologie développée dans le chapitre précédent.  

De manière plus large, ces résultats permettront également de mettre en évidence l’apport de 
ce développement méthodologique vis-à-vis des demandes des parties prenantes, dont les 
autorités de sureté, quant à la gestion à long terme de l’empreinte environnementale de 
l’activité minière en France dans le cadre du Plan National de Gestion des Matières et Déchets 
Radioactifs (PNGMDR) (Ballini, 2018 ; Descostes, 2020 ; Descostes et al., 2013 ; Nos et al., 
2014). Les résultats apportés par ce nouvel outil vont compléter les résultats et études déjà 
acquis afin de répondre aux sollicitations émises dans le cadre du PNGMDR. 

Les deux sites miniers sont repérés sur la carte Figure 62. 
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6.2 Résidu de traitement dynamique issu du 
stockage de Bellezane 

6.2.1 Présentation du site de Bellezane 

La division de la Crouzille et la mine de Bellezane  

Les premières traces de gisement d’U à la Crouzille ont été découvertes en 1948 en Haute 
Vienne, à proximité de la ville de Bessines-sur-Gartempe, et la division crée en 1949 avec 
l’ouverture de la mine d’Henriette, première mine d’U en France. L’usine SIMO (Société 
Industrielle des Minerais de l’Ouest) de traitement du minerai des différents sites de la division 
est ouverte à Bessines-sur-Gartempe en 1958. La division finit l’extraction en 1996 (Paucard 
and Parquet, 1992). 

Le gisement de la Crouzille est lié au leucogranite de Saint-Sylvestre, dont le granite sain a 
une teneur en U relativement élevée (de 10 à 100 ppm) (Marquaire et al., 1969). Les 
gisements uranifères se présentent sous forme de filons, colonnes ou amas contrôlés par les 
failles, formés par hydrothermalisme du granite de Saint-Sylvestre ayant eu lieu entre                  
-324±4 Ma et la circulation de fluides tardihydrothermaux jusqu’en -270 Ma (Scaillet et al., 
1996). La minéralisation en U est constituée de pechblende, coffinite, uraninite, ainsi que des 
autunites à proximité de la surface (Marquaire et al., 1969). La teneur du minerai est de l’ordre 
de 1,7‰ pour la division de la Crouzille. Une synthèse de la mise en place de ces gisements 
au sein du batholite de Saint Sylvestre est disponible dans les études de Boekhout et al. 
(2015) et Kanzari et al. (2017) portant sur la réactivité à long terme des stériles miniers en 
contexte granitique. 

Au sein de la division de la Crouzille, le site de Bellezane, à 3 km de la ville de Bessines-sur-
Gartempe, est constitué de sept mines à ciel ouvert (MCO) se prolongeant par des travaux 
miniers souterrains (TMS) exploitées de 1975 à 1992. L’exploitation du site de Bellezane a 
conduit à l’excavation de 2,8 Mt de minerai et la production de 4 053 tU. 

 

Usine SIMO et utilisation de Bellezane comme site de stockage de résidus de traitement  

Le minerai de la division de la Crouzille extrait entre 1958 et 1993 est traité à l’usine SIMO à 
Bessines-sur-Gartempe avec un rendement de 95%. Le processus d’extraction se fait par voie 
acide, soit en statique (en tas, ou In-Situ Leaching, pour 8,6 Mt de minerai) soit en procédé 
dynamique (dans des cuves agitées, pour 14,8 Mt de minerai) selon la teneur initiale. Le 
minerai est broyé à une granulométrie inférieure à 450 µm puis traité par acide sulfurique à 
65°C en présence de chlorate de sodium (qui agit en tant qu’oxydant). Une fois l’U extrait avec 
l’acide par filtration, la pulpe est lavée et neutralisée par ajout de chaux (CaO) (Bavoux and 
Guiollard, 2003 ; Paucard and Parquet, 1992). Les résidus de traitement issus de la SIMO ont 
été répartis au sein de plusieurs sites de stockage en fonction de l’historique de production 
(Lavaugrasse de 1958 à 1978 et Brugeaud jusqu’à 1987 ; Montmassacrot entre 1987 et 1990 
puis Bellezane de 1989 à 1993 ; voir Nos et al. (2014)). 

A la fermeture de la mine de Bellezane en 1992, un plan de réhabilitation du site se poursuit 
jusqu’en 1997 et comprend les opérations suivantes (Orano Direction Après-Mines, 2020b) : 

• Remblayage des MCO par des stériles et des résidus de traitement provenant de 
l’usine SIMO ; 

• Recouvrement des résidus de traitement au sein des MCO par une couverture solide 
en stériles (2 m minimum) puis de la terre végétale ; 

• Noyage des TMS ; 
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• Remodelage et revégétalisation de l’ensemble du site ; 

• Mise en place d’une STE recueillant les eaux de noyage des TMS et les eaux 
provenant de la zone de stockage des résidus de traitement avant leur rejet dans le 
ruisseau des petites Magnelles, un affluent de la rivière Gartempe. 

Deux des anciennes MCO de Bellezane, les MCO 68 et MCO 105, sont donc des lieux de 
stockage de résidus de traitement, le site est alors classé ICPE (Installations Classées pour 
la Protection de l’Environnement) et sous surveillance environnementale. Les résidus de 
traitement stockés au niveau du site de Bellezane sont issus du traitement dynamique à l’usine 
SIMO (à plus de 97%) et totalisent 1,5 Mt (Ballini et al., 2020).  

 

6.2.2 Sélection et caractérisation des échantillons 

Synthèse des caractérisations issues d’études précédentes 

Les résidus de traitement du site de Bellezane ont fait l’objet de nombreux travaux par Orano, 
notamment dans le cadre des demandes des autorités de sureté (Ballini, 2018 ; Descostes, 
2020 ; Descostes et al., 2013 ; Nos et al., 2014). Les échantillons du site de Bellezane (BZN) 
considérés sont issus d’une campagne de prélèvements réalisée en 2011, par un forage au 
pied de la verse à résidus de traitement dans la MCO 105 (Ballini et al., 2020). Les résidus de 
traitement ont été prélevés jusqu’à une profondeur de 39 m, avec un taux de récupération de 
l’ordre de 80 %, et le sondage divisé en 25 carottes de 1,5 m de long en moyenne, indiqués 
par leur côte. L’échantillon BZN 13,25-14,75 correspond ainsi à la cote 13,25-14,75 m et a été 
divisé en trois tranches. Les résidus de traitement sont notés comme très homogènes, fins 
marron et ocre, mais comportent localement des passages avec des colorations plus foncées 
brun et noir. 
Les échantillons ont été analysés par analyses élémentaires, radiologiques et par 
caractérisation granulométrique pour l’échantillon BZN 13,25-14,75 en raison de sa 
composition relativement élevée en U. La préparation des échantillons est décrite dans Ballini 
et al. (2020). Les résultats sont présentés Figure 63. La composition chimique des échantillons 
de BZN est relativement homogène et reflète la minéralogie du minerai (granite de Saint-
Sylvestre) : principalement Si, Al, K, Ca, Fe, S, Na et Mg ; ainsi que l’influence du procédé 
d’extraction de l’U : les niveaux élevés de Ca, S et Cinorganique proviennent de l’utilisation de 
chaux lors de la neutralisation des résidus de traitement qui a engendré une augmentation du 
pH et la précipitation de carbonates ainsi que de gypse. Les concentrations en U et 226Ra sont 
relativement stables sur l’ensemble des échantillons du forage en dessous de 10 m de 
profondeur, avec des valeurs moyennes de 169 ± 61 ppm et 23 ± 15 Bq/g respectivement. 
L’étude granulométrique a montré une granulométrie fine avec un d50 à 100 µm. 

Les résultats des caractérisations minéralogiques et hydrogéochimiques ont permis à Ballini 
et al. (2020) de mettre en place des modélisations géochimiques portant sur la stabilité du 
226Ra sur le long terme prédisant que le 226Ra était retenu à 97% par la barytine au sein des 
résidus de traitement. Le reste du 226Ra est prédit comme étant sorbé sur les minéraux 
argileux et contenu dans les minéraux primaires d’U. Toutefois, aucune observation directe 
du 226Ra au sein de ces phases porteuses n’a pu être effectuée de par la complexité 
minéralogique des échantillons étudiés. Le couplage de l’autoradiographie alpha et de la 
cartographie élémentaire a été appliqué dans le cas présent pour confirmer ou infirmer les 
résultats de Ballini et al. (2020). 
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Figure 63 : Composition élémentaire des résidus de traitement de BZN et [U]solide, rapport d’activités massiques 

[238U]/[226Ra]solide et [226Ra]solide en fonction de la profondeur. Tiré de Ballini et al. (2020). 

 

Sélection d’échantillon pour cette étude 

L’échantillon choisi pour cette étude est l’échantillon BZN 13,25-14,75. Il s’agit de l’échantillon 
le mieux caractérisé de la série prélevée en 2011 présentant une quantité relativement élevée 
en U et 226Ra : 190 ppm et 39,3 Bq/g respectivement. Les analyses chimiques de l’échantillon 
BZN 13,25-14,75 sont disponibles en annexe VI-1. 

 

Caractérisation minéralogique par DRX de l’échantillon BZN 13,25-14,75 

L’échantillon global et la fraction fine de BZN 13,25-14,75 ont été caractérisés par DRX. Les 
diffractogrammes sont présentés Figure 64. Ils soulignent la présence principalement de 
minéraux issus du minerai que sont le quartz, les feldspaths potassiques, les plagioclases et 
les micas ; de phases issues de l’altération de ces minéraux : la smectite, la chlorite et la 
kaolinite ; ainsi que de minéraux résultant du processus d’extraction de l’U et de neutralisation 
des résidus de traitement, principalement le gypse. Les oxy-hydroxydes de fer sont visibles 
en faible quantité. Le gypse n’est pas observé dans la fraction fine en raison de sa solubilité 
élevée et du passage par matrice aqueuse pour réaliser la séparation.  

 
Figure 64 : Diffractogrammes (a) pour l’échantillon global ainsi que (b) la minéralogie de la fraction fine et les 

espèces argileuses identifiées sur dépôt orienté, glycolé et chauffé de l’échantillon BZN 13,24-14,75. 
Abréviations : Sm : smectite, Chl : Chlorite, G : Gypse, K : Kaolinite, M : Mica, Q: Quartz, Kf : feldspath K, Pl: 

Plagioclase, Fe ox : oxy-hydroxyde de Fe, Px: Pyroxène. Publié dans Ballini et al. (2020). 
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Spectrométrie α 

L’échantillon BZN 13,25-14,75 sous forme de lame mince a été analysé par spectrométrie α. 
Le spectre analysé est présenté en Figure 65. 

 
Figure 65 : Spectre α pour une lame mince de l’échantillon BZN 13,25-14,75 ainsi que son interprétation établie 

à l’aide du logiciel de simulation AASI. 

Le spectre modélisé est obtenu pour des ratios 214Po : 16%, 218Po : 16%, 222Rn : 16%, 210Po : 
16%, 226Ra : 17%, 230Th : 16%, 234U : 2%, 238U : 2%. L’analyse indique que l’équilibre séculaire 
est respecté entre les éléments dans la chaine de l’238U en aval de la désintégration du 226Ra 
mais que l’échantillon est appauvri en 238U. Cet appauvrissement en 238U est en adéquation 
avec l’extraction de l’U, et le temps depuis le dépôt des résidus de traitement est inférieur à 
la demi-vie du 230Th. Le rapport [238U]/[226Ra]solide =0,08 calculé est cohérent avec les valeurs 
reportées en Figure 63. 

 

Mesures par autoradiographie α et par MEB/EDS 

Une lame mince de l’échantillon BZN 13,25-14,75 a été observée par autoradiographie α 
pendant 53 h (189919 s). La cartographie α obtenue a permis de repérer deux zones 
particulièrement intéressantes du point de vue de l’activité (globalement plus actives que le 
reste de l’échantillon mais avec des variations d’intensité du signal α). Ces zones ont fait 
l’objet d’une cartographie élémentaire EDS à grande échelle (« multiscan » et « stitching ») 
avec une taille de pixel de 2,8 µm. Ces résultats sont visibles Figure 66.  
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Figure 66 : Cartographie α et stitching de cartographies EDS qualitatives de deux zones de la lame mince de 

l’échantillon de résidus de traitement BZN 13,25-14,75. Les contours rouges correspondent aux zones 
cartographiées par MEB/EDS. Des cartographies élémentaires à une échelle permettant de distinguer les 

barytines sont disponibles en annexe VI-3. 

 

6.2.3 Distribution des phases porteuses du 226Ra 

Identification des minéraux accessoires par EDS 

Les minéraux le plus visibles car de plus grandes dimensions sur les cartographies EDS sont 
les quartz et les feldspaths. L’analyse par EDS a permis de mettre en évidence des minéraux 
dans des proportions trop faibles pour être visibles par DRX : en particulier des oxy-
hydroxydes de fer, des minéraux porteurs d’As, des barytines (BaSO4), des rutiles (TiO2) (cf 
annexe VI-3), des apatites (Ca5(PO4)3OH), et des phosphates associés à de l’U. Ces résultats 
sont cohérents avec les précédents résultats résumés dans Ballini et al. (2020). 

 

Analyse globale de l’activité 

Seule la cartographie A est traitée ici. Les résultats pour la cartographie B sont disponibles en 
annexe VI-2. Les cartographies α et EDS ont été découpées en 99 ROIs de 3,04 mm2 et 
analysées par la méthode globale développée en partie 5. Certaines ROIs ont été écartées 
de l’analyse car porteuses d’artefacts, soit causées par la mesure par autoradiographie α (les 
artefacts de charge mentionnés en partie 2.3.3), soit par l’intersection avec le bord de la lame 
créant des interférences avec le signal EDS, soit enfin en raison de la présence d’une bulle 
d’air à la surface de la lame mince couvrant une partie importante de la surface de la ROI et 
pouvant causer des interférences dans l’interprétation du signal α et du signal EDS. Au total, 
79 ROI, c’est-à-dire 80% de la surface analysée, ont été utilisées pour l’analyse globale. 

Il a été mentionné en partie 2.2.4 le chevauchement des pics en énergie de Ba et Ti sur les 
spectres EDS. Les échantillons de résidus de traitement de Bellezane contiennent des rutiles 
qui peuvent interférer avec le signal du Ba. La corrélation entre signal α et cartographies EDS 
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a donc été appliquée non à la cartographie du Ba mais à celle-ci superposée avec celle du S 
(les pixels contenant du Ba mais pas de S ont été éliminés) afin de ne comptabiliser que les 
barytines et non les rutiles. Une illustration de cette interférence et du résultat du traitement 
est disponible en annexe VI-3, les cartographies qualitatives de Ba et Ti étant comparées avec 
des cartographies EDS quantitatives. 

De plus, les résidus de traitement sont des assemblages minéralogiques comprenant ici 
plusieurs minéraux silicatés incluant de l’Al (feldspath par exemple). Contrairement à 
précédemment au chapitre 5, on ne prendra donc pas l’Al comme marqueur des minéraux 
argileux mais le Mg. Enfin, comme il a été souligné en partie 3, les résidus de traitement 
comportent une partie de minéraux primaires d’U non extrait, ces minéraux étant également 
porteur de 226Ra. Ces minéraux seront comptabilisés en utilisant le U comme marqueur. 

Les quantités de matière en oxy-hydroxydes de fer, minéraux argileux, uraninite et barytine 
sont calculées à partir des images EDS de Fe, Mg, U et Ba intersecté avec S respectivement 
à l’aide des équations (3) et (4) partie 5.2. 

Suivant les résultats de spectrométrie α, le signal α attribué au 226Ra sur la ROI est calculé 
comme 17% du signal α total mesuré sur la ROI (cette valeur étant représentative d’un résidu 
dont le radionucléide principal est le 226Ra à l’équilibre séculaire avec ses descendants). La 
corrélation de la mesure de l’activité sur la ROI avec les masses de minéraux calculés sur la 
ROI est présentée Figure 67. Les coefficients de corrélation indiquent que la rétention du 226Ra 
est contrôlée par plusieurs minéraux mais que la barytine (R2 = 0,31) et l’uraninite (R2 = 0,57) 
jouent des rôles majeurs. La prise en compte de tous ces minéraux pour établir une corrélation 
groupée entre masses minérales et activité en 226Ra, de la même façon qu’au chapitre 5.2, 
est présentée Figure 68.  

 
Figure 67 : Comparaison entre activité α du 226Ra mesurée par autoradiographie et les masses minérales de 

barytine, HFO, minéraux argileux et uraninite calculées à partir des images EDS pour la cartographie A réalisée 
sur l’échantillon BZN 13,25--14,75. Les deux cartographies ont des calibrations légèrement différentes. Les 

relations de corrélation sont fixées comme linéaires. 
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Figure 68 : Corrélation entre l’activité en 226Ra déterminée par autoradiographie α et l’activité calculée à partir 
des masses en minéraux obtenues à partie des images MEB/EDS et les valeurs optimales de Abarytine, Auraninite, 
AHFO et Amin arg pour l’échantillon BZN 13,25-14,75. Le décalage entre la droite de corrélation (en rouge) et la 

bissectrice (en noir) s’explique par le bruit de fond résiduel. 

L’acquisition des cartographies EDS s’est faite en deux temps. Une différence sans doute liée 
aux réglages provoque une différence dans l’intensité des cartographies EDS qualitatives 
obtenues. Les deux cartographies EDS doivent donc être traitées de façon indépendante. Le 
facteur de correction évoqué en partie 5 lié à l’acquisition EDS est le 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑓. Les autres 

facteurs de correction dépendent de la granulométrie de l’échantillon et de la méthode de 
filtration et sont donc identiques pour les deux zones. Dans le cas présent, les facteurs de 
correction appliqués sont  𝑐𝑜𝑟𝑟𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑓 = 2,8, déterminé via la quantification de 8 zones EDS, 

𝑐𝑜𝑟𝑟𝑠𝑖𝑔𝑛𝑎𝑙 = 0,96 , 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑔𝑒𝑜𝑚𝑒𝑡𝑟𝑦 = 0,68 et 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑓𝑖𝑙𝑡𝑒𝑟 = 1,14 d’après les figures SI-6 et 8 du 

chapitre 5 (annexe V). Ces facteurs sont appliqués aux valeurs optimales d’activité de la 
corrélation développée dans la Figure 68 afin de calculer les activités massiques corrigées 
pour chaque minéral. 

Les activités corrigées sont reportées aux masses minérales moyennes de l’échantillon 
calculées à partir de l’analyse élémentaire sur échantillon total (la masse en minéraux argileux 
à partir de la quantité en Mg, celles des HFO à partir de Fe, la barytine à partir du Ba et les 
minéraux primaires d’U à partir de l’U total). La répartition est indiquée dans le Tableau 15. 

Les résultats pour la cartographie B, visibles dans le Tableau 15 et développés en annexe VI-
2, sont similaires à ceux obtenus pour la cartographie A, associant 88% de l’activité en 226Ra 
à la barytine, le reste par sorption sur les smectites identifiées par DRX. 
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Tableau 15 : Activité massique en 226Ra calculée pour chaque minéral, masse relative des minéraux calculée à 
partir des analyses élémentaires et contribution de chaque minéral dans l'activité en 226Ra totale de l'échantillon 

de Bellezane BZN 13,25-14,75 (deux zones cartographiées par EDS), et des échantillons des Bois Noirs 
Limouzat BNL C1P3B et BNL C1P5H. L’activité totale est calculée en multipliant les activités massiques déduites 

par les calculs développés précédemment et les masses relatives des minéraux dans l’échantillon. 

 

 

Les résultats indiquent que le 226Ra est principalement porté par BaSO4, et ce malgré une 
quantité importante d’oxy-hydroxydes de fer et de minéraux argileux (cf Tableau 15) qui sont 
donc en excès quant à la capacité de rétention du 226Ra. Il avait été précisé au chapitre 3 que 
les résidus de traitement étaient riches en Ba issu de l’altération des roches silicatées et en 
sulfates suite au traitement à l’acide sulfurique, ce qui en faisait des environnements 
extrêmement favorables à la précipitation de barytine. La diagenèse des résidus de traitement 
favorise la néoformation de Barytine radifère, à l’instar de ce qui est observé en contexte ISR 
(de Boissezon et al., 2020). 

Ces résultats sont cohérents avec ce qui avait été proposé par Ballini et al. (2020), qui 
estimaient environ à 97% le 226Ra porté par la barytine et les 3 % restants partagés entre les 
minéraux primaires d’U et la sorption sur les minéraux argileux. Ce calcul minimise la portion 
portée par les minéraux d’U et l’attribue plutôt à la sorption, ce qui correspond aux estimations 
maximales proposées par Ballini et al. (2020), selon lesquelles 97% du 226Ra serait retenu par 
la barytine, la sorption sur les minéraux argileux retenant les 3% restants. Cet effet est 
néanmoins à pondérer à la grande proportion de minéraux sorbants (HFO et minéraux 
argileux) par rapport à la quantité de minéraux d’U. En outre, la quantification des minéraux 
argileux à partir des seules teneurs en Mg peut avoir amené une surestimation de ces phases. 
En effet, le Mg peut être également distribué au sein de minéraux carbonatés issus de la 
neutralisation des résidus de traitement à la chaux (CaO) dont la présence a été signalée par 

Activité 
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l’échantillon
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Rapport avec 

l’activité 

mesurée par 

spectro γ

Bq/g g/g % Bq/g Bq/g Acorrigée/Amesurée

Barytine 278575 0,002

HFO 1670 0,027

Minéraux 

argileux
1670 0,048

Minéraux 

primaires d’U
32315 0,0002

Barytine 710365 0,002

HFO 2200 0,027

Minéraux 

argileux
2540 0,048

Minéraux 

primaires d’U
25370 0,0002

Barytine 317130 0,001

HFO 880 0,025

Minéraux 

argileux
880 0,023

Minéraux 

primaires d’U
8810 0,0004

Barytine 537660 0,0005

HFO 5660 0,027

Minéraux 

argileux
5660 0,028

Minéraux 

primaires d’U
110360 0,0004

BZN 13,25-

14,75 

(cartographie 

EDS - B)

1600 39,3 41

BNL C1P5H 624 81,6 8

BNL C1P3B 363 71 5

18

Echantillon
Phases 

porteuses

BZN 13,25-

14,75 

(cartographie 

EDS - A) 

700 39,3
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Ballini et al. (2020). L’U peut également être retenu par sorption, en particulier sur les HFO. 
L’activité totale déduite est très supérieure à l’activité mesurée sur l’échantillon par 
spectrométrie γ (39,3 Bq/g) : la corrélation n’est pas suffisante pour prédire de façon correcte 
l’activité de l’échantillon mais donne quelques indications sur la répartition du 226Ra sur les 
minéraux au sein de l’échantillon. Des mesures sur l’échantillon global restent nécessaires. 
Cet écart d’activité est sûrement lié au bruit de fond résiduel des cartographies α et EDS, bruit 
de fond qui explique que la corrélation de la Figure 68 ne passe pas par l’origine.  

L’activité calculées sur les minéraux primaires d’U peut servir de référence. L’activité en 226Ra 
d’une uraninite à l’équilibre séculaire est équivalente à celle de l’238U donc à 11 x 103 Bq/g. 
Les activités calculées pour les uraninites dans les résidus de Bellezane sont supérieures à 
cette activité théorique : 32 kBq/g et 25 kBq/g. Cette différence peut s’expliquer par deux 
phénomènes : 

(i) L’activité massique est calculée à partir des surfaces minérales mesurées sur des 

images EDS filtrées donc dont la surface des minéraux a pu être réduite par le filtrage. 

Cet effet peut expliquer une partie de la différence entre l’activité totale déduite et 

l’activité mesurée sur l’échantillon par spectrométrie γ. L’activité totale est en effet 

calculée à partir des activités massiques calculées, qui sont donc probablement 

surestimées, et des analyses chimiques de l’échantillon brut, qui ne subissent pas 

d’effet de filtrage. 

(ii) La contribution du 226Ra à l’activité alpha mesurée sur l’échantillon est calculée à partir 

de la mesure du 226Ra sur l’échantillon global par spectrométrie alpha et est appliqué 

ensuite à l’ensemble de la cartographie alpha. Les uraninites, porteuses de plus 

d’émetteurs alpha que l’échantillon moyen, sont donc comptabilisées pour une activité 

en 226Ra plus grande que leur activité réelle.  

La différence entre l’activité mesurée (8 kBq/g et 11 kBq/g) et l’activité théorique (11 kBq/g) 

des uraninites est plus faible dans le cas de l’étude des échantillons de Bois Noirs Limouzat, 

développée ci-après mais dont les résultats sont intégrés dans le Tableau 15, et en effet la 

différence entre différence entre l’activité totale déduite et l’activité mesurée sur l’échantillon 

par spectrométrie γ est plus faible (rapport de 5 et 8). 

 

Analyse par hot spots de l’activité 

Une analyse de l’activité mesurée par autoradiographie α sur l’échantillon a également été 
réalisée selon l’approche par hots-spots (Angileri et al., 2020). Ceux-ci ont été isolés sur la 
cartographie α. Les artefacts de signal ont été dans un premier temps retirés : un artefact a 
été défini arbitrairement comme un pixel d’activité 150 fois supérieure à l’activité moyenne des 
pixels de la cartographie. A partir de cette nouvelle cartographie sans artefacts, un centre de 
hot spot a été évalué comme étant un pixel ayant une activité dix fois supérieure à l’activité 
moyenne des pixels sur l’ensemble de la cartographie. Le hot spot est alors segmenté en 
comptabilisant les pixels d’activité supérieure à 5 fois l’activité moyenne (voir chapitre 5). Les 
résultats sont visibles Figure 69. L’activité attribuée aux artefacts est très faible par rapport à 
l’activité totale mesurée. L’activité liée aux hot spots ne concerne que la moitié du signal. Cela 
implique que l’analyse par hot spots omet la moitié du 226Ra retenu dans l’échantillon, 
éventuellement par un processus différent que celui qui mène à la formation de hot spots. 
L’analyse par hot spots conduit à s’intéresser aux pépites mais peut conduire à éluder une 
majorité de l’activité en 226Ra. 

De plus, les minéraux primaires d’U, à l’équilibre séculaire, sont susceptibles de créer des hot 
spots d’activité alpha alors qu’il a été montré précédent qu’ils ne retiennent qu’une fraction 
minime de l’activité en 226Ra. Une analyse par hot spots conduit ainsi à se concentrer sur ces 
minéraux primaires peu réactifs en éludant les microbarytines. 
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L’analyse par hot spots (1) sous-estime ici l’activité en 226Ra et n’en considère qu’une fraction, 
(2) ne permet pas de déceler la présence de barytines, qui sont les minéraux fins qui contrôlent 
la mobilité du 226Ra dans ces résidus de traitement. 

 
Figure 69 : Découpage de (A) la cartographie α initiale mesurée sur l’échantillon BZN 13,25-14,75 (en niveaux de 
gris) en ses composantes identifiées comme (B) des artefacts de signal, (C) des zones plus actives reconstruites 
en hot spots et (D) le signal qui ne sera pas pris en compte dans le cas d’une analyse des données par hot spots. 
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6.2.4 Application à la modélisation prédictive de 
l’évolution de l’activité du 226Ra en contexte post-
mine 

La modélisation du comportement à long terme du 226Ra dans un environnement post-mine 
nécessite une connaissance de la rétention initiale du 226Ra. Dans le cas des résidus de 
Bellezane, Ballini et al. (2020), à défaut de données expérimentales, ont utilisé des 
modélisations thermodynamiques pour déterminer que la phase porteuse de la majorité du 
226Ra (à 97%) est la barytine sous forme de solution solide. 

Les résultats acquis grâce à la comparaison des cartographies α et élémentaires permettent 
des données expérimentales sur la rétention du 226Ra qui confirment les modélisations 
thermodynamiques de  Ballini et al. (2020)  selon lesquelles la barytine contrôle la rétention 
du 226Ra dans les échantillons de résidus de Bellezane à plus de 80%. Ces résultats de 
modélisation peuvent donc être utilisés pour prédire le comportement du 226Ra sur ce site dont 
les résultats sont présentés Figure 70. 

 
Figure 70 : Modélisation de la réactivité à long terme des résidus de traitement de Bellezane pour l’évolution du 
226Ra en solution ou dans le solide (A) sans compter la décroissance radioactive et (B) en prenant en compte la 
décroissance radioactive. Tiré de Ballini et al. (2020). 
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L’évolution à long terme du 226Ra est principalement gouvernée par sa décroissance 
radioactive. La barytine reste la phase porteuse de 226Ra principale mais sa mise à l’équilibre 
avec l’eau percolant dans les résidus de traitement réduit son activité, les minéraux argileux 
prenant le relai pour sorber le 226Ra s’échappant de la solution solide BaSO4. L’excès de 
phases porteuses permet de maintenir la concentration aqueuse en 226Ra très faible (<0,68 
Bq/L) et diminuant avec le temps. 

 

La majorité du 226Ra étant porté par la barytine sous la forme d’une solution solide, les 
concentrations en Ba solide, Ra solide mesurés dans les échantillons de la campagne de 
prélèvement réalisée en 2011 et étudiés par Ballini et al. (2020) ont été utilisés avec les 
concentrations des eaux porales publiées dans Ballini et al. (2020) pour calculer le coefficient 
de partage D :  

𝐷 =  

𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒
𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒 226

(𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒

 (23) 

Pour les échantillons de résidus de traitement de Bellezane, D = 0,84 (valeur minimale : 0,43 ; 
valeur maximale : 0,92). Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs de coefficients de 
partage reportées dans le chapitre 4, en particulier pour une coprécipitation avec la barytine. 
Le coefficient de partage confirme donc que la rétention est contrôlée par une solution solide 
(Ba,Ra)SO4 en particulier avec des barytines héritées du minerai, mais également avec des 
barytines néoformées suite au traitement du minerai mais ayant évolué vers un équilibre de 
recristallisation. En effet ces résidus sont déposés depuis au moins trente ans alors que 
l’équilibre de recristallisation s’établit au bout de quelques années (cf chapitre 4). L’évolution 
de l’équilibre des barytines néoformées sera développée dans le chapitre suivant. 

 

6.3 Résidu de traitement dynamique issu du 
stockage des Bois Noirs Limouzat 

6.3.1 Présentation du site des Bois Noirs Limouzat 

La division minière du Forez a été créée en 1956 pour exploiter le site des Bois Noirs 
Limouzat, situé à 30 km à l’ouest de la ville de Roanne (Loire), ainsi que les petits gisements 
extérieurs au site représentant 30 chantiers et produisant de 4 t à 100 tU. 

Le gisement du Forez est lié au horst granitique faillé de la Montagne Bourbonnaise, ou 
granite de Bois Noirs (Cuney, 1978 ; Mazeran, 1977).  C’est un gisement de type filonien, la 
minéralisation étant associée à des veines de quartz. L’enrichissement en U est lié à l’activité 
hydrothermale ayant affecté ce granite de son dépôt vers -335 Ma jusqu’à -270 Ma. La 
minéralisation en U est constituée principalement d’uraninite et de coffinite, des monazites 
ayant également été identifiées (Cuney, 1978). La teneur moyenne du minerai extrait à la 
mine des Bois Noirs Limouzat est de 2,6‰ (Chautard et al., 2020). 

La mine des Bois Noirs Limouzat a été exploitée de 1955 à 1980 par une MCO et des TMS. 
Parallèlement, un bassin de décantation puis de stockage de résidus de traitement est créé 
par la construction d’une digue de 42 m de haut en 1960 dans le lit de la rivière Besbre, cette-
dernière étant détournée. Un atelier de préparation du minerai (APM) et une usine de 
traitement (SIMO) permettait l’extraction de l’U sur le site même : seule une partie du minerai 
le plus riche (1% U) était envoyée pour être traitée à l’usine de Gueugnon (100 km du site). 
Sur le site de BNL, le minerai était broyé en pulpe <500 µm puis attaqué par acide sulfurique. 
Une étape de pré-concentration conduisait à la précipitation d’un concentré calcique, repris 
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par voie acide avec de l’acide nitrique. Le nitrate d’uranyle était séparé des résidus de 
traitement solides par purification par solvant tributylphosphate. Les résidus solides étaient 
alors neutralisés par ajout de chaux puis cyclonés afin de séparer la fraction grossière, utilisée 
comme remblai des travaux miniers souterrains ou stockée sur les berges rive droite du grand 
bassin, de la fraction fine, stockée dans le grand bassin directement sous eau. La production 
totale de l’usine s’élève à 7000 tU. Le rendement de l’usine était estimé à 95,5%. 

Le bassin s’étend sur 18 h et est actuellement rempli de 1,3 Mt de résidus de traitement 
stockés sous lame d’eau. Ces installations sont visibles sur la Figure 71. 

Les sites sont réaménagés de 1980 à 1988. Les principales opérations de la remise en état 
sont  (Orano Direction Après-Mines, 2020c) :  

• Remblayage des MCO ; 

• Fermeture et mise en sécurité des ouvrages TMS débouchant au jour ; 

• Démantèlement des installations de l’usine et de l’APM ; 

• Installation d’une station de traitement des eaux (STE) en aval du site ayant pour but 
de collecter les eaux d’exhaure principalement issues des anciens travaux miniers 
souterrains pour être rejetées ensuite dans la Besbre (voir description dans le chapitre 
4 à travers l’étude des ferrihydrites qui ont été prélevées dans le bassin de la STE) ; 

• Stockage des résidus de traitement miniers sous eau dans le bassin. 

 

La STE traite en moyenne 990 000 m3 d’eau par an. Le site de Bois Noirs Limouzat est classé 
ICPE (Installations Classées pour la Protection de l’Environnement) et sous surveillance 
environnementale. La digue est catégorisée comme un barrage de classe A et sous 
surveillance technique. Une seconde station de traitement des eaux dédiée au traitement des 
eaux du bassin de stockage des résidus a été installée en 2020 en cas de débordement des 
eaux du grand bassin. Son fonctionnement est décrit précédemment dans le chapitre 4 à 
travers l’étude des zéolithes utilisées pour ce traitement. 

 
Figure 71 : Photo du site des Bois Noirs Limouzat. 
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6.3.2 Sélection et caractérisation des échantillons 

Synthèse des caractérisations issues d’études précédentes 

Les échantillons du site des Bois Noirs Limouzat (BNL) considérés sont issus d’une campagne 
de prélèvements de 2014 : 5 carottages réalisés sous lame d’eau dans les résidus de 
traitement jusqu’à 16 m de profondeur ont été divisés tous les 50 cm afin de totaliser 42 
échantillons. Ces 42 échantillons ont fait l’objet d’analyses granulométrique, chimique, 
minéralogique et radiologique. Les résultats sont reportés dans Chautard et al. (2020). Ces 
analyses ont permis de différencier deux faciès distincts s’alternant dans les dépôts de résidus 
de traitement : un faciès argilo-silteux (d50 = 8,7 µm) et un faciès silto-sableux (d50 = 109 µm). 
Les deux faciès sont issus de la séparation granulométrique par cyclonage subie par les 
résidus de traitement avant leur dépôt dans le bassin. Le faciès argilo-silteux est plus 
concentré en 226Ra et en U que le faciès silto-sableux (64,7 Bq/g en moyenne contre 18,0 
Bq/g pour le 226Ra et 243,3 ppm en moyenne contre 132,3 ppm pour l’U). 

6 échantillons, 3 de chaque faciès, ont subi un protocole de lixiviations séquentielles dans 
l’optique d’identifier les phases porteuses de l’U et du 226Ra. Ces résultats ont été repris, 
modélisés et discutés dans le chapitre 3 montrant l’importance de la barytine comme phase 
principale de rétention du 226Ra. 

 

Sélection des échantillons pour cette étude 

Les deux échantillons sélectionnés appartiennent au faciès argilo-silteux, le plus riche en 
226Ra : il s’agit des échantillons C1P3B et C1P5H, avec une activité en 226Ra de 71,0 Bq/g et 
81,6 Bq/g respectivement. Ils ont été choisis parmi les échantillons ayant fait l’objet 
d’extractions séquentielles détaillées dans Chautard et al. (2020) et ont été modélisés dans 
Besançon et al. (2020). Ils ont été privilégiés par rapport à l’échantillon C1P11B, appartenant 
à la même série, car ayant une plus grande fraction du 226Ra extractible. Les lixiviations 
séquentielles ont conduit à l’hypothèse du 226Ra porté par les minéraux primaires et par 
sorption sur les HFO et les minéraux argileux, tandis que les modélisations 
thermodynamiques indiquent que le 226Ra est porté quasi-exclusivement par les minéraux 
primaires de l’U et par la barytine. 

Les résultats obtenus par comparaison des données d’autoradiographie α et MEB/EDS 
pourront ainsi être comparés aux résultats de lixiviation et de modélisation. 

 

Caractérisation chimique et minéralogique des échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H  

Les échantillons C1P3B et C1P5H ont fait l’objet précédemment d’analyses chimiques 
réalisées par la société ALS. Une nouvelle analyse a été réalisée sur une partie différente de 
l’échantillon C1P3B afin de s’assurer de l’homogénéité de l’échantillon. Les résultats de ces 
analyses sont disponibles en annexe VI-4. La comparaison des résultats des deux analyses 
indique des compositions très proches et permet ainsi de pouvoir utiliser les conclusions 
issues des précédents travaux, notamment sur les lixiviations séquentielles de Chautard et al. 
(2020) et discutés dans Besancon et al. (2020). Les échantillons sont principalement 
composés de Si (SiO2 : 73%), d’Al (Al2O3 : 11%), de Fe (Fe2O3 : 3%), K (K2O : 3%) et Ca 
(CaO : 1%). Le Na, S, Mg, Ti sont en proportions <1% et Ba, Cu, P, Mn, Pb et Ti sont de 
l’ordre de 100 ppm.  

Les échantillons ont été caractérisés précédemment par DRX, les diffractogrammes étant 
visibles en Figure 72. Cette caractérisation a permis de mettre en évidence la présence de 
minéraux primaires originaires du minerai : le quartz comme minéral majoritaire, associé à 
des feldspaths potassiques, des plagioclases, des micas et des minéraux argileux (smectite, 
kaolinite et chlorite), l’échantillon C1P3B étant plus riche en micas et smectite et le C1P5H en 
kaolinite. Le gypse, phase néoformée issue du traitement par acide sulfurique et ajout de 
chaux, est également majoritaire, en particulier dans l’échantillon C1P3B. Quelques phases 
mineures sont également visibles : la pyrite et les oxydes de fer. 
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Figure 72 : Comparaison des diffractogrammes des échantillons totaux représentatifs du faciès argoli-silteux, dont 
les échantillons C1P3B et C1P5H qui sont étudiés ici. Abréviations : Sm : smectites, Chl : Chlorites, K : Kaolinite, 
M : Micas, Q : Quartz, Kf : feldspaths potassiques, Pl : Plagioclases, Fe ox : Oxydes de Fe, P : Pyrite. Tiré de 
Chautard et al. (2020). 

 

Spectrométrie α 

Les échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H sous forme de lames minces ont été analysés 
par spectrométrie α. Les spectres analysés sont présentés Figure 73. 
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*  

Figure 73 : Spectre α pour des lames minces des échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H ainsi que leur 
interprétation établie à l’aide du logiciel de simulation AASI. 

Les spectres modélisés sont obtenus pour des ratios 214Po : 16%, 218Po : 16%, 222Rn : 16%, 
210Po : 16%, 226Ra : 17%, 230Th : 16%, 234U : 2%, 238U : 2% ; pour les deux échantillons. Le 
rapport [238U]/[226Ra]solide = 0,1 est cohérent avec les valeurs de [238U]/[226Ra]solide = 0,06 qui 
peuvent être calculées à partir des données de Chautard et al. (2020) concernant ces deux 
échantillons (échantillon C1P3B : U = 338 ppm, 226Ra = 71 Bq/g ; échantillon C1P3B : U = 385 
ppm, 226Ra = 81,6 Bq/g). 

 

Mesures par autoradiographie α et par MEB/EDS 

Des lames minces des échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H ont été observées par 
autoradiographie α pendant 4 jours (370071 s et 334934 s respectivement). La cartographie 
α obtenue a permis de repérer pour chaque lame mince une zone intéressante du point de 
vue de l’activité et cette zone à fait l’objet d’une cartographie élémentaire EDS à grande 
échelle avec une taille de pixel de 2,8 µm. Ces résultats sont visibles en Figure 74 pour 
l’échantillon BNL C1P3B et en Figure 75 pour l’échantillon C1P5H.  
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Figure 74 : Cartographie α et stitching de cartographies EDS qualitatives d’une zone de la lame mince de 
l’échantillon de résidus de traitement BNL C1P3B. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été 
cartographiée par MEB/EDS. 

 
Figure 75 : Cartographie α et stitching de cartographies EDS qualitatives d’une zone de la lame mince de 
l’échantillon de résidus de traitement BNL C1P5H. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été 
cartographiée par MEB/EDS. 
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6.3.3 Distribution des phases porteuses du 226Ra 

Identification des minéraux accessoires par EDS 

L’analyse par EDS a permis de compléter l’identification des minéraux caractérisés par DRX, 
notamment avec la présence d’apatite, d’oxydes de titane, de galène et de pyrite. 

 

Identification des minéraux par SLRT 

L’échantillon C1P3B a fait l’objet d’une caractérisation complémentaire par SLRT afin de 
mieux contraindre l’identité des phases porteuses d’U. Au total, 13 spectres ont été obtenus 
sur l’échantillon en format de poudre (Figure 76). La comparaison de ces spectres avec ceux 
obtenus précédemment sur des échantillons de résidus de traitement de Bellezane (repris de 
Ballini et al. (2020) et déjà présenté en Figure 19) est présentée en Figure 76-A. La similitude 
entre les spectres des deux échantillons permet de mettre en avant une phase porteuse 
commune aux deux échantillons, l’uranium sorbé sur de la smectite (voir Figure 19). Une autre 
composante identifiée par chimiométrie correspond à la schoepite (oxy-hydroxyde d’U(VI) ; 
voir (Vercouter et al., 2017) et Othmane et al. (2016) pour plus de détail sur la méthodologie). 
La reconstruction du spectre de l’échantillon de BNL en considérant la présence de ces deux 
phases est présentée en Figure 76-B (avec un rapport 15/85 smectite/schoepite).  

Bien que la SLRT présente des limitations quant à l’identification des phases porteuses d’U 
(exclusivement phases d’U(VI), inhibition de la fluorescence de l’U(VI) en présence de fer 
ferrique), elle permet de détecter aisément des phases porteuses d’U(VI) dans des matrices 
aussi complexes que des résidus de traitement à des teneurs de quelques dizaines de ppm 
(Geipel et al., 2000 ; Vercouter et al., 2017). 

La présence de schoepite est ici interprétée comme résultante de l’oxydation partielle des 
uraninites résiduelles observées par MEB au sein des échantillons (Chautard et al., 2020) 
dont l’oxydation a pu être exacerbée par l’exposition à l’air des échantillons mis sous forme 
de poudre.  

Ces résultats, croisés avec les précédentes observations directes et indirectes menées sur 
les mêmes échantillons (Besançon et al., 2020 ; Chautard et al., 2020), permettent de mieux 
contraindre les interprétations sur les trois principales phases porteuses d’U : l’U sorbé par la 
smectite (détecté par SLRT et prédit par modélisation thermodynamique), l’U au sein de 
minéraux primaires (observés par MEB par Chautard et al. (2020) et prédit par modélisation 
thermodynamique, ici détectés par SLRT d’après leur altération sous forme de schoepite), et 
enfin U sorbé par les HFO (observé par Chautard et al. (2017), ici non visible par SLRT). 

Sur la base de ces observations, ces phases seront considérées comme un compartiment 
porteur d’U dans l’analyse de la corrélation entre cartographies EDS et α. 
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Figure 76 : spectre SLRT obtenu sur l'échantillon BNL C1P3B comparé A/ aux spectres obtenus pour les 

échantillons de résidus des sites de Bellezane (BZN) ; B/ avec les spectres SLRT pour les étalons de scheopite 
et de U sorbé sur de la smectite, ainsi que le spectre de fit optimal obtenu pour 15% de smectite et 85% de 

schoepite. 

Les phases d’U ne sont pas identifiables par DRX (Chautard et al., 2020) ni en utilisant les 
cartographies EDS. Les cartographies α ne présentent pas de hot spots restreints et évidents 
qui seraient des indicateurs des phases primaires d’U. Les analyses par SLRT permettent de 
mettre en évidence la présence de phases d’U réfractaires (dont une partie est oxydée) : ces 
phases constituent une des phases porteuses d’U et seront considérées comme un 
compartiment dans l’analyse de la corrélation entre cartographies EDS et α. 
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Analyse globale de l’activité 

Les cartographies α et EDS ont été découpées en 144 ROIs de 3,04 mm2
 pour l’échantillon 

C1P3B et 56 ROIs pour l’échantillon C1P5H et analysées par la méthode globale développée 
en partie 5. Après élimination des ROIs porteuses d’artefacts, 119 ROIs pour l’échantillon 
C1P3B et 52 ROIs pour l’échantillon C1P5H, c’est-à-dire 83% et 93% de la surface analysée 
respectivement, ont été utilisées pour l’analyse globale.  

Les coefficients de corrélation entre l’activité en 226Ra mesurée par autoradiographie α et les 
masses en barytine, minéraux argileux, HFO (ferrihydrite) et uraninite calculées à partir des 
cartographies EDS en Ba∩S (afin de s’extraire de l’interférence Ba/Ti dans les cartographies 
EDS), Mg, Fe et U respectivement sont présentés dans le Tableau 16. 

Tableau 16 : Coefficients de corrélation entre activité en 226Ra mesurée par autoradiographie α et masses 
minérales déterminées à partir des cartographies EDS pour les échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H. Les 

relations ont été fixées comme linéaires. 

R2 Echantillon C1P3B Echantillon C1P5H 

Act = f(Mbarytine) 0,32 0,36 

Act = f(Margile) 0,14 0,19 

Act = f(MHFO) 0,08 0,27 

Act = f(Muraninite) 0,16 0,41 

Ces coefficients indiquent que l’activité en 226Ra peut être considérée comme assez diffuse 
mais principalement portée par la barytine et par les minéraux primaires d’U. Ces derniers 
jouent un rôle plus important pour l’échantillon C1P5H. La corrélation est maximisée en Figure 
77 de façon à déduire la contribution de chaque minéral. 

 
Figure 77 : Corrélation entre l’activité en 226Ra déterminée par autoradiographie α et l’activité calculée à partir 
des masses en minéraux obtenues à partie des images MEB/EDS et les valeurs optimales de Abarytine, Auraninite, 

AHFO et Amin arg pour les échantillons BNL C1P3B et BNL C1P5H. 
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Ces activités massiques calculées sont corrigées par les facteurs rassemblés dans le Tableau 
17.  

Tableau 17 : Facteurs de correction appliqués dans la quantification des phases porteuses de 226Ra dans les 
échantillons de résidus de traitement de Bois Noirs Limouzat. 

Facteur Pour C1P3B Pour C1P5H  

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒒𝒖𝒂𝒏𝒕𝒊𝒇 0,1 57 déterminé via la quantification de 8 zones 
EDS pour chaque échantillon 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒔𝒊𝒈𝒏𝒂𝒍 0,68 0,27 d’après la figure SI-5 du chapitre 5 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒈𝒆𝒐𝒎𝒆𝒕𝒓𝒚 1/0,88 1/0,31 d’après la figure SI-7 du chapitre 5 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒇𝒊𝒍𝒕𝒆𝒓 1,14 d’après le chapitre 5 

 

Les activités massiques corrigées alors obtenues sont présentées conjointement avec les 
résultats des échantillons de résidus de traitement de Bellezane dans le Tableau 15. Ces 
activités sont reportées aux masses minérales moyennes de l’échantillon calculées à partir 
de l’analyse élémentaire. La répartition est indiquée également dans le Tableau 15. 

Une comparaison de ces estimations avec les résultats de Chautard et al. (2020) interprétés 
par Besançon et al. (2020) indique des résultats cohérents, soulignant clairement le rôle 
prépondérant de la barytine, mesuré à 87% contre 61% pour les modélisations pour 
l’échantillon C1P3B et 43% contre 16% pour l’échantillon C1P5H. Elle constitue le principal 
minéral porteur du 226Ra dans les échantillons de résidus de traitement étudiés. Le reste de 
l’activité a été déterminée comme portée par sorption sur les oxy-hydroxydes ferriques et les 
minéraux argileux, pour une part plus importante que ce qui avait été calculé dans Besançon 
et al. (2020) : les minéraux primaires d’U ne comptent que pour 7% de l’activité en 226Ra pour 
l’échantillon C1P5H contre 84% dans les modélisations. Cette différence peut s’expliquer par 
deux effets. Les modélisations avaient modélisé le 226Ra dans les minéraux primaires d’U à 
partir du rapport 226Ra/238U sans prendre en compte la part du U qui pouvait être lié à d’autres 
phases et donc non à l’équilibre avec 226Ra. Les phases d’U primaires n’ont pas pu être 
observées par les cartographies MEB/EDS. D’après les observations de Chautard et al. 
(2020), ces phases sont de dimensions <10 µm. Elles peuvent avoir été sous-estimées suite 
à la filtration des cartographies élémentaires. Ainsi qu’il avait été remarqué lors des extractions 
séquentielles, la part du 226Ra inclus dans les minéraux primaires d’U est plus importante pour 
l’échantillon C1P5H que pour l’échantillon C1P3B (84% contre 39%). L’activité totale calculée 
par cette méthode est supérieure à l’activité mesurée par spectrométrie γ (360 Bq/g calculés 
contre 70 Bq/g mesurés pour l’échantillon C1P3B et 625 contre 80 Bq/g pour l’échantillon 
C1P5H) mais reste du même ordre de grandeur. Elle ne peut donc pas se substituer à une 
mesure de l’échantillon total mais apporte des informations complémentaires quant à la 
distribution du 226Ra. 

 

Analyse par hot spots de l’activité 

De la même façon que pour l’échantillon BZN 13,25-14,75, les deux cartographies α acquises 
sur les échantillons de résidus de traitement de Bois Noirs Limouzat ont été traitées de façon 
à faire ressortir les hots-spots. Les cartographies traitées sont visibles en annexe VI-5.  

Un traitement par hot spots ne permettrait de considérer que 20% de l’activité en 226Ra pour 
l’échantillon C1P3B et 12% pour l’échantillon C1P5H. Ces résultats permettent d’insister sur 
la pertinence de la mise en œuvre d’une méthode d’analyse globale des données dans le cas 
d’un matériau fin et seront mis en parallèle avec les données obtenues sur l’échantillon de 
résidus de traitement de Bellezane à la fin de cette partie. Les résidus de Bois Noirs Limouzat 
étudiés sont plus fins que ceux de Bellezane (avec une granulométrie moyenne de 20 µm 
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contre 100 µm), ce qui réduit encore la part du signal analysable par hot-spots pour ces 
échantillons. 

Les remarques qui ont été faites dans le cas d’une étude par hot spots de l’échantillon de 
résidu de traitement de Bellezane, ci-dessus, s’appliquent pour les échantillons de Bois Noirs 
Limouzat, d’autant plus les hot spots sont plus diffus, ne représentant donc pas des minéraux, 
et rassemblent une activité moindre. 

Une approche globale de l’analyse de l’activité de ces résidus est indispensable afin de ne 
pas sous-estimer l’activité en 226Ra et de ne pas éluder la phase porteuse de 226Ra qui contrôle 
sa mobilité : la barytine. 

 

6.3.4 Modèle prédictif de l’évolution des activités en 
226Ra dans le bassin de stockage des résidus de 
traitement 

L’analyse globale de l’activité des échantillons de résidus de traitement des Bois Noirs 
Limouzat a permis de conclure que le 226Ra était majoritairement porté par la barytine (cf. 
Tableau 15). Cette rétention s’effectuant par un mécanisme de solution solide, il est alors 
possible d’utiliser le coefficient de partage D pour évaluer la concentration aqueuse en 226Ra 
dans la lame d’eau couvrant les résidus de traitement, ainsi que d’estimer la durée 
d’épuisement du stock de 226Ra devant faire l’objet de traitement des eaux. 

 

Le calcul a été effectué en considérant un état stationnaire selon le schéma conceptuel 
présenté en Figure 78. 

 

 
Figure 78 : Schéma conceptuel d’un état d’équilibre des résidus du site des Bois Noirs Limouzat et de la 

couverture liquide. Le mécanisme qui gouverne l’échange de 226Ra entre le solide et la solution est la solution 

solide au sein de la barytine. 

 

La quantité de 226Ra dans les résidus de traitement à l’année N ‒ 𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒_𝑁 ‒ s’exprime 

comme : 

𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁
= (𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁−1

− ( 𝑅𝑎2+)𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛𝑁−1
 × 𝑉𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛 × 𝑅226 ) × 𝑒

−
ln(2)
𝑡1/2 (24) 

Les valeurs des termes de cette expression sont développées dans le Tableau 18. 
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Tableau 18 : Expressions des termes utilisés pour l'expression de l'évolution de la quantité de 226Ra dans les 
résidus de traitement du site de Bois Noirs Limouzat. 

𝑽𝒃𝒂𝒔𝒔𝒊𝒏 volume de la lame d’eau du 
bassin de stockage des 
résidus de traitement 

le bassin s’étend sur 18 hectares avec une 
hauteur d’eau moyenne de 3 m 

𝑽𝒃𝒂𝒔𝒔𝒊𝒏 = 𝟓𝟒𝟎𝟎𝟎𝟎 𝒎𝟑 

𝑹 coefficient annuel de 
renouvellement de l’eau du 

bassin 

𝑅 = 2/3 
(Combes and Schmitt, 2006) 

𝒕𝟏/𝟐 temps de demi-vie du 226Ra 𝑡1/2 = 1600 𝑎𝑛𝑠 

( 𝑹𝒂𝟐+)𝒃𝒂𝒔𝒔𝒊𝒏𝑵−𝟏
 𝟐𝟐𝟔  concentration aqueuse en 

226Ra dans les eaux du 
bassin à l’année N-1 

( 𝑅𝑎2+)𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛𝑁
 226 =  ( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒𝑁

 × 𝐶𝑑𝑖𝑙  
226  

( 𝑹𝒂𝟐+)𝒑𝒐𝒓𝒂𝒍𝒆_𝑵 𝟐𝟐𝟔  concentration aqueuse en 
226Ra dans les eaux 

porales des résidus de 
traitement à l’année N 

 

( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒𝑁
 226

=  

𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁

𝑀𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑢𝑠
 × (𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒  

𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁

𝑀𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑢𝑠
× 𝐷

 

𝑴𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖𝒔 masse des résidus de 
traitement stockés sous la 

lame d’eau 

𝑀𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑢𝑠 = 1,3 × 106 𝑡 

(Chautard et al., 2020) 

𝑸𝑩𝒂 𝒔𝒐𝒍𝒊𝒅𝒆_𝑵 quantité de Ba dans les 
résidus de traitement à 

l’année N 

𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁
= 𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒𝑁−1

− (𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒 × 𝐶𝑑𝑖𝑙

× 𝑉𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛 × 𝑅 

(𝑩𝒂𝟐+)
𝒑𝒐𝒓𝒂𝒍𝒆

 concentration aqueuse en 
226Ra dans les eaux 

porales des résidus de 
traitement 

(𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒  =  81 µ𝑔/𝐿 

considérée comme constante car à 
l’équilibre avec la barytine tant que 

𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒_𝑁 ≠ 0 

𝑫 coefficient de partage de la 
solution solide (Ba,Ra)SO4 

par recristallisation 

𝐷 =  

𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒_𝑁
𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒_𝑁

( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒_𝑁 226

(𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒

 = 1 

selon le D moyen de recristallisation de la 
solution solide (Ba,Ra)SO4 (cf. chapitre 4) 

𝑪𝒅𝒊𝒍 coefficient de dilution entre 
les eaux du bassin et l’eau 

porale des résidus de 
traitement 

calculé à partir des concentrations 
observées actuellement : 

𝐶𝑑𝑖𝑙 =  
( 𝑅𝑎2+)𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛 226

( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒 226 =  
2

6,48
= 0,31  

(Besançon et al., 2020) 

La Figure 79 représente l’évolution de la concentration en 226Ra aqueux dans la lame d’eau 
et la quantité en 226Ra encore présente dans les résidus de traitement solides avec le temps 
(avec et sans décroissance radioactive). La très forte rétention du 226Ra par la solution solide 
de barytine entraine une décroissance très faible du stock de 226Ra 𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 uniquement par 
le renouvellement progressif des eaux du bassin (1 Bq/g de diminution en 1800 ans). Le stock 
de barytine 𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒  et le stock 𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 sont affectés de la même façon par le 

renouvellement des eaux du bassin. En outre, (𝐵𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒étant constante tant que la barytine 

est présente puisque considérée à l’équilibre de solubilité. D’après l’expression de D, rappelée 

dans le Tableau 18, ( 𝑅𝑎2+)𝑝𝑜𝑟𝑎𝑙𝑒
226  est constante si la décroissance radioactive du 226Ra n’est 

pas prise en compte. 
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Figure 79 : Evolution avec le temps de la concentration en 226Ra dans les eaux de la lame d'eau couvrant les 

résidus de traitement du site de Bois Noirs Limouzat et évolution du stock de 226Ra présent dans la fraction solide 
des résidus de traitement. A/ sans compter la décroissance radioactive. B/ en considérant la décroissance 
radioactive du 226Ra. Le modèle C/ considère la décroissance radioactive et que la fraction 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

du Ra 

impliqué dans la solution solide avec la barytine correspond à 30% du stock total de Ra solide. 
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 Ce résultat souligne que la formation d’une solution solide avec la barytine est un piège très 
efficace et stable du 226Ra mais elle contraint les concentrations aqueuses du système à une 
valeur fixe de l’ordre de 2 Bq/L, cette valeur étant actuellement au-dessus des normes de rejet 
en 226Ra pour le site des Bois Noirs Limouzat (0,73 Bq/L). C’est pourquoi le traitement par 
filtration sur zéolithes mentionné en partie 4 demeure indispensable en cas de niveau d’eau 
important pour éviter tout débordement. 

Seule la décroissance radioactive permet une diminution du stock de 226Ra dans le solide 
(𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) par rapport au stock de Ba (𝑄𝐵𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) et donc une diminution de la concentration 
en solution. Néanmoins, cette diminution est prédite sur une période très importante puisque 
la décroissance radioactive ne permet d’atteindre la valeur de 0,73 Bq/L en 226Ra qu’au bout 
d’environ 2500 ans. 

 

Le modèle prédictif de l’évolution des activités en 226Ra dans le bassin de stockage des 
résidus de traitement a été repris en considérant que la fraction de 226Ra 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 impliquée 

dans la solution solide correspondait à 30% de la quantité totale de 226Ra dans les résidus 
𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒. Les résultats sont visibles Figure 79 (C). La décroissance de 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 s’effectue à 

la même vitesse que  𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 car contrôlée par la décroissance radioactive et la dilution dans 

les eaux du bassin. La concentration( 𝑅𝑎2+)𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛 226  suit donc une décroissance similaire au 

modèle précédent, liée à la décroissance de 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 ,  et sa valeur initiale est de 2 Bq/L 

comme il a été mesuré dans le bassin. La concentration( 𝑅𝑎2+)𝑏𝑎𝑠𝑠𝑖𝑛 226 et le temps de 

traitement sont donc identiques au modèle précédent qui considérait que la totalité de 
𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 était impliquée dans la solution solide. 

 

6.4 Rétention du 226Ra en contexte post-mine par la 
barytine identifiée par analyse globale  

6.4.1 La barytine identifiée comme phase minérale 
principale contrôlant la mobilité du 226Ra en 
milieu post-minier 

 

Le traitement puis la diagénèse chimique des résidus miniers favorise la néoformation de 
barytine radifère. En contexte post-mine, cette barytine évolue vers un équilibre de 
recristallisation et contrôle la rétention du 226Ra. 

La méthodologie développée au chapitre 5 a pu démontrer pour deux milieux complexes, des 
résidus de traitement de sites différents - dont le minerai d’origine, l’usine de traitement et 
l’environnement de stockage diffèrent - que le 226Ra est principalement porté par BaSO4 via 
une solution solide, et accessoirement par des minéraux présentant des propriétés de 
rétention en surcapacité : les deux milieux sont très riches en minéraux argileux (identifiés par 
DRX) et en oxhydroxydes de fer (>2,5% de Fe2O3), ainsi que par les minéraux primaires d’U 
ayant résisté au traitement. La rétention par la solution solide (Ba,Ra)SO4 est dominante 
malgré la quantité des autres phases porteuses par rapport à celle du Ba (<0,1%) et l’absence 
d’ajout de BaCl2 au cours du traitement des résidus, comme il sera le cas pour les résidus de 
traitement du site de McClean Lake qui sont étudiés au chapitre suivant. 

Ces résultats sont cohérents avec les modélisations thermodynamiques qui avaient été 
proposées pour les sites de Bellezane (Ballini et al., 2020) et des Bois Noirs Limouzat 
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(Besançon et al., 2020) et apportent une démonstration expérimentale aux résultats qui 
découlent d’approches indirectes issues de calculs thermodynamiques. 

 

La barytine forme une solution solide avec le 226Ra et contrôle donc la rétention du 226Ra sur 
ces sites. La concentration en 226Ra des eaux porales des résidus de traitement est fixée par 
le coefficient de partage de la barytine héritée du minerai : 

𝐷 =  

𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4 (𝑠)

(𝑅𝑎2+)
(𝐵𝑎2+)

 (25) 

 

Avec 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 et 𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

 les fractions molaires des composés RaSO4(s) et BaSO4(s) de la 

solution solide dans son ensemble et (𝑅𝑎2+) et (𝐵𝑎2+) les activités aqueuses des ions 
substituant/substitué. Les barytines étant en équilibre de recristallisation, on peut considérer 
le D constant. Il doit être calculé avec seulement la fraction des composés RaSO4(s) et BaSO4(s) 
qui est impliquée dans la solution solide. Cette fraction peut être calculée à partir des résultats 
sur la rétention du 226Ra obtenus par comparaison des cartographies α et élémentaires. 
Néanmoins, la barytine ayant été identifiée comme la phase porteuse active (hors minéraux 
primaires d’U) de 226Ra majoritaire, on peut utiliser les valeurs moyennes de 𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 et 

𝑄𝑅𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 pour estimer le coefficient de partage dans ces résidus. Les résultats du calcul de D 
sont rappelés dans le Tableau 19. 

 

Tableau 19 : coefficients de partage de la solution solide (Ba,Ra)SO4 calculés pour les échantillons de résidus 
stockés sur le site de Bellezane et des Bois Noirs Limouzat. Les valeurs utilisées pour le calcul des fractions 

solides de Ba et 226Ra sont soit celles des échantillons étudiés ci-dessus et calculées à partir des résultats de la 

corrélation, ou les valeurs mesurées sur tous les échantillons de résidus de traitement du site. 

Coefficient de partage calculé 

Pour les 
résidus du 

site  

Avec les valeurs issues 
du calcul du partage de la 

rétention du 226Ra 

Avec les valeurs 
médianes 
mesurées  

Avec les valeurs 
minimales 
mesurées  

Avec les valeurs 
maximales 
mesurées  

Bellezane 0,75 0,8 0,9 0,4 

Bois Noirs 
Limouzat 

4,2 3,4 0,1 49,0 

 

Il a été montré précédemment que, dans le cas d’une rétention majoritaire par la solution 
solide (Ba,Ra)SO4, le coefficient de partage pouvait être utilisé : 

- De façon indirecte pour calculer la portion du 226Ra impliqué dans la solution solide 
(Ba,Ra)SO4 ; 

- De façon directe afin de prédire l’évolution de l’activité en 226Ra dans les résidus de 
traitement et dans les eaux en contact avec ceux-ci. 

A long terme, la rétention du 226Ra par la barytine est suffisamment puissante pour n’être à 
l’équilibre qu’avec une concentration faible de 226Ra en solution. Quelle que soit le type de 
couverture employée (solide ou liquide), la décroissance de l’activité en 226Ra est 
principalement causée par la décroissance radioactive. 
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6.4.2 Application de l’analyse globale de l’activité à des 
résidus de traitement miniers 

L’analyse globale des échantillons de résidus de traitement permet donc de fournir des 
informations sur la rétention et la mobilité du 226Ra dans ces échantillons. La quantification 
par l’analyse globale nécessite de prendre en compte les composantes du signal, la 
granulométrie de ce type d’échantillon étant très fine. Ces échantillons ont été replacés sur la 
Figure 60 du chapitre 5 et apparaissent en Figure 80. Les échantillons de Bellezane sont plus 
grossiers (granulométrie moyenne de 100 µm) que les échantillons de Bois Noirs Limouzat 
(12 µm et 30 µm), il est donc plus probable de pouvoir remonter à l’activité massique réelle 
d’un hot-spot d’un échantillon de Bellezane.  
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Figure 80 : Pour une sphère unique, évolution du rapport Amass_calculée/Amass en fonction de la position et du 

diamètre de la sphère considérée. Les zones en noir correspondent aux zones où la sphère n’intersecte pas 
l’interface échantillon/détecteur. En rouge, la zone où Amass_calculée/Amass = 1 ± 10%, les traits verts délimitent la 
zone où 0,5 < Amass_calculée/Amass  < 2. Les échantillons de résidus de traitement utilisées dans cette partie ainsi 

que les barytines étudiées dans les parties précédentes sont repérés en fonction de leur granulométrie moyenne 
sur ce graphe. Une image BSE et la cartographie α correspondant est proposée pour chaque échantillon de 

résidus de traitement. 
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Les résultats obtenus sur les échantillons de résidus de traitement permettent également de 
souligner l’apport de l’approche globale par rapport à l’analyse par hot spots. En effet, seule 
une fraction du signal α total peut être appréhendée par approche hot spots. Ainsi que le 
montre la Figure 81, cette fraction dépend de la granulométrie de l’échantillon. Plus la 
granulométrie est fine, plus l’approche globale est nécessaire. Elle est donc adaptée à l’étude 
des sédiments fins et des résidus de traitement. Que ce soit par approche globale ou par hot 
spots, l’analyse par autoradiographie α numérique nécessite que l’échantillon présente une 
activité distinguable du bruit de fond de la mesure, en particulier dans le cas d’une activité 
diffuse comme c’est le cas pour les résidus de traitement étudiés (le signal est distinguable 
du bruit de fond). Le cas d’une activité faible mais non diffuse a déjà été abordé au chapitre 4 
avec l’étude de radiobarytines naturelles : les minéraux doivent être étudiés dans leur 
ensemble par une approche s’apparentant à celle des hot-spots. 

 
Figure 81 : % de l’activité pouvant être étudiée par l’approche par hot spots en fonction de la granulométrie 
moyenne de l’échantillon. Les échantillons étudiés de Bellezane (BZN 13,25), de Bois Noirs Limouzat (BNL 

C1P3B et BNL C1P5H) et l’assemblage minéral synthétique étudié en partie 5 sont placés sur ce graphe. 

Bilan de cette partie 

 L’approche expérimentale adoptée permet désormais de déterminer la rétention du 
226Ra dans des matériaux fins. 

 L’analyse globale des cartographies α et des cartographies élémentaires EDS des 
échantillons de résidus de traitement miniers permet de déterminer la contribution de 
chaque minéral porteur de 226Ra dans l’activité totale de l’échantillon. 

 L’approche par analyse globale est indispensable dans le cas de matériaux fins 
comme les résidus de traitement miniers. Une approche par hot spots ne permettrait 
d’étudier qu’une faible fraction de l’activité totale. 

 La barytine est le principal minéral porteur de 226Ra dans tous les échantillons de 
résidus de traitement en contexte post-mine étudiés. 

 Les concentrations en 226Ra en solution sont contrôlées par le coefficient de partage 
de recristallisation de la barytine. 
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 Application du 
couplage autoradiographie 
alpha/cartographies élémentaires à 
l’étude de la rétention du 226Ra au 
sein des résidus de traitement de 
l’usine de McClean (Canada) 

7 Pour le style 

Le chapitre 6 a traité de résidus de traitement en place depuis plusieurs décennies et dont la 
minéralogie du minerai d’origine était relativement semblable (d’origine granitique). De par la 
production en continu d’effluents par rapport à un stock fixe pour les sites de stockage post-
mine, les sites de production d’U actuels sont d’autant plus concernés par les problématiques 
environnementales liées au 226Ra, que ce soit pour la gestion des effluents actuels et la 
conformité avec la réglementation sur les rejets, que pour la prédiction du devenir des résidus 
de traitement après la fermeture du site. Le Canada est le deuxième pays producteur d’U 
actuellement avec 7 000 tU/an, en majorité à travers la production de l’usine de traitement de 
minerai du site de McClean Lake. 

La méthodologie d’observation des phases porteuses de 226Ra s’appuyant sur les 
cartographies alpha et élémentaires a pu être appliquée sur des échantillons de synthèses, 
puis sur des échantillons de résidus de traitement miniers. Les échantillons de résidus de 
traitement de McClean Lake sont particulièrement intéressants pour l’étude du 226Ra en raison 
d’une étape de neutralisation visant le 226Ra dans le procédé de l’usine. 

Par rapport aux résidus de traitement étudiés au chapitre 6, les résidus de traitement du site 
de l’usine de McClean Lake apportent des spécificités et des contraintes nouvelles. Ces-
dernières consistent en particulier à étudier des résidus de traitement 1/ récents et en cours 
de production, ce qui donne l’avantage de pouvoir les étudier au cours de leur formation mais 
également de leur évolution diagénétique car ils ne sont pas encore stabilisés ; et 2/ issus 
d’un minerai différent (gréseux contre granitique pour les résidus du chapitre 6) et très riche 
(jusqu’à 100 fois plus riche, des teneurs allant jusqu’à 25% d’U308 en moyenne, ce qui 
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correspond à une activité en 226Ra de 3 000 Bq/g) qui contraint à un traitement de 
neutralisation des résidus plus élaboré comportant en particulier une étape de stabilisation du 
226Ra au sein des résidus par l’ajout de BaCl2. La composition de ces résidus de traitement 
est donc plus éloignée du minerai d’origine que pour des résidus ayant subi un procédé de 
neutralisation plus simple, et est plus riche en phases porteuses de 226Ra en excès ; mais 
connait une diagénèse plus rapide dans le temps. 

Les résultats obtenus à partir des caractérisations de ces résidus peuvent constituer un retour 
sur expérience du processus de neutralisation des résidus de traitement, permettant une 
éventuelle optimisation des coûts des réactifs, mais également être employés dans les 
schémas de fermeture et de réaménagement du site, en particulier quant à la gestion à long 
terme de l’empreinte environnementale de l’activité minière actuellement opérationnelle.  

 

7.1 Présentation du site de l’usine de McClean Lake 

7.1.1 Historique de l’activité minière d’U au Canada 

La prospection de l’U au Canada débuta en 1942, faisant suite à une petite activité de 
prospection à petite échelle du 226Ra. Le site de Port Radium dans le nord-ouest est ainsi 
exploité pour le 226Ra à partir de 1932 puis pour l’U à partir des années 1940. Les régions 
exploitées sont d’abord celles du Grand lac de l’Ours (Nord-Ouest) et de Beaverlodge (nord 
du Saskatchewan), régions où les gisements sont maintenant considérés comme épuisés. La 
zone de production fut l’Ontario à partir des années 50 puis le bassin d’Athabasca 
(Saskatchewan) à partir des années 70 (IAEA and NEA, 2020 ; OCDE and NEA, 2007). 
Toutes ces régions sont repérées sur la carte des sites miniers en Figure 82. 

La demande en U est principalement alimentée jusque dans les années 60 par les 
commandes militaires Nord-Américaines, le nucléaire civil prenant le relai à partir du milieu 
des années 1970. 

Ainsi qu’il est illustré en Figure 83, le Canada est un des principaux producteurs mondiaux 
d’U. Sa production en 2018 et 2019 est de 7000 tU/an, environ 13% de la production mondiale 
annuelle. L’historique de production d’U du Canada est comparée à la production mondiale 
en Figure 84. Entre 1945 et 2019, le Canada a produit 537 000 tU, ce qui représente 18% de 
la production mondiale totale. 
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Figure 82 : A/ Localisation des mines d’U exploitées par le passé ou en cours d’exploitation au Canada, dont la 
mine de Cigar Lake et du site de McClean Lake. Tiré de (Natural Ressources Canada, 2018) B/ Image satellite 

(Google Maps) du site de McClean Lake. 
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Figure 83 : Pays producteurs d’U en 2018. Tiré de (IAEA and NEA, 2020). 

 

 
Figure 84 : Production annuelle d'U mondiale et au Canada (IAEA and NEA, 2020 et éditions antérieures) et part 

attribuée aux mines de McClean Lake et de Cigar Lake (AREVA ressources Canada Inc, 2015 ; World Nuclear 
Association, 2021). 
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L’industrie minière de l’U au Canada représente 27 sites qui ont été ou sont actuellement des 
lieux d’activités d’exploration, de production, de traitement et de stockage du minerai 
d’uranium, indiqués en Figure 82. 22 de ces sites sont fermés et 5 sont encore en activité : 
les mines de Cigar Lake et de Mc Arthur River, les usines de production des sites de Key Lake 
et de McClean Lake, ainsi que la mine et l’usine de production de Rabbit Lake. Parallèlement 
la prospection d’uranium demeure active, principalement dans le bassin de l’Athabasca. Ainsi, 
la production d’U au Canada a conduit à la production et au stockage actuellement de 218 Mt 
de résidus de traitement (Natural Ressources Canada, 2018). 

 

7.1.2 Les gisements de l’Athabasca, dont les mines de 
McClean Lake et de Cigar Lake 

Description géologique du bassin de l’Athabasca 

L’ensemble du bassin de l’Athabasca couvre une surface d’environ 85 000 km2 dans le nord-
est du Saskatchewan. Le faciès majoritaire est constitué du groupe de l’Athabasca, une 
alternance d’une puissance de 1 à 2 km de grès formés par des dépôts fluviaux et marin 
datant du Méso-Protérozoïque (-1600 à -850 Ma). Les gisements d’U de l’Athabasca sont 
généralement associés à des discordances. Les dépôts d’U interviennent entre le grès de 
l’Athabasca et le socle cristallin Archéen (Cuney, 2008). Cette discordance et les gisements 
associés sont représentés dans une coupe géologique simplifiée en Figure 85. La diagénèse 
du groupe de l’Athabasca provoque la circulation de fluides hydrothermaux salins riches en U 
et Cu circulant dans des failles, permettant  permis la concentration de K, Mg, Ca, B, U, Ni, 
Co, As, Cu et Fe (Fayek et al., 1997). Le bassin de l’Athabasca contient des gisements qui 
font partie des plus riches au monde avec des teneurs moyennes variant entre 0,5% à 25% 
d’U3O8 (Robertson et al., 2019). La minéralisation est principalement constituée de 
pechblende et d’uraninite accompagnée de monazite, uranophane, carnotite, et coffinite ; 
avec des teneurs en U pouvant atteindre localement jusqu’à 30%. Le minerai est donc 
composé principalement de quartz puis de feldspath, pyroxènes, pyrite et minéraux argileux 
(illite, chlorite, kaolinite, muscovite). La minéralisation uranifère est accompagnée de traces 
de tourmaline, chalcopyrite, sulfures d’arsenic, jarosite, rutiles , molybdénite, cobaltite, bornite, 
chalcocite, sphalérite et pyrrhotine (Fayek et al., 1997 ; Mahoney et al., 2007 ; Tourigny et al., 
2007).  

 

 
Figure 85 : Profondeur des gisements d’U dans l’est du bassin gréseux d’Athabasca. Tiré de (Blaise, 2001). 
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Les sites miniers du bassin de l’Athabasca 

Les gisements de l’Athabasca ont été découverts à la fin des années 60, la première mine 
étant celle de Rabbit Lake, découverte en 1968 et exploitée à partir de 1975 (IAEA and NEA, 
2020). La richesse des gisements a déplacé la production de l’Ontario au Saskatchewan. 
Actuellement, l’ensemble des 5 sites (Cigar Lake, Mc Arthur River, Key Lake, McClean Lake 
et Rabbit Lake).  encore en activité au Canada sont situés sur le gisement du bassin de 
l’Athabasca. Ce dernier comporte des sites miniers déjà fermés et réaménagés (par exemple 
le site minier de Cluff Lake), des sites miniers dont l’exploitation a été mise en veille (le site 
de McArthur River/Key Lake) et des sites en cours de production, dont la mine de Cigar Lake 
et l’usine de production de McClean Lake. 

Le site minier de Cluff Lake, comprenant 4 MCO et 2 TMS, a été exploité entre 1980 et 2002 
puis réaménagé de 2004 à 2006. Le site a permis de produire 23 500 tU (Orano, 2021). Le 
site de McArthur River est considéré comme le premier gisement du monde par sa teneur en 
U (16,5 %) et sa production (jusqu’à 7 700 tU en 2013, représentant 13% de la production 
mondiale de cette année-là (OCDE and NEA, 2007 ; World Nuclear Association, 2021). Il est 
entré en production en 1999 et le minerai est traité à l’usine de Key Lake. La production au 
site de Mc Arthur River/Key Lake a été arrêtée en 2018 et le site mis en veille en attendant 
des conditions économiques plus favorables (IAEA and NEA, 2020). 

 

Mine de McClean Lake 

Le gisement de McClean Lake a été découvert dans les années 1980. L’exploitation a débuté 
en 1999 et s’est poursuivie jusqu’en 2010 par l’exploitation de 5 MCO : JEB, Sue C, Sue A, 
Sue E et Sue B. Le minerai est traité dans l’usine de traitement, visible en Figure 82, construite 
sur le site de McClean Lake à proximité de la MCO de JEB. La production annuelle est allée 
jusqu’à 1500 tU par an. 

 

Mine de Cigar Lake 

Le gisement exploité à Cigar Lake a été découvert en 1981, il s’agit du deuxième gisement à 
plus forte teneur en U au monde (15,9% en moyenne). L’exploitation a débuté en 2014. La 
production annuelle a été stabilisée à 6900 tU depuis 2018. Depuis la mise en veille des mines 
de Rabbit Lake en 2018 et de Mc Arthur River en 2018, la mine de Cigar Lake est la seule en 
production actuellement au Canada (cf. Figure 84). L’exploitation de ce gisement, à 450 m de 
profondeur se fait par TMS, le minerai étant abattu par Jet Boring après congélation des 
terrains. Les boues de minerai sont transportées par camion jusqu’à l’usine de traitement de 
McClean. La part de la production des mines de McClean et de Cigar Lake dans la production 
d’U du Canada sont indiquées sur la Figure 84. 

 

7.1.3 Le site de McClean Lake : usine de traitement et 
le site de stockage des résidus (Tailings 
Management Facility) 

L’usine du site de McClean Lake est située dans le Nord du bassin de l’Athabasca au 
Saskatchewan, Canada. L’usine est opérationnelle depuis 1999 et a traité dans un premier 
temps le minerai des mines de McClean Lake (JEB et Sue A, B, C et E). Depuis 2014, l’usine 
traite le minerai provenant de la mine de Cigar Lake. Ces deux sites sont repérés sur la carte 
Figure 82. Les résidus de traitement de l’usine sont stockés dans le Tailings Management 
Facility (TMF), développé dans l’ancienne MCO de JEB. Il a été souligné que les minerais de 
l’Athabasca, en particulier des gisements de Key Lake, McClean Lake et Cigar Lake, sont 
extrêmement riches en U : jusqu’à 20 à 25% de U3O8. Ils sont également riches en de 
nombreux éléments considérés comme des EOCs (Elements of Concern) pour 
l’environnement, dont As, Se, Ni, Mo, Pb, Co et 226Ra. À la suite du traitement, ces éléments 
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sont rejetés au sein des résidus de traitement dans le TMF. L’usine peut actuellement traiter 
jusqu’à 8 200 tonnes d’U3O8 par an (AREVA ressources Canada Inc, 2015 ; Robertson et al., 
2019 ; World Nuclear Association, 2021).  

Le minerai est broyé à la mine puis transporté à l’usine. Il subit alors un traitement acide 
(H2SO4) d’extraction de l’uranium schématisé en Figure 86. Suite au traitement, les résidus 
solides sont acides et chargés en EOCs. Ils subissent alors un processus de neutralisation en 
queue de procédé au sein de l’usine avant d’être déposés dans le TMF. Ce processus de 
neutralisation est présenté Figure 87. Le temps de rétention dans ce circuit de neutralisation 
est de 3 h. Les objectifs de la neutralisation sont : 

o L’augmentation du pH qui se fait par ajout de chaux ; 
o L’immobilisation des EOCs :  

- De l’As et du Mo par l’ajout de sulfate ferrique afin de former de la scorodite 
(FeAsO4:2H2O) et Fe2(MoO4)3 ; 

- Du 226Ra par ajout de chlorure de baryum afin de former de la barytine radifère. La 
concentration en début de procédé de neutralisation est supérieure à 30 Bq/L et 
est de l’ordre de 10 Bq/L en sortie de procédé  ; 

- Des autres EOCs, en particulier le Ni, par la remontée du pH entrainant la 
précipitation d’hydroxydes métalliques dont notamment la ferrihydrite ; 

o L’augmentation de la densité des résidus de traitement par l’ajout d’épaississeurs. 

Le procédé de neutralisation repose sur une chimie maitrisée par l’intermédiaire de 
modélisations thermodynamiques : les EOCs sont fixés dans des phases minérales par les 
solubilités de celles-ci, en particulier l’As dans la scorodite. Le même raisonnement est 
appliqué au 226Ra dans la barytine. Néanmoins il n’y a pas eu de contrôle thermodynamique 
des concentrations en 226Ra dans les résidus après le procédé de neutralisation, ni de 
vérification expérimentale des phases porteuses de 226Ra. De nombreuses études ont vérifié 
la rétention des plusieurs EOCs (Blanchard et al., 2017 ; Donahue et al., 2000 ; Heinrich et 
al., 2010 ; Mahoney et al., 2021, 2007 ; Shaw et al., 2011) mais peu pour le 226Ra. Les 
modélisations actuelles concernant le 226Ra dans les résidus restent donc sommaires, 
reposant sur des hypothèses fortes (le 226Ra est piégé dans la barytine) sans vérification 
expérimentale et sans vérification des concentrations de 226Ra à l’équilibre. Les résultats 
acquis dans le cadre de cette étude permettront donc une meilleure compréhension du 
comportement du 226Ra suite au traitement et de sa rétention dans le TMF. 

Ainsi, au regard du procédé de neutralisation mis en place, le 226Ra est considéré comme 
immobilisé principalement au sein de la barytine par coprécipitation, mais également par 
sorption sur la ferrihydrite (Robertson et al., 2019). Au regard de la minéralogie du minerai 
(détaillée en 7.2.2.4), le 226Ra peut être également sorbé sur les minéraux argileux (type illite 
et chlorite) ainsi qu’au sein des uraninites résiduelles ayant échappées au traitement malgré 
les 99% de rendement d’extraction usine.  
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Figure 86 : Schéma du procédé de traitement du minerai d'uranium à l'usine de McClean Lake (Orano Canada 

Inc, 2020a). 

 

 
Figure 87 : Schéma du circuit de neutralisation des résidus de traitement à l'usine de McClean (AREVA 

ressources Canada Inc, 2015). En rouge les échantillons prélevés pour cette étude : les indications « TRT » 

correspondent aux prélèvements des échantillons de type « Tailings Reaction Tank ». 

 

Les volumes de résidus de traitement produits par l’usine de McClean entre 1999 et 2019 sont 
présentés dans le Tableau 20. Ils sont ensuite pompés et déposés dans le TMF à l’aide d’une 
barge. Le TMF de JEB, visible Figure 88, a une profondeur de 120 m et des dimensions en 
surface de 350 m sur 450 m. Le fond du TMF est composé de filtres et de drains (roches 
grossières, graviers et sable) afin de récolter l’eau inférieure et ainsi de consolider les résidus 
de traitement. Le TMF est maintenu en confinement hydraulique par pompage.  
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Figure 88 : A/ Photo aérienne du TMF de JEB (Orano Canada Inc, 2020b) ; B/  position des forages de 2018 

correspondant aux échantillons TMF. Les forages choisis pour cette étude sont entourés en rouge (Orano 
Canada Inc, 2019) ; et schéma d'une coupe du TMF vers 2008 (Robertson et al., 2019). 
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Les résidus de traitement sont maintenus sous une lame d’eau dont le niveau est contrôlé par 
des pompes sur la barge. Cette lame d’eau est comprise en général entre 5 à 10 m 
d’épaisseur. Le dépôt de nouveaux résidus de traitement se fait sous eau, à proximité de la 
surface des résidus de traitement préalablement déposés. La barge se déplace entre 
plusieurs points d’ancrages à la surface du TMF, tel qu’indiqué en Figure 88. Enfin, un suivi 
environnemental dédié, permet de vérifier l’absence de marquage en aval du TMF. 

Tableau 20 : Volume de résidus de traitement produits selon l'origine du minerai pour la période 1999-2019 

(Orano Canada Inc, 2020b). 

Site JEB Sue C Sue A Sue B Sue E SABRE Cigar Lake 

Période 
d’exploitation 

1999-
2003 

2000-
2007 

2005-
2010 

2008-
2010 

2006-
2010 

2006-
2014 

2014- 

Masse de 
résidus (t) 

238 000 728 900 184 900 114 270 561 960 1 150 312 180 

 

7.2 Résidu de traitement dynamique neutralisé issu 
du TMF de McClean Lake  

Afin d’étudier le 226Ra dans les résidus de McClean, trois corpus d’échantillons ont été étudiés. 
Le premier correspond à un corpus de données déjà existantes : données de chimie du solide, 
en solution et de granulométrie sur 122 échantillons de résidus du site de McClean prélevés 
en 2018. Néanmoins les données du 226Ra dans la fraction solide ne sont pas disponibles. De 
cet ensemble d’échantillons, un jeu de 50 échantillons a été isolé afin d’effectuer des mesures 
de 226Ra dans le solide par Orano Canada. Enfin, un jeu de huit échantillons a été sélectionné 
pour étudier plus précisément les phases porteuses de 226Ra. 

 

7.2.1 Vue d’ensemble des échantillons de la campagne 
de prélèvement 2018 

Afin de confirmer la stabilité à long terme des résidus et du dépôt dans le TMF, huit 
campagnes de prélèvements de résidus de traitement dans le TMF ont eu lieu entre 2000 et 
2018. Une nouvelle campagne a eu lieu durant l’été 2021. En 2018, 19 forages ont été 
effectués et divisés selon la profondeur en 121 échantillons destinés à des analyses 
géochimiques et 78 échantillons destinés à des études géotechniques. Les eaux interstitielles 
ont été prélevées par squeezing pour tous les échantillons géochimiques. 

 

7.2.1.1 Caractérisation chimique et radiologique 
Orano Canada a réalisé des analyses chimiques et radiologiques des solides et des eaux 
interstitielles sur tous les échantillons prélevés lors de la campagne de prélèvement de 2018 
(éléments majeurs et traces, ainsi des analyses de pH, Eh, conductivité et de l’activité en 
210Pb, 210Po, 226Ra, 230Th des eaux interstitielles). En prenant en première approximation le Ba 
comme marqueur de la présence de barytine dans les résidus, le Fe comme marqueur de la 
présence de ferrihydrite et les éléments Mg et Al comme marqueurs d’une présence possible 
de minéraux argileux selon les minéraux porteurs de 226Ra qui ont été identifiés dans la 
minéralogie, les corrélations élémentaires présentées dans le Tableau 21 ont pu être mises 
en avant. Toutes les corrélations élémentaires sont disponibles en annexe VII-1. 
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Tableau 21 : Coefficients de corrélation des concentrations en Ba et en 226Ra dans le solide avec des éléments 
d’intérêt dans le solide des échantillons de la campagne de 2018 des résidus de traitement de McClean. 

Coefficients de corrélation pour les 122 échantillons  

Entre Ba et 

Pb Mo Se Ag Sn Ti U Fe 

0,88 0,77 0,88 0,88 0,76 0,87 0,75 0,81 

Coefficients de corrélation pour 50 échantillons 

Entre 
226

Ra et 

Ba Fe Al Mg U 

 0,78 0,69 -0,29 0,53 0,57 

 

Les concentrations en Ba solide sont clairement corrélés avec les EOCs (Pb, Mo, Se, Ag, U) 
mais également avec Fe. Cela résulte du traitement de neutralisation des résidus : un minerai 
plus riche est traité avec un ajout plus important de Fe2(SO4)3 et BaCl2. De fait, il est attendu 
des corrélations élémentaires Ba-226Ra et Fe-226Ra traduisant l’occurrence des phases 
porteuses de 226Ra attendues que sont la barytine et les HFO /scorodite (les deux phases 
majoritaires de Fe dans les résidus). Ces corrélations sont bien retrouvées sur le jeu 
d’échantillons pour lequel le 226Ra a été mesuré (corrélation de 0,78 entre Ba et 226Ra et de 
0,69 entre 226Ra et Fe). Un changement d’échelle à l’échantillon est donc nécessaire afin de 
déterminer les phases porteuses de 226Ra. 

 

7.2.1.2 Granulométrie 
Orano Canada a réalisé des mesures de granulométrie par voie humide sur tous les 
échantillons prélevés lors de la campagne de prélèvement de 2018. Le traitement de ces 
données est développé en annexe VII-2. Sur la base de l’identification préalable de l’origine 
du minerai traité par l’exploitant, le minerai de JEB/Sue étant plus ancien et celui de Cigar 
Lake plus récent, l’étude des données granulométriques, permet de distinguer également les 
résidus de traitement en fonction de leur granulométrie : les résidus de traitement issus du 
traitement du minerai de Cigar Lake sont plus fins que ceux de JEB/Sue et appartiennent 
majoritairement à une première famille de granulométrie orientée autour de10 µm, tandis que 
ceux de JEB/Sue appartiennent plutôt à une seconde famille orientée autour de 150 µm. Des 
variations locales sont évidemment à prendre en compte, liées par exemple au mélange de 
types de résidus de traitement et au granulo-classement dû à l’éloignement par rapport à la 
barge de dépôt des résidus. 

Les contaminants (As, Cd, Co, Cu, Pb, Mo, Ni, Se, V , Zn, U et 226Ra) ainsi que leurs phases 
porteuses (marquées par Fe pour les oxy-hydroxydes de fer et Ba pour la barytine) sont 
principalement contenus dans les échantillons les plus fins : la corrélation entre la quantité 
élémentaire et l’intensité du premier pic de granulométrie est de 0,62 pour Ba, 0,68 pour Fe, 
0,53 pour Cd, 0,51 pour Co, 0,71 pour Mo, 0,52 pour Zn et 0,5 pour U. L’étude des 50 
échantillons pour lesquels le 226Ra a été mesuré montre une corrélation de 0,43. Cet 
enrichissement des échantillons les plus fins est expliqué par deux phénomènes : 

1/ ces phases porteuses des contaminants que sont les oxy-hydroxydes de fer, scorodite 
et barytines sont principalement des néoformations rapides provoquées par l’ajout de 
Fe2(SO4)3 et de BaCl2 et donc sont de taille restreinte ; 

2/ le minerai de Cigar Lake est plus riche en contaminants que le minerai de JEB/Sue, il 
a donc été plus traité par ajout de Fe2(SO4)3 et de BaCl2. Il est donc plus concentré en 
EOCs et en Ba et Fe. En outre, les résidus de traitement issus de ce minerai sont plus 
fins que ceux de JEB/Sue, ce qui peut provoquer une corrélation entre finesse de la 
granulométrie et EOCs. 

L’identification des phases porteuses de 226Ra doit donc se concentrer sur la fraction fine des 
échantillons de résidus, ce qui justifie une analyse globale des échantillons. Les corrélations 
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élémentaires ne peuvent pas être employées pour identifier les phases porteuses car elles 
sont biaisées par le traitement de neutralisation. Néanmoins, on pourra plus facilement 
identifier le signal alpha provenant de l’U, concentré dans la fraction grossière, et des autres 
émetteurs alpha.  

 

7.2.2 Caractérisations réalisées sur les échantillons 
sélectionnés 

7.2.2.1 Sélection des échantillons 
Afin d’investiguer l’effet du procédé de neutralisation des résidus sur les phases porteuses de 
226Ra, trois échantillons ont été prélevés par Orano Canada dans les réacteurs de 
neutralisation : TRT 1 pour l’échantillon avant ajout de chaux ; TRT 2 pour l’échantillon 
pendant l’ajout de chaux et de chlorure de baryum et TRT 3 pour l’échantillon après chlorure 
de baryum. Les prélèvements correspondent à la partie solide des résidus ainsi qu’à l’eau 
interstitielle associée (Solutions TRT 1, TRT 2 et TRT 3). Ces échantillons ont été replacés 
sur le schéma de circuit de neutralisation en Figure 87. 

Parallèlement, afin d’investiguer la contribution des différentes phases porteuses dans les 
résidus stockés dans le TMF, 5 échantillons des résidus issus du minerai de Cigar Lake et de 
JEB/Sue, ont été choisis parmi ceux de la campagne de prélèvements de 2018. Les critères 
de sélection qui ont gouverné ce choix sont la distance au point de dépôt (localisation des 
forages visible en Figure 88) ainsi que leur composition chimique. L’analyse chimique totale 
de ces échantillons est disponible en annexe VII-3. Ils sont listés ci-dessous : 

- Echantillon TMF 1801 SA 01 : échantillon déposé le plus récemment au moment de la 
campagne de forage permettant ainsi d’identifier l’état initial des phases porteuses du 
226Ra au moment du dépôt dans le TMF avant diagénèse ; 

- Echantillons TMF 1803 SA 02, TMF 1811 SA 03, TMF 1806 SA 16, TMF 1801 SA 24 : 
échantillons présentant des teneurs importantes soit en Fe (57100 µg/g pour 
TMF 1803 SA 01 contre 26000 µg/g en moyenne), soit en Al (110000 µg/g pour 
l’échantillon TMF 06 SA 16 contre 68000 µg/g), soit en Ba (10700 µg/g pour 
TMF 1811 SA 03 et 200 µg/g pour TMF 1801 SA 24 contre 1300 µg/g en moyenne) 
pour étudier l’éventuelle sorption du 226Ra sur les phases porteuses d’intérêt telles que 
les HFO (TMF 1803 SA 02), les minéraux argileux (TMF 1806 SA 16) et la barytine (TMF 
1801 SA 24 et TMF 1811 SA 03) respectivement. 

 

Les échantillons TRT ont l’aspect de sable argileux fin, non compacté et d’aspect homogène. 
Les échantillons TMF sont globalement homogènes. Tous les échantillons TMF sauf le TMF 
1801 SA 24 forment des blocs compacts, cohérents, de plusieurs centimètres, qui nécessitent 
une force mécanique de faible (TMF 1803 SA 02) à forte (les autres) pour les désagréger. Ils 
ont l’aspect de sable argileux fin. La couleur va du jaune clair (TRT 1) à brun-gris 
(TMF 1606 SA 16). L’échantillon TMF 1801 SA 24 est un sable plutôt grossier, gris, à grains 
allant du gris clair au noir et est non compacté. Les photos de ces échantillons sont fournies 
en annexe VII-3. 

 

7.2.2.2 Caractérisation radiologique par spectrométries α et γ 
Les échantillons sélectionnés ont fait l’objet d’une caractérisation radiologique sous forme 
brute par spectrométrie γ. Les lames minces des échantillons ont été analysées par 
spectrométrie α. Les résultats de ces deux analyses sont décrits dans le Tableau 22. Les 
spectres α sont visibles en annexe VII-4. 
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Tableau 22 : Activité massique des radionucléides 226Ra, 210Pb et 238U dans les échantillons de résidus de 
traitement de McClean Lake et contribution des radionucléides à l’activité alpha totale. Le pourcentage 

d'extraction de l'U est établi en considérant que l'échantillon de minerai est à l'équilibre séculaire : 

%𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛𝑈 =  
𝑅𝑎226 − 𝑈238

𝑅𝑎226 . 

  

TRT 1 TRT 2 TRT 3 TMF 
1801 
SA 01 

TMF 
1803 

SA 02 

TMF 
1811 
SA 03 

TMF 
1806 

SA 16 

TMF 
1801 
SA 24 

Moyenne 

Résultats de spectrométrie γ 

226Ra Bq/g 1630 1590 1400 1780 1370 2920 228 81 1375 

210Pb Bq/g 1710 1710 1500 1790 1450 3140 245 85 1454 

238U Bq/g 9,08 8,08 10,4 12,9 5,64 30 3,81 12,3 12 
 

226Ra/210Pb 0,95 0,93 0,93 0,99 0,94 0,93 0,93 0,95 

 

226Ra/238U 180 197 135 138 243 97 60 7 

 

%extraction 
U 

99% 99% 99% 99% 100% 99% 98% 85% 

 

 

Analyse par spectrométrie α : contribution des radionucléides 

214Po % 16% 16% 17% 15% 17% 19% 16% 15% 16% 

218Po % 16% 16% 17% 15% 17% 19% 16% 15% 16% 

222Rn % 16% 16% 17% 15% 17% 19% 16% 15% 16% 

210Po % 17% 16% 17% 17% 17% 19% 16% 15% 17% 

226Ra % 18% 19% 17% 19% 17% 21% 18% 17% 18% 

230Th % 18% 19% 17% 19% 17% 21% 18% 17% 18% 

234U % 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 2% 0% 

238U % 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 2% 0% 

 

Les caractérisations confirment comme attendu un appauvrissement en 238U correspondant à 
l’extraction chimique ciblée de l’U en usine, qui ne modifie pas les rapports entre les 
descendants de l’238U. Les pourcentages d’extraction évalués à partir des rapports 226Ra/238U 
sont en accord avec les données de l’usine, qui vise un rendement de 99%. L’échantillon TMF 
1801 SA 24 présente une toutefois un appauvrissement moins marqué (85%). La contribution 
du 226Ra dans l’activité α des échantillons de résidus de traitement est en moyenne de 18%. 
Les rapports 226Ra/210Pb permettent également de confirmer que le minerai était à l’équilibre 
séculaire avant son traitement en accord avec les âges des minéralisations reportées dans la 
littérature (1200 Ma-600 Ma) (Fayek et al., 1997 ; Tourigny et al., 2007). Le temps de dépôt 
des résidus de traitement état très récent (au plus de 20 ans), les descendants radioactifs en 
milieu de chaîne (entre 238U et 226Ra) sont présents en proportion plus importante que ce qui 
avait été décrit pour les échantillons de résidus de traitement en contexte post-mine au sein 
du précédent chapitre. 

 

7.2.2.3 Etude de la granulométrie 
Des mesures complémentaires de granulométrie ont été effectuées par ORANO (CIME) sur 
la fraction des échantillons utilisés pour cette étude. Ces mesures, visibles en Figure 89, ont 
été réalisées par voie humide, et sont donc comparables aux données des mesures 
effectuées précédemment par Orano Canada (cf annexe VII-3 pour une comparaison 
échantillon par échantillon). Les mesures obtenues sont assez similaires à l’exception de 
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l’échantillon 1811 SA 03 qui n’a pas de dynamique claire et qui parait plus grossier que les 
mesures Orano Canada. On note la proximité de la dynamique des échantillons TMF 1801 
SA 01, TMF 1803 SA 02 (échantillons déposés le plus récemment), ainsi que TRT 1, 2 et 3, 
tous prélevés en même temps dans l’usine, donc issus d’un minerai similaire et sans granulo-
classement. Les distributions granulométriques des échantillons TRT sont très uniformes et 
bien étalées indiquant que le processus de neutralisation de l’usine modifie peu la 
granulométrie des échantillons. Les échantillons de TMF récemment déposés (TMF 1801 SA 
01 et TMF 1803 SA 02) sont assez proches mais présente une légère sélection 
granulométrique par rapport aux échantillons TRT avec une fraction grossière plus importante 
(D50 de 28 µm et 22 µm respectivement contre un D50 de 20 µm pour les échantillons TRT). 
Cette variation est interprétée soit par le transport dans l’eau des fractions les plus fines qui 
sont plus susceptibles de se déposer plus loin lors du dépôt des résidus, soit par l’utilisation 
d’épaississeurs qui font floculer la partie la plus fine. Les résidus les plus anciens se divisent 
ensuite plus distinctement entre résidus très fins (TMF 1806 SA16, caractéristique de la 
première famille granulométrique avec un D50 de 11 µm) et résidus grossiers (TMF 1811 SA03 
et TMF 1801 SA24 avec un D50 de 32 µm et 180 µm respectivement) via une redistribution et 
une diagénèse dans le TMF mais aussi par un éventuel changement du broyage au cours de 
la vie de la mine (le broyage du minerai, issu sous forme de pulpe, se fait dans la mine avant 
son transport à l’usine). L’échantillon TMF 1801 SA 24 appartient clairement à la seconde 
famille granulométrique orientée autour de la granulométrie 150 µm, très différente des autres 
échantillons choisis. Il est plus grossier avec une distribution granulométrique plus resserrée. 

 
Figure 89 : Répartition minéralogique des échantillons de résidus de McClean. En traits fins les données Orano 
Canada (en gris pour le minerai JEB/Sue et en rouge pour le minerai Cigar Lake). En traits épais les mesures 

granulométriques sur les échantillons issus du TMF pour cette étude (en bleu les mesures granulométriques sur 
les échantillons prélevés dans l’usine (TRT), en cyan les échantillons de TMF de minerai Cigar Lake et en vert 

les échantillons de TMF de minerai JEB/Sue). 

Les corrélations entre cet ensemble restreint d’échantillons et la chimie sont difficiles à 
interpréter en raison de la multitude de paramètres influençant ces échantillons : âge, distance 
au point de dépôt, minerai d’origine… Parallèlement, aucune corrélation claire n’est mise en 
avant entre granulométrie et teneur initiale en U du minerai, que ce soit à partir des teneurs 
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en 238U (coefficient de corrélation entre 238U et la granulométrie : 0,69) ou 230Th (0,60). 
L’utilisation du rapport isotopique 238U/230Th permet de s’affranchir de cette teneur initiale et 
d’apporter des contraintes sur la localisation préférentielle de l’U au sein d’une classe 
granulométrique. Ainsi, la distribution granulométrique présente une corrélation positive (0,98) 
avec le rapport 238U/230Th au sein de chaque échantillon. Ce résultat est interprété par une 
localisation de l’U piégé principalement dans des minéraux de grande taille. L’U est en effet 
plus susceptible d’être contenu dans des phases héritées ayant résisté au traitement ou 
protégées par des quartz, donc d’assez grande taille, comme illustré dans le paragraphe 
suivant.  

 

7.2.2.4 Caractérisation minéralogique 
Par DRX 

Les minéraux observés sont en bonne adéquation avec les phases décrites par la littérature 
(Fayek et al., 1997 ; Mahoney et al., 2007 ; Tourigny et al., 2007). Ainsi, les minéraux majeurs 
observés sont hérités de l’encaissant : principalement quartz, micas, minéraux argileux, 
feldspath, hématite et pyroxènes avec traces de pyrite, galène et traces d’hydroxyapatite ; 
ainsi que des minéraux néoformés après le traitement : gypse, traces de calcite, scorodite et 
barytine (Figure 90, Figure 91 et annexe VII-5).   
 
L’échantillon 1801 SA 24 diffère des autres échantillons en présentant un enrichissement 
important en quartz et en étant très pauvre en gypse.  
 
Les caractérisations de la fraction argileuse (environ 10 % de l’échantillon récupéré par 
séparation granulométrique) indiquent la présence des minéraux argileux : chlorite, illite et 
kaolinite, muscovite ; peu de quartz, galène, barytine, hématite, pyrite ainsi que des traces de 
scorodite, de feldspath et traces d’hydroxyapatite Le gypse n’est pas observé dans cette 
fraction suite à sa dissolution lors de la séparation par décantation. Quartz et feldspath sont 
moins présents que dans la fraction grossière. La proportion des minéraux argileux est 
variable selon les échantillons avec des teneurs plus élevées en kaolinite et chlorite pour les 
échantillons TMF 1801 SA 24 et TMF 1806 SA 16. La scorodite est visible sur les échantillons 
TRT mais difficilement distinguable sur les échantillons issus du TMF. La barytine, la pyrite et 
l’hématite sont bien plus visibles. La barytine n’est visible que faiblement sur les échantillons 
TMF 1801 SA 01, TMF 1803 SA 02 et TMF 1806 SA 16. 
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Figure 90 : Comparaison des diffractogrammes pour l’échantillon TMF 1806 SA 16. En noir l’échantillon global, 
en orange la fraction < 2 µm.  Barytine (B), chlorite (Chl), feldspath sodique (Fds), galène (G), goethite (Go), 

hématite (H), illite (I), kaolinite (K), muscovite (M), quartz (Q), pyrite (Py), scorodite (Sc). 

 

 

Figure 91 : Comparaison des diffractogrammes la minéralogie de la fraction fine et les espèces argileuses 
identifiées sur dépôt orienté, glycolé et chauffé, pour l’échantillon TMF 1806 SA 16. 
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Par HR-DRX 

Afin de confirmer la présence de barytine dans les échantillons TRT (excepté TRT 1 qui 
précède l’ajout de BaCl2) et TMF, trois échantillons ont été sélectionnés pour effectuer une 
caractérisation par HR-DRX de la fraction < 2 µm : un échantillon issu du traitement du minerai 
de Cigar Lake et prélevé dans l’usine (TRT 3), un échantillon du TMF issu du traitement du 
minerai de Cigar Lake (TMF 1801 SA 01) et un échantillon du TMF issu du traitement du 
minerai de JEB/Sue (TMF 1811 SA 03). Les diffractogrammes sont présentés en Figure 92. 
L’analyse par HR-DRX permet de confirmer la présence de barytine dans les trois 
échantillons. Elle est accompagnée de sulfures (pyrite, chalcopyrite, galène), d’oxy-
hydroxydes de fer (hématite, goethite, ferrihydrite), de calcite et de phases porteuses d’As 
(scorodite, rammelsbergite - NiAs2) . La présence de rutile est remarquée et devra être prise 
en compte lors de l’analyse des cartographies élémentaires en comptant les cartographies 
Ba∩S pour le baryum sans interférence avec le titane.  

 
Figure 92 : Comparaison des diffractogrammes HR-DRX pour les fractions < 2 µm des échantillons TRT 3, 
TMF 1801 SA 01 et TMF 1811 SA 03. Barytine (B), chlorite (Chl), feldspath (Fds), galène (G), goethite (Go), 
hématite (H), hydroxyapatite (Ap), illite (I), kaolinite (K), muscovite (M), quartz (Q), pyrite et chalcopyrite (Py), 

scorodite (Sc), rutile (R), calcite (C), rammelsbergite (Ra), ferrihydrite (Fe). 

 

Mesure de la CEC 

Les minéraux sont une des phases possibles impliquées dans la rétention du 226Ra. La mesure 
de la CEC d’un échantillon permet non seulement de confirmer la disponibilité des minéraux 
argileux présents mais également de pouvoir développer un modèle de sorption plus précis 
vis-à-vis du 226Ra. La CEC calculée est présentée dans le Tableau 23. Les échantillons 
présentent une CEC très proche comprise entre 2,5 et 5 meq/100g sur roche totale et entre 
25 et 51 meq/100g sur la fraction fine. Ces valeurs sont cohérentes avec leur leurs origine et 
composition en minéraux argileux semblables.  
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Tableau 23 : Résultats de la mesure de CEC sur les échantillons de résidus de McClean, sur l'échantillon brut et 
en considérant 10% de l'échantillon comme fraction <2µm. Les échantillons TRT1-B et TMF 1801 SA 24-B sont 

les doublons. 

Echantillon CEC roche totale 
(meq/100g) 

CEC fraction < 2µm 
(meq/100g) 

TRT1 3,56 36 

TRT2 5,06 51 

TRT3 4,36 44 

TMF 1801 SA 01 3,77 38 

TMF 1803 SA 02 3,33 33 

TMF 1811 SA 03 4,65 47 

TMF 1806 SA 16 3,94 39 

TMF 1801 SA 24 2,53 25 

 
La CEC des principaux minéraux argileux avait été rappelée dans le chapitre 4. La CEC de la 
fraction < 2 µm des échantillons de résidus de traitement de McClean Lake varie entre 25 et 
50 meq/100g, ce qui est cohérent avec un assemblage illite (CEC de 10-40 meq/100g) et 
chlorite (CEC de 10-40  meq/100g) et une composante de kaolinite (CEC de 5-15  meq/100g) 
(Morel, 1996). Les minéraux identifiés sont cohérents avec ceux décrits par la littérature 
(Fayek et al., 1997 ; Tourigny et al., 2007) et identifiés par DRX. L’échantillon TMF 1801 SA 24 
est l’échantillon le plus grossier du lot, sa composante en minéraux argileux est donc plus 
faible que pour les autres et sa CEC est légèrement plus faible avec des valeurs de l’ordre de 
2,5 meq/100g contre 3,6 à 5,1 meq/100g pour les autres échantillons. 
Les CEC mesurées sont légèrement inférieures (d’un facteur 1,5 à 2) d’une précédente 
mesure de CEC sur des échantillons de roches de Cigar Lake riches en argiles (Smellie and 
Karlsson, 1996). La différence peut s’expliquer par la sélection des échantillons (l’étude citée 
a sélectionné les échantillons riches en argiles, en particulier en illite, et non le minerai massif) 
et par l’impact du traitement sur les minéraux. Ces valeurs de CEC sont relativement élevées 
pour des grès dont la CEC est généralement inférieure à 2,5 meq/100g (Akiba et al., 1989 ; 
Pandey et al., 2014).  

 

Identification des phases d’U par SLRT 

A l’instar des échantillons de résidus de traitement de BNL et BZN, la présence d’UVI sorbé 
sur minéraux argileux a été confirmée par SLRT ainsi que sous forme de schoepite, indice 
indirect de l’uraninite sous forme oxydée (spectres présentés en annexe VII-6). Les 
différences spectrales entre U sorbé sur des smectites, illites et kaolinites sont en cours 
d'étude. Les spectres SLRT ont une intensité plus faible que ceux obtenus pour l’échantillon 
de Bois Noirs Limouzat au chapitre précédent en raison de la grande quantité de fer (5% en 
moyenne pour les échantillons étudiés contre 2% pour les échantillons de Bois Noirs 
Limouzat) causé par le traitement par Fe2(SO4)3. Le Fe inhibe la fluorescence du l’U mais 
malgré la grande quantité de Fe des échantillons il a été possible de voir les phases d’UVI. Les 
HFO, phases porteuses d’U, ne sont pas distinguables par SLRT. 

 

Compléments par MEB/EDS 

Les images MEB/EDS confirment que les résidus étudiés sont des matériaux très fins à la 
minéralogie complexe. Des analyses par pointages sur les phases denses ont permis 
d’identifier : feldspaths potassiques, rutiles, argiles magnésiennes et kaolinite, zircons 
(certains en inclusions dans des quartz), oxydes de fer (goethite ou hématite), d’aluminium et 
de plomb, gypse, galène, pyrite et chalcopyrite. Dans l’échantillon TMF 1801 SA 24 étaient 
visibles des phases uranifères (U, Si, Pb, O avec un peu de Cu, Al et As, ainsi que des 
uraninites) et de la barytine (voir la Figure 93). La barytine n’a pu être observée que dans cet 



Chapitre 7          Application du couplage autoradiographie alpha/cartographies élémentaires 
à l’étude de la rétention du 226Ra au sein des résidus de traitement de l’usine de McClean 

221 
 

échantillon, le plus grossier, mais était trop fine pour être identifiée dans les autres échantillons 
malgré leur observation par HR-DRX dans la fraction fine. 

 
 

 
Figure 93 : Images BSE acquises sur l’échantillon McC TMF 1801 SA 24, centrées autour d’une barytine et 

d’une uraninite. Fds-K : Feldspath potassiques, HFO : oxy-hydroxydes de fer, Min arg : minéraux argileux, Pyr : 

pyrite. 

 

7.2.2.5 Acquisition de cartographies alpha et de 
cartographies élémentaires 

Cartographies alpha et EDS 

Les lames minces des échantillons de résidus de traitement de McClean ont été observées 
par autoradiographie α pendant 8 h (28247 s) et 14 h (52143 s) pour quatre échantillons 
respectivement. Trois types de cartographies α sont distinguées (Figure 94 et annexe VII-6). 
Les échantillons TRT et TMF ont une répartition de l’activité assez semblable, répartie de 
façon homogène sur l’ensemble de la surface de l’échantillon. La différence est principalement 
texturale, les échantillons TRT n’étant pas compactés tandis que les échantillons TMF forment 
des agrégats cohérents en raison de leur compaction et diagénèse dans le TMF. L’exception 
est l’échantillon TMF 1801 SA 24, dont l’activité est concentrée dans des hot-spots de faible 
taille (de 100 à 450 µm de diamètre) et très actifs (jusqu’à 130 cp/250µm2/j). 

Les cartographies α indiquent des activités cohérentes avec les activités en 226Ra mesurées : 
une activité proche pour les trois échantillons TRT et TMF 1803 SA 02, une activité plus forte 
pour TMF 1801 SA 01 et TMF 1811 SA 03 et une activité plus faible pour TMF 1806 SA 16 et 
TMF 1801 SA 24. Les observations précédentes sur la finesse des échantillons et en, 
particulier des phases porteuses de 226Ra sont confirmées par la distribution de l’activité α. 
L’homogénéité de la répartition de l’activité α couplée à la fine granulométrie des échantillons 
de résidus de traitement (< 100 µm) rend nécessaire l’approche par analyse globale des 
cartographies. 

500 µm 
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Figure 94 : Comparaison des cartographies alpha des échantillons TRT 3, TMF 1801 SA 01 et TMF 1801 SA 24. 

A partir des cartographies α, une zone par lame mince a fait l’objet d’une cartographie 
élémentaire EDS à grande échelle (par « stitching ») avec une taille de pixel de 2,8 µm (Figure 
95 pour l’échantillon TMF 1801 SA 01, pour lequel deux zones ont été acquises de sorte à 
cartographier la majeure partie de l’échantillon ; les autres cartographies EDS sont visibles en 
annexe VII-6). 

Cartographies WDS 

Afin de confirmer la quantification des cartographies EDS et l’identification des phases 
porteuses d’émetteurs alpha, des cartographies WDS ont été acquises. Elles ont permis 
d’observer une association HFO, minéraux argileux et barytine dans l’échantillon 
TMF  1811 SA 03 (Figure 96). Les barytines sont de petite taille (< 10 µm) et réparties dans 
l’ensemble des agrégats mais sont localement concentrées. Les observations ont permis 
également d’identifier un hot-spot au niveau de l’échantillon TMF 1801 SA 24, (Figure 97) 
correspondant à une uraninite porteuse également d’As (environ 20 % en masse) et à 
quelques grains de galène. Dans la même zone sont observés des pyrites et des HFO 
associés à une concentration de barytine jusqu’à 2 %. La quantité de barytine pour cet 
échantillon est inférieure à celle observée sur les deux autres cartographies. Enfin, des oxy-
hydroxydes de fer associés à une concentration en U jusqu’à 2% en masse et une apatite 
dans l’échantillon TRT 3 sont visibles en annexe VII-6. Des petits grains de barytine (< 10 µm) 
sont également visibles.  

Les phases susceptibles de concentrer le 226Ra que sont les HFO, les minéraux argileux et la 
barytine sont donc présents dans ces échantillons, ainsi que des uraninites ayant résisté au 
traitement. Ces uraninites semblent à l’origine des hot-spots de la cartographie α de 
l’échantillon TMF 1801 SA 24. Le pourcentage d’extraction de l’U pour cet échantillon était en 
effet plus faible que pour les autres échantillons de résidus (85 % contre 99 %), il y a donc 
plus d’uraninites résiduelles. La granulométrie et la teneur en quartz plus élevées de 
l’échantillon TMF 1801 SA 24 favorise la survie de grains d’uraninite pouvant être inclus dans 
des quartz. 

Ces images confirment la présence de barytine mais de taille inférieure à la taille du pixel qui 
est utilisée pour les cartographies alpha (50 µm). Une barytine ne pourra donc pas être 
associée à un pixel, à l’inverse des grains d’uraninite. 
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Figure 95 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TMF 1801 SA 01. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par 

MEB/EDS. 
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Figure 96 : Image ASB, cartographie alpha et cartographies élémentaires pour le Ba, le Fe, l’Al et l’U pour une 

zone de l’échantillon TMF 1811 SA 03. 
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Figure 97 : Image ASB, cartographie alpha et cartographies élémentaires pour l’U (deux cartographies avec 
échelles différentes), l’As, le Me, le Fe, le S, le Ba et le Pb pour une zone de l’échantillon TMF 1811 SA 03. 
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7.2.3 Distribution des phases porteuses de 226Ra et 
mise en évidence de la contribution de la barytine  

7.2.3.1 Estimation indirecte par modélisation 
thermodynamique des équilibres entre phase solide et 
solution interstitielle des échantillons TMF  

Afin de confirmer que la barytine était une potentielle phase porteuse de 226Ra dans les résidus 
de traitement de McClean, l’indice de saturation de la barytine au sein des eaux interstitielles 
a été calculé pour l’ensemble des échantillons de résidus de traitement de McClean et en 
particulier des échantillons de cette étude (annexe VII-3). Pour l’ensemble des échantillons 
de la campagne de 2018, soit 122 échantillons, l’indice de saturation calculé est compris entre 
–0,44 et 0,74 avec une moyenne de 0,32 ± 0,18. La barytine est ainsi interprétée comme à 
l’équilibre de solubilité avec une légère tendance à la sursaturation. 

Dans un second temps, la distribution du 226Ra au sein des échantillons a été évaluée 
indirectement par modélisation thermodynamique des équilibres entre la phase solide et la 
solution interstitielle des échantillons TMF selon le modèle développé précédemment au 
chapitre 3. La paragénèse initiale utilisée est composée de barytine, ferrihydrite et d’argile 
(choisie comme la montmorillonite, surestimant ainsi en première approche la rétention du 
226Ra sur illite et chlorite), construite à partir des concentrations en Ba, Fe et Mg des résidus 
de traitement. Les phénomènes de sorption (échange d’ion pour l’argile et complexation de 
surface pour la ferrihydrite) et de formation d’une solution solide (Ba,Ra)SO4 sont considérés. 
Les calculs en solution ont été effectués pour un coefficient de partage de 1, en accord avec 
les valeurs couramment relevées dans la littérature (voir chapitre 4). 

Un bon accord est observé entre les valeurs modélisées et mesurées (Cf. Figure 98 et 
Tableau 24). Les résultats de modélisation confirment la distribution majoritaire du 226Ra au 
sein de la barytine par coprécipitation à hauteur de 99% avec une contribution anecdotique 
d’autres phases sorbantes. L’uraninite résiduelle concentre les 1% de 226Ra restant, 
conformément à ce qui a été mesurée par spectrométrie alpha. Les concentrations en 226Ra 
dans le solide sont très bien reproduites, alors que les concentrations aqueuses modélisées 
s’éloignent légèrement des concentrations mesurées. Cet écart pourrait s’expliquer soit par 
des variations de coefficients de partage au cours de la diagénèse, le coefficient de partage 
adopté étant le même pour tous les échantillons dans les modélisations, soit par la contribution 
minoritaire d’une autre phase minéralogique (comme les minéraux argileux). 

 
Figure 98 : Modélisations de la distribution du 226Ra au sein des résidus de traitement de McClean (gauche : 

dans le solide ; droite : en solution) comparées avec les mesures in-situ. 
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Tableau 24 : Répartition modélisée du 226Ra entre les différentes phases porteuses possibles dans les résidus 
de traitement de McClean. 

Echantillon TMF 1801 SA 01 1803 SA 02 1811 SA 03 1806 SA 16 1801 SA 24  

226Ra dans les minéraux hérités d’U 1% 0% 1% 1,9% 15,3% 

226Ra dans la Barytine 99% 100% 99% 97,9% 84,4% 

226Ra sorbé sur la ferrihydrite 0,001% 0,002% 0,0002% 0,004% 0,006% 

226Ra sorbé sur les minéraux argileux 0,01% 0,014% 0,002% 0,2% 0,3% 

 

7.2.3.2 Analyse globale de l’activité α 
Les cartographies α et EDS ont été découpées en ROI de 4,8 mm2 et analysées par la 
méthode globale développée précédemment en partie 5. Les cartographies élémentaires 
utilisées sont Ba∩S pour la barytine (afin de ne pas avoir d’interférence avec les rutiles 
identifiés lors de l’analyse minéralogique), Mg pour les minéraux argileux, Fe pour les HFO et 
U pour les minéraux primaires d’uranium. Les détails des corrélations entre l’activité en 226Ra 
déterminée par autoradiographie α et l’activité calculée à partir des masses en minéraux 
obtenues à partie des images MEB/EDS, ainsi que les valeurs optimales des activités 
massiques des minéraux sont données dans le Tableau 25. Le coefficient de corrélation 
indique la précision de la reconstitution, qui est pour la plupart des échantillons meilleure que 
pour les échantillons de résidus post-mine étudiés dans le chapitre 6, et l’intersection indique 
le bruit de fond résiduel qui est non-nul. Ces activités massiques, corrigées par les facteurs 
rassemblés en annexe VII-6, sont reportées aux masses minérales moyennes de l’échantillon 
calculées à partir de l’analyse élémentaire au sein du Tableau 26. 

Tableau 25 : Détails sur la corrélation entre l’activité en 226Ra déterminée par autoradiographie α et l’activité 
calculée à partir des masses en minéraux obtenues à partie des images MEB/EDS des résidus de McClean 

Lake. Les activités optimales pour les minéraux sont décrites. 

  TRT 1 TRT 2 TRT 3 
TMF 1801 

SA 01 
TMF 1803 

SA 02 
TMF 1811 

SA 03 
TMF 1806 

SA 16 
TMF 1801 

SA 24 

Nombre de ROI 32 36 54 48 42 84 63 27 

Détails sur la corrélation 𝑨𝒄𝒂𝒍𝒄 = 𝑨𝒎𝒆𝒔 × 𝒑𝒆𝒏𝒕𝒆 + 𝒊𝒏𝒕𝒆𝒓𝒔𝒆𝒄 

Pente 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

Intersec 0,07 0,1 0,05 0,009 0,02 0,3 0.01 0,05 

R2 0,44 0,43 0,38 0,95 0,96 0,20 0,89 0,51 

Valeurs optimales des activités minérales obtenues 

Abarytine Bq/g 560x103 750x103 120x103 750x103 40x103 260x103 150x103 29x103 

Amin arg Bq/g 3x103 0 2x103 1,25x103 500 0 200 0 

AHFO Bq/g 3,6x103 600 0 19x103 0 0 200 0 

Auraninite Bq/g 29x103 26x103 10x103 0 5x103 110x103 16x103 3x103 
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Tableau 26 : Activité massique en 226Ra calculée pour chaque minéral, masse relative des minéraux calculée à 
partir des analyses élémentaires et part de chaque minéral dans l'activité en 226Ra totale des échantillons de 
résidus de traitement de McClean Lake. L’activité totale est calculée en multipliant les activités massiques 

déduites par les calculs développés précédemment et les masses relatives des minéraux dans l’échantillon. 
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Ces résultats confirment que lorsque l’échantillon a subi le traitement au BaCl2, plus de 70% 
du 226Ra est porté par la barytine. Le reste est porté par les minéraux primaires d’U et par 
sorption. La relative faible fraction de 226Ra porté par les minéraux primaires d’U (0-8%) est 
cohérente avec le pourcentage élevé d’extraction de l’U par le traitement de l’usine. Dans le 
cas de l’échantillon TMF 1801 SA 1824, ainsi qu’il avait été signalé précédemment, la portion 
du 226Ra porté par les minéraux primaires d’U est supérieure à celle des autres échantillons 
(35% contre 8% au maximum). Pour l’échantillon TRT 1, une fraction importante du 226Ra est 
portée par sorption, une rétention moins efficace que la solution solide. Ces observations 
permettent de souligner l’efficacité du traitement par ajout de BaCl2. 

 

7.2.3.3 Analyse par hot-spots de l’activité α 
La finesse des échantillons de résidus et en particulier des porteurs de 226Ra exclus une 
analyse par hot-spots, ce qu’a confirmé la répartition homogène de l’activité α. Néanmoins, il 
a été remarqué précédemment la différence de granulométrie, de quantité d’uraninites 
résiduelles et de morphologie de l’activité α de l’échantillon TMF 1801 SA 24 avec les autres 
échantillons. La concentration de l’activité α permet son analyse par la méthode des hot-spots. 

De la même façon qu’au chapitre précédent, une analyse de l’activité mesurée par 
autoradiographie α sur les échantillons de résidus de traitement de McClean a également été 
réalisée selon l’approche par hots-spots. Les résultats pour les échantillons TMF 1801 SA 01 
et TMF 1801 SA 24 sont visibles en Figure 99 (les résultats des autres échantillons sont 
reportés en annexe VII-7). Les échantillons de résidus de traitement de McClean étant plus 
actifs que les échantillons étudiés dans le chapitre précédent, le temps de comptage était 
inférieur, ce qui réduit la probabilité d’artefacts de signal α élevé. 

La répartition homogène de l’activité α sur l’ensemble de l’échantillon TMF 1801 SA 01 avait 
été signalée précédemment : aucun hot-spot ne ressort. La part d’activité qui a été isolée par 
une approche par hot-spots est < 1% pour tous les échantillons de résidus, à l’exception de 
l’échantillon TMF 1801 SA 24. Pour ce dernier, l’activité concentrée dans des grains 
d’uraninite à l’équilibre séculaire couplée à une granulométrie plus élevée permet à l’approche 
par hot-spot d’aborder plus de la moitié (58,6 %) de l’activité α. Plus de 40 % de l’activité α 
reste néanmoins à un niveau faible mais diffus sur l’ensemble de l’échantillon. Ces résultats 
confirment que l’approche par hot-spots conduit à se concentrer sur les phases héritées d’U 
et non sur les phases porteuses principales de 226Ra. Malgré l’ajout de BaCl2 et la grande 
quantité de barytine, l’approche par hot-spots ne permet pas de l’identifier comme phase 
porteuse d’activité α en raison de sa petite taille et de sa dispersion dans l’échantillon. 

Ce résultat confirme qu’une analyse par hot-spot se concentre sur les minéraux porteurs du 
plus grand nombre d’émetteurs α, donc les minéraux primaires d’U. Même pour l’échantillon 
TMF 1801 SA 24 riche en uraninites, presque la moitié du signal α ne peut être envisagé par 
cette approche, cette fraction correspondant au 226Ra qui est en interaction avec les solutions 
interstitielles. 
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TMF 1801 SA 01 TMF 1801 SA 24 

  

Figure 99 : Découpage de (A) la cartographie α initiale mesurée (en niveaux de gris) en ses composantes 
identifiées comme (B) des artefacts de signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot spots et (D) le 

signal qui ne sera pas pris en compte dans le cas d’une analyse des données par hot spots. A gauche : 

échantillon TMF 1801 SA 01 ; à droite : échantillon TMF 1801 SA 24. 

 

7.2.3.4 Calcul du coefficient de partage du 226Ra au sein des 
échantillons étudiés 

Les analyses radiologiques couplées aux analyses chimiques des résidus solides et des eaux 
interstitielles ont permis de calculer le coefficient de partage D pour les échantillons de cette 
étude présenté dans le Tableau 27. 

Tableau 27 : Coefficient de partage homogène calculé pour les échantillons de résidus de McClean. Les 
échantillons sont triés par profondeur (donc âge de dépôt approximatif). 

 TRT 1 TRT 2 TRT 3 
TMF 1801 

SA 01 
TMF 1803 

SA 02 
TMF 1811 

SA 03 
TMF 1806 

SA 16 
TMF 1801 

SA 24 

Minerai Cigar Lake JEB/Sue 

D 3 ± 1 0, 2 ± 0,1 1,0 ± 0,4 1,1 ± 0,3 2,2 ± 0,6 
0,30 ± 
0,08 

0,5 ± 0,1 2,9 ± 0,7 

 

Les valeurs de coefficient de partage calculées entrent dans la gamme des valeurs de la 
littérature présentées dans le chapitre 4, à l’exception comme attendu des échantillons TRT 1 
et TMF 1801 SA 24. Pour les autres échantillons, la barytine peut donc être la phase porteuse 
de la majorité du 226Ra présent dans l’échantillon, en accord avec les résultats de l’analyse 
globale.  
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L’échantillon TRT 1 précède le traitement au BaCl2, la valeur trop élevée du coefficient de 
partage implique qu’une part non négligeable du 226Ra est retenu par une autre phase que la 
barytine, ainsi que l’a montré l’étude globale des cartographies α et EDS. Les barytines 
présentes dans cet échantillon sont héritées du minerai. Un coefficient de partage de 
recristallisation de la solution solide (Ba,Ra)SO4 (D=1) peut être atteint pour cet échantillon si 
33 % du 226Ra de l’échantillon est porté par la solution solide. Cette valeur est en accord avec 
celle de 27% obtenue par l’étude globale de l’échantillon. En effet le résidu de traitement vient 
de sortir du processus de lixiviation des minéraux d’U dans l’usine de traitement du minerai. Il 
y a donc eu une mise en solution de la quantité de 226Ra contenue dans les minéraux d’U, les 
barytines héritées n’ont pas encore eu le temps d’atteindre l’équilibre de recristallisation (qui 
peut prendre plusieurs années ; Cf. chapitre 4). Cela implique de plus que les barytines 
héritées du minerai ne permettent que de retenir qu’une fraction du 226Ra total de l’échantillon, 
même à l’équilibre. Le traitement au BaCl2 est donc indispensable pour retenir la majorité du 
226Ra au sein de la solution solide (Ba,Ra)SO4 dans les échantillons de résidus de traitement 
McClean Lake. 

Pour l’échantillon TMF 1801 SA 24, la barytine ne peut pas être la seule phase porteuse. Les 
résultats de l’analyse globale confirment en effet que seuls 65 % du 226Ra est porté par la 
barytine. Au vu de l’ensemble des analyses présentées précédemment (aspect lithologique 
différent, granulométrie élevée, faible concentration en Ba, barytine non visible, répartition 
différente de l’activité α…), les conclusions suivantes peuvent être dressées : 

1/ cet échantillon conserve encore une partie non négligeable (au moins 15 % d’après le 
calcul du % d’U extrait) des minéraux primaires d’U qui n’ont pas été lixiviés lors du traitement 
à l’usine. Le 226Ra associé à la décroissance de l’238U dans ces phases y est encore présent. 

2/ cet échantillon n’a pas subi de traitement de neutralisation au BaCl2 (ce qui est cohérent 
avec ses concentrations très faibles en Ba). Cette possibilité a été confirmée par Orano 
Canada qui mentionne qu’il peut s’agir d’un échantillon datant du début de fonctionnement de 
l’usine. Sa position très profonde (60 m) et centrale par rapport au TMF (cf Figure 88) 
confirment qu’il s’agit d’un des échantillons les plus anciens stockés dans le TMF. Ces 
caractéristiques très différentes des autres échantillons (% d’extraction de l’U, granulométrie 
grossière, quantités de Ba et dans une moindre mesure de Fe plus faibles que pour les autres 
échantillons) semblent indiquer que cet échantillon date des phases test de l’usine de la fin 
des années 90, lorsque le processus de traitement n’était pas finalisé et que la neutralisation 
des résidus par ajout de BaCl2 n’était pas encore employée. Seules les barytines primaires 
du minerai peuvent donc former des solutions solides avec le 226Ra. 

Pour les autres échantillons, il est intéressant de noter la diminution du coefficient de partage 
avec l’âge du dépôt de résidu, qui est associé avec une modification de la concentration de 
226Ra en solution. En effet, en accord avec les processus de coprécipitation et de 
recristallisation discutés au chapitre 4, ces résultats sont interprétés par une évolution de la 
solution solide (Ba,Ra)SO4 d’un processus de coprécipitation vers un processus de 
recristallisation. Ces évolutions sont décrites par une évolution de coefficient de partage D : 

𝐷 =  

𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4 (𝑠)

(𝑅𝑎2+)
(𝐵𝑎2+)

 (26) 

Des mesures de 226Ra dans le solide ont été effectuées par Orano Canada a posteriori sur un 
jeu de 50 échantillons afin de pouvoir calculer le coefficient de partage au sein de quatre 
forages. L’évolution de la valeur du coefficient de partage, présentée en Figure 100 confirme 
l’hypothèse énoncée précédemment : la valeur du D diminue avec l’âge du résidu et passe 
d’une signature typique d’une coprécipitation à celle typique d’une recristallisation avec des 
valeurs de 2,5 à 0,3. Cette évolution est visible en 20 ans de résidus, il s’agit d’une diagénèse 
rapide qui provoque un changement d’équilibre en quelques années seulement. 
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Figure 100 : Evolution du coefficient de partage et des paramètres entrant dans son calcul. Sont entourés en 
noir les résidus de traitement issus du minerai de Cigar Lake, dont la teneur est plus importante que le minerai 
de JEB/Sue. La quantité du 226Ra à contenir est plus élevée donc la quantité de BaCl2 ajoutée dans l’usine plus 

importante pour ces résidus. Les gammes des coefficients de partage pour la coprécipitation et la recristallisation 
sont indiquées. 

L’évolution du coefficient de partage et de la concentration interstitielle en 226Ra dans les 
résidus de traitement est schématisés en Figure 101. Le traitement de neutralisation des 
résidus provoque des conditions de forte sursaturation de la barytine dans une solution riche 
en 226Ra : à la sortie de ce traitement, la coprécipitation de la solution solide (Ba,Ra)SO4 

jusqu’à l’équilibre de la barytine avec la solution est logiquement prédominante (D > 1 pour 
les résidus déposés récemment). La précipitation progressive de la barytine se poursuit entre 
l’usine et le TMF : la masse de barytine augmente, ce qui provoque une augmentation de la 

quantité de Ra dans le solide, à 
𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)

𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 constant, et une diminution de (𝑅𝑎2+). En sortie 

d’usine la concentration moyenne en 226Ra est de 10 Bq/L, elle est de 5 Bq/L dans les résidus 
récemment déposés. Une fois l’équilibre atteint, la précipitation cesse. La solution solide peut 
alors tendre vers un équilibre de recristallisation (D < 1) avec la solution interstitielle. Ce 
changement de mécanisme réactionnel intervient très rapidement puisque les résidus ne sont 
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entreposés que depuis 1999. A long terme, le 226Ra des résidus de traitement sera donc piégé 
par la barytine via un équilibre de recristallisation. La compréhension de ce changement de 
valeurs de coefficient de partage lors de la diagénèse des résidus de traitement est 
primordiale pour la gestion long terme des résidus et leur stabilité car elle modifie la 
concentration en 226Ra de la solution interstitielle. 

En effet, d’après la définition du coefficient de partage, une diminution de la valeur de D à 
𝑋𝐵𝑎𝑆𝑂4 (𝑠)

 (il n’y a pas de précipitation ni de dissolution de la barytine, celle-ci étant à l’équilibre 

dans les résidus de traitement) et à (𝐵𝑎2+) fixes correspond à un re-dissolution d’une partie 

du 226Ra dans la solution solide 𝑋𝑅𝑎𝑆𝑂4(𝑠)
 et donc d’une augmentation du (𝑅𝑎2+). Les 

concentrations à long terme du TMF seront donc plus élevées (de l’ordre de 10 Bq/L) que 
celle observées dans les résidus de traitement récemment déposés (de l’ordre de 5 Bq/L). 
Les concentrations observées dans les résidus de traitement le plus anciens demeureront 
stables dans le temps car l’équilibre de recristallisation de la solution solide (Ba,Ra)SO4 est 
atteint. 

 
Figure 101 : Evolution schématique de la concentration en 226Ra en solution dans les résidus de traitement de 

McClean Lake avec le temps suivant l’évolution du coefficient de partage influencé par la diagénèse des résidus. 
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La courbe schématique théorique de l’évolution de la concentration en 226Ra en solution dans 
les résidus de la Figure 101 a pu être retrouvée dans des comparaison entre la concentration 
en 226Ra en solution et une reconstruction de l’âge des résidus réalisée par Orano Canada en 
2011 dont un exemple est montré en Figure 102. La même tendance de décroissance très 
rapide du 226Ra jusqu’à une concentration en solution de 3 Bq/L est observée, puis une 
remontée progressive à partir de 700 jours vers une concentration de 8 Bq/L. 

 

 
Figure 102 : Activité en 226Ra dans les eaux porales des résidus issus du forage TMF 0101 en fonction de l’âge 

du dépôt (Rowson, 2011). 

 

7.2.3.5 Implications des résultats de l’analyse globale des 
échantillons de résidus de traitement de McClean Lake 
pour la modélisation à long terme de l’empreinte 
environnementale 

Ainsi qu’on l’a vu dans le chapitre 6 avec le cas des résidus de traitement du stockage de Bois 
Noirs Limouzat, la dilution est un moyen peu efficace de réduction de la concentration en 226Ra 
dans les eaux porales des résidus de traitement : elle nécessite un brassage, des volumes 
importants et un éventuel traitement des eaux. En revanche, l’ajout de BaCl2 utilisé à l’usine 
de McClean Lake permet à la fois de réduire l’activité du 226Ra en solution mais également de 
bloquer le 226Ra dans un minéral considéré comme stable dans le temps. 

Le calcul du coefficient de partage de l’échantillon précédent le traitement de BaCl2 permet 
de déterminer que : 

- Les barytines héritées du minerai ne peuvent retenir qu’une faible fraction du 226Ra 
total des échantillons de résidus de traitement (environ 30 %), l’ajout de BaCl2 est 
donc indispensable pour fixer le 226Ra dans la barytine pour des concentrations en 
226Ra correspondant aux objectifs environnementaux de l’usine ; 

- Si aucun ajout de BaCl2 n’est appliqué, le 226Ra ne peut être en solution solide avec 
la barytine que pour une concentration de 226Ra de 60 Bq/L, contre les 5 à 10 Bq/L 
observés. 
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Les résultats des analyses effectuées sur des échantillons de résidus de McClean Lake, en 
particulier les cartographies alpha et élémentaires, ont montré l’efficacité de cette rétention : 
plus de 70 % du 226Ra des résidus de traitement est retenu dans la barytine quand l’ajout de 
BaCl2 a eu lieu. Ces résultats ont été obtenus en employant une approche globale de l’analyse 
des données recueillies et n’aurait pas pu être obtenus en utilisant une approche par hot-
spots. 

Cette démonstration expérimentale est essentielle : elle permet de confirmer que le 
comportement du 226Ra dans les résidus de traitement est contrôlé par la barytine et peut être 
modélisé en employant le coefficient de partage de la solution solide (Ba,Ra)SO4. 

En revanche, la « stabilité » de la barytine avec le temps est relative : elle subit la diagénèse 
des résidus de traitement au sein du TMF. En particulier, la solution solide (Ba,Ra)SO4 
coprécipitée à partir de l’ajout de BaCl2 tend assez rapidement vers un équilibre de 
recristallisation. Cette variation d’équilibre correspond à une diminution du coefficient de 
partage D et donc une augmentation du 226Ra en solution dans les résidus de traitement âgés. 

La modélisation à long terme de l’impact environnemental des résidus de traitement stockés 
dans le TMF peut donc considérer que la majorité du 226Ra dans les résidus est retenu sous 
la forme d’une solution solide de (Ba,Ra)SO4, dont les échanges avec la solution interstitielle 
peuvent être modélisés à travers le coefficient de partage. La valeur de ce coefficient de 
partage considéré à long terme doit être celle d’un mécanisme de recristallisation, qui 
correspond à l’équilibre à long terme des résidus. Prendre une valeur de coefficient de partage 
de coprécipitation en se basant sur les mécanismes de rétention et les valeurs à l’équilibre 
des résidus de traitement en sortie d’usine et récemment déposés conduit à une sous-
estimation de la concentration en 226Ra dans la solution à long terme. 

 

On peut ainsi mentionner le modèle de transport de masse du TMF de McClean Lake produit 
par le cabinet Golder en 2019 pour Orano Canada. L’élaboration du modèle et certains 
résultats sont décrits dans Golder Associates Ltd. (2019). Plusieurs points du développement 
de ce modèle montrent les apports possibles des résultats expérimentaux développés ci-
dessus. 

Deux limites principales du modèle de transport de masse actuel peuvent être soulevées 
concernant le 226Ra. 

Un premier point aborde la question de la prise en compte des mécanismes de rétention du 
226Ra. Les mécanismes en eux-mêmes ne sont pas considérés, seule la sorption au cours du 
transport des solutions est modélisée sous la forme d’un coefficient de partition. La non-prise 
en compte des mécanismes de rétention du terme source conduisent à l’obligation de 
considérer le terme source comme un apport constant et infini en une certaine quantité de 
226Ra. Cette approche omet ainsi la diminution à long terme du stock de 226Ra par dilution et 
par décroissance radioactive, et donc une évolution dans la concentration du terme source. 
De plus, le choix de la concentration initiale du terme source n’est pas contrôlée par les 
mécanismes prépondérants de la rétention. La concentration initiale choisie est donc la 
moyenne des concentrations actuellement observées (environ 5 Bq/L). Or, les résultats 
expérimentaux développés ci-dessus ont montré que le mécanisme prépondérant de rétention 
du 226Ra dans les résidus de traitement était la solution solide (Ba,Ra)SO4, et qu’au bout de 
quelques années celle-ci tendant vers un équilibre de recristallisation qui impliquait une 
concentration en solution supérieure (environ 10 Bq/L). La concentration du terme source 
adoptée sous-estime donc la concentration porale en 226Ra à moyen terme (suffisant pour que 
la solution solide soit à l’équilibre mais trop court pour que la décroissance radioactive du 
226Ra ait pu influencer son stock) des résidus. De plus, le coefficient de partition considéré 
pour représenter la sorption ne prend pas en compte l’existence des autres éléments dans le 
système. Ainsi que le soulignent (Ames et al., 1983a), l’utilisation d’un simple coefficient 
d’isotherme de Freundlich n’est pas efficace dans la modélisation d’un système géochimique 
complexe en raison de la variabilité des paramètres pouvant influencer sur la sorption. Le 
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développement d’un nouveau modèle de transport réactif permet de considérer les effets de 
complexation, précipitation et compétition à la sorption entre les éléments. 

Le second point à soulever est la prise en compte de la décroissance radioactive du 226Ra. En 
effet, comme il a été souligné pour le premier point d’intérêt, le modèle actuel ne considère 
pas le stock « fixe » de 226Ra dans le TMF mais ne représente qu’un terme source en solution. 
La décroissance radioactive n’est donc appliquée au 226Ra que lors de son transport entre le 
TMF et Pat Lake et Fox Lake mais pas lors de son stockage. Or, c’est dans ce stockage 
qu’une plus grande partie du 226Ra est stocké sur un temps long et se désintègre. Une des 
conclusions du modèle de transport de masse proposé par Golder est que la concentration 
en 226Ra dans le lac de Fox Lake à 475 m du TMF atteint sa valeur maximale au bout de 
15 000 ans. Or, au bout de 15 000 ans, le stock de 226Ra ne correspond qu’à 0,15 % du stock 
de 226Ra initial. La décroissance radioactive du 226Ra au sien du tailings provoque une 
diminution de la concentration en 226Ra du terme source par équilibre de la solution solide.  

Une bonne représentation du terme source doit donc d’une part considérer les phases 
porteuses du 226Ra au sein du TMF et d’autre part comprendre leur évolution au cours de la 
diagénèse rapide des résidus puis de la décroissance radioactive du 226Ra. 

 

Un nouveau modèle de transport réactif, en cours de développement, doit donc compléter le 
modèle actuel par : 

- La prise en compte des mécanismes de rétention du 226Ra et des éléments 
majeurs en solution pouvant interagir ou entrer en compétition avec celui-ci ; 

- Le stock total disponible de 226Ra dans les résidus de traitement et la 
concentration en 226Ra qui est celle qui correspond à un équilibre de 
recristallisation de la solution solide (Ba,Ra)SO4 ; 

- La prise en compte de la décroissance radioactive du 226Ra pendant son 
stockage dans le TMF. 

Le modèle de transport réactif en question est construit avec le logiciel HYTEC version 2.18.00 
prenant en compte la solubilité des minéraux, la complexation en solution, les phénomènes 
de sorption et la formation de solutions solides. La Figure 103 présente les résultats 
préliminaires de modélisation de transport du 226Ra aqueux depuis les résidus stockés dans 
le TMF au bout de 20 ans. Les mécanismes de rétention par solution solide au sein du TMF 
et par sorption sur les minéraux argileux et les oxy-hydroxides de fer dans les faciès de 
l’encaissant gréseux ralentissent la propagation du 226Ra comparé à un traceur non réactif. 
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Figure 103 : Coupe du modèle de transport réactif en 3D à l’échelle régionale du TMF de McClean Lake. 

Transport du 226Ra(aq) au bout de 20 ans en prenant en compte ou pas les phénomènes de rétention. 

 

 

 

Bilan de cette partie 

 L’approche expérimentale adoptée a permis de déterminer la rétention du 226Ra 
malgré la finesse des phases néoformées porteuses de 226Ra. 

 Ces résultats ne peuvent pas être obtenus par des corrélations élémentaires ou 
minéralogiques, ni par une approche par hot-spots des données. 

 L’analyse globale des cartographies α et des cartographies élémentaires EDS des 
échantillons de résidus de traitement miniers a permis de confirmer que la barytine 
contrôlait la rétention du 226Ra à plus de 70% avec traitement au BaCl2 et à plus de 
30% sans traitement au BaCl2. 

 Le traitement au BaCl2 permet de réduire drastiquement la concentration en 226Ra en 
solution d’environ 60 Bq/L à 10 Bq/L 

 Les concentrations en 226Ra en solution sont contrôlées par le coefficient de partage 
de coprécipitation de la barytine qui évolue en quelques années vers un coefficient de 
recristallisation. 

 Ces résultats permettront de corriger et de compléter les modélisations déjà existantes 
du transfert d’éléments depuis le TMF. 

 



 

238 
 

 

 



Chapitre 8          Conclusions et perspectives 

239 
 

 

    Conclusions et 
perspectives 

Le 226Ra est un radionucléide d’intérêt présentant des risques environnementaux et sanitaires 
pour de nombreuses industries productrices de matériaux NORMs, dont l’industrie extractive, 
l’industrie chimique, le traitement des eaux…. Afin de contrôler les risques environnementaux, 
la connaissance des mécanismes de contrôle et de rétention du 226Ra dans le milieu naturel 
est essentielle. Ce suivi est rendu particulièrement difficile en raison des concentrations 
extrêmement faibles du 226Ra dans l’environnement (de l’ordre du ppt), ce qui le classe dans 
la catégorie des éléments ultra-traces. Le suivi du 226Ra a par ailleurs des applications en 
géosciences, par exemple pour la datation de matériaux géologiques.  

 

Non-applicabilité des lixiviations séquentielles au suivi du 226Ra 

Bien que couramment utilisées dans les études environnementales pour le suivi des éléments 
traces, les modélisations thermodynamiques montrent que les lixiviations séquentielles ne 
peuvent pas être utilisées pour le suivi de la rétention du 226Ra dans les échantillons 
environnementaux. Cette limitation est principalement liée au caractère ultra-trace du 226Ra, 
mais aussi à des limites intrinsèques aux lixiviations séquentielles comme la redistribution de 
l’élément trace et la non-sélectivité des réactifs. 

La modélisation thermodynamique a reproduit des résultats expérimentaux concernant le 
226Ra, mais les conclusions qu’elle apporte au sujet des limites d’utilisation des lixiviations 
séquentielles peuvent être extrapolées à d’autres éléments ultra-traces.  

Cette étude a été le déclencheur pour la recherche d’une technique adaptée à la détection du 
226Ra dans les échantillons solides. Le développement d’une mesure d’observation directe 
des phases porteuses de 226Ra, en particulier n’impliquant pas de modification chimique de 
l’échantillon, s’est avéré nécessaire. 

 

Développement d’une nouvelle méthodologie pour le suivi de 226Ra 

La nouvelle méthodologie développée s’appuie sur la technique de l’autoradiographie alpha 
couplée à des cartographies chimiques élémentaires. En effet, le 226Ra est un émetteur alpha, 
cette propriété étant mise à profit pour sa détection. 

Dans un premier temps, l’autoradiographie alpha a été testée sur des minéraux purs 
sélectionnés parmi les phases impliquées dans la rétention du 226Ra dans les environnements 
naturels. Les minéraux testés sont de taille variable : un lien direct entre la morphologie du 
minéral et l’activité en 226Ra a pu aisément être établi pour des minéraux de dimensions 
>100 µm mais n’est pas direct pour des minéraux de dimensions inférieures de par la limite 
de résolution de l’autoradiographie numérique des particules alpha (>30 µm). 

Néanmoins, pour ces minéraux purs il a été possible de remonter à une quantification de 
l’activité en 226Ra par unité de volume. Dans le cas de minéraux >100 µm, nous avons pu 
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distinguer le mécanisme de rétention, dont les mécanismes de coprécipitation et de 
recristallisation dans le cas d’une rétention par formation d’une solution solide, grâce à la 
visualisation de la distribution de la radioactivité. 

La question de l’échelle des phases porteuses et de l’observation de la rétention est ainsi 
primordiale. En effet la technique d’autoradiographie alpha utilisée ne donne des informations 
qu’à une échelle intermédiaire (de la centaine de µm à pluri-centimétrique). Des données sur 
le lien entre l’incorporation du 226Ra et la morphologie fine d’un seul minéral (donc à l’échelle 
de quelques µm) ne peuvent être apportées que par des techniques à la résolution beaucoup 
plus fine. Par la suite, la microsonde ionique ou l’ICP-MS couplé à l’ablation laser (LA-ICP-
MS) pourront par exemple être utilisées. Néanmoins, ces techniques peuvent mesurer le 226Ra 
à très petite échelle mais ne peuvent pas donner des informations sur l’échantillon en général : 
la zone étudiée est extrêmement restreinte (quelques µm, par exemple 6-8 µm pour le 
faisceau de la microsonde ionique). La sélection préalable de la zone étudiée peut conduire 
à se concentrer sur les « pépites » d’activité, alors qu’il a été montré dans cette étude que 
celles-ci ne correspondaient pas nécessairement aux phases porteuses contrôlant la rétention 
du 226Ra au sein d’un échantillon. Cependant, ces techniques pourront être employées pour 
effectuer des vérifications d’hypothèses qui ont été émises suite à l’étude à plus grande 
échelle par autoradiographie alpha. La LA-ICP-MS peut permettre de vérifier l’existence de 
minéraux porteurs de 226Ra en profondeur dans l’échantillon afin de préciser le changement 
d’échelle de profondeur entre autoradiographie alpha (observation des activités jusqu’à 30 µm 
de profondeur) et les mesures par MEB/EDS (observation du 1 µm3 en surface). La 
microsonde ionique pourra être utilisée pour tracer des profils de diffusion du 226Ra au pourtour 
d‘un minéral afin de préciser le mécanisme d’incorporation du 226Ra. Des essais sont en cours 
dans ce sens dans le cadre de la thèse de Marine REYMOND entre l’Université de Poitiers, 
Orano et le CRPG de Nancy. 

Afin de pouvoir être appliquée aux NORMs et en particulier aux résidus miniers d’U, la 
méthodologie développée ici doit être applicable à des assemblages minéralogiques fins 
porteurs de plusieurs émetteurs alpha issus des chaines de décroissance naturelles. Elle a 
donc été testée sur un assemblage minéralogique synthétique de minéraux impliqués dans la 
rétention du 226Ra dans les milieux naturels. La diversité minéralogique et la finesse 
granulométrique de l’assemblage contraint de coupler les données de cartographies alpha 
avec des cartographies élémentaires acquises par MEB/EDS afin de discriminer les minéraux. 
Le traitement d’un matériau fin composé de plusieurs phases porteuses de 226Ra a conduit à 
adopter une stratégie d’analyse globale des données, c’est-à-dire de l’ensemble du signal 
acquis sur une surface étendue de l’échantillon. La logique par « hot-spots » appliquée par 
Angileri et al. (2020) ne permet pas d’établir de lien entre l’activité et la minéralogie. 

Les résultats obtenus ont été comparés avec l’activité de chaque minéral mesuré de façon 
indépendante par spectrométrie gamma et valident l’application de la méthodologie de 
couplage des cartographies élémentaires et alpha à un tel assemblage minéralogique fin. Il a 
été possible de remonter à une quantification de l’activité massique en 226Ra de chaque 
minéral. 

Les contraintes expérimentales de ce développement peuvent être comparées à celles des 
lixiviations séquentielles. Le schéma expérimental selon les objectifs voulus est présenté en 
Figure 104. Il nécessite en effet peu de caractérisation initiales (sont nécessaires une mesure 
de spectrométrie gamma et une étude minéralogique, éventuellement une analyse de la 
granulométrie de l’échantillon). Les analyses sont peu couteuses en temps de manipulation : 
les acquisitions par autoradiographie alpha et MEB/EDS en « stitching multiscan » afin de 
couvrir une surface étendue demandent de quelques heures à deux à trois jours (selon 
l’activité de l’échantillon pour la cartographie alpha et selon la surface d’analyse voulue pour 
le MEB/EDS), sachant que les analyses sont automatisées après une phase d’initialisation 
par l’opérateur. Les résultats sont fiables pour un élément ultra-trace car les techniques 
employées ne modifient pas la chimie de l’échantillon. Les extractions séquentielles, en tant 
que méthode d’observation indirecte, nécessitent de nombreuses analyses annexes (mesures 
de chimie des solutions, chimie du solide des lixiviats…) et sont en elles-mêmes 
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chronophages : elles consistent en plusieurs étapes de réaction de quelques heures et donc 
plusieurs jours de manipulation. Elles modifient drastiquement la chimie de l’échantillon 
étudié, ce qui constitue une source des nombreux artefacts d’interprétation possibles qui ont 
été rappelés et démontrés. Une étude technico-économique sera menée afin de préciser le 
gain financier de cette nouvelle méthodologie. 

 

 
Figure 104 : Schéma décrivant les analyses nécessaires et les résultats pouvant être atteints par la 

méthodologie développée dans cette étude. 

 

Application à des échantillons naturels de résidus de traitement 

L’efficacité du couplage des cartographies élémentaires et alpha ayant été démontrée pour 
un assemblage minéralogique fin, il a pu être appliqué à des échantillons environnementaux 
complexes. Les échantillons étudiés sont des résidus de traitement de mines d’uranium, les 
résidus de traitement concentrant l’essentiel de la radioactivité en contexte après-mine et 
composant une source importante de NORMs. 

Deux types de résidus de traitement ont été étudiés :  

(i) des résidus de traitement issus d’un minerai en contexte granitique et dont l’activité 
est modérée (de l’ordre de 50 à 100 Bq/g), ayant subi un protocole de 
neutralisation du pH mais non spécifique pour le 226Ra. Ces résidus appartiennent 
au contexte post-minier et sont stockés dans des sites ayant adopté des stratégies 
de couverture différentes. 

(ii) des résidus de traitement issus d’un minerai de type discordance dans un 
encaissant sédimentaire et dont l’activité est élevée (de 100 à 3000 Bq/g), ayant 
subi un protocole de neutralisation visant spécifiquement l’immobilisation du 226Ra. 
Ces résidus sont issus d’un site minier encore en activité, ils sont donc 
actuellement stockés selon des modalités qui peuvent évoluer. 
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Malgré la variété de ces paramètres, les résultats obtenus sont significatifs et montrent que la 
barytine est la principale phase porteuse de 226Ra pour tous les échantillons de résidus de 
traitement. La variété des échantillons étudiés au cours de cette thèse est représentée en 
Figure 105. Les différentes applications de la méthodologie développée ont permis de 
démontrer sa fiabilité, et ce pour des échantillons très variés en termes de granulométrie, de 
minéralogie, d’activité et d’environnement de formation.  

 
Figure 105 : Représentation de la variété des échantillons étudiés en fonction de leur granulométrie, de leur 

activité massique globale et de leur origine. 

 

Considérations sur l’utilisation du couplage des cartographies alpha et élémentaires 

La minéralogie extrêmement complexe de ces résidus de traitement n’a été envisagée que 
par l’intermédiaire de cartographies élémentaires d’un faible nombre d’éléments marqueurs 
des minéraux identifiés dans la rétention du 226Ra. Malgré une analyse minéralogique 
préalable, il serait envisageable de traiter les données acquises par MEB/EDS par des 
logiciels d’identification minéralogique comme le logiciel QEMSCAN©. Ce traitement 
permettrait de prendre en compte de façon plus précise la minéralogie des échantillons, par 
exemple la diversité des minéraux argileux. Le temps de traitement des données serait en 
revanche allongé car le couplage de cette identification est plus difficilement automatisable. 

L’étude des résidus de traitement a apporté une lumière supplémentaire sur l’importance du 
développement d’une approche globale, qui s’avère être un développement méthodologique 
essentiel pour l’étude de matériaux fins. En effet, ainsi que l’illustre la Figure 106, dans le cas 
d’une approche par hots-spots des données, la probabilité de pouvoir remonter à une activité 
massique fiable d’un minéral diminue fortement avec la granulométrie. 

 

Figure 106 (page suivante) : Pour une sphère unique, variation du rapport Amass_calculée/Amass en fonction de la 
position et du diamètre de la sphère considérée. La position est définie comme la distance entre le centre de la 
sphère et l’interface échantillon/détecteur. Les zones en noir correspondent aux zones où la sphère n’intersecte 
pas l’interface échantillon/détecteur. En rouge, la zone où Amass_calculée/Amass = 1 ± 10%, les traits verts délimitent 

la zone où 0,5 < Amass_calculée/Amass < 2. Les barytines et les échantillons de résidus de traitement utilisés dans 
cette étude sont repérés en fonction de leur granulométrie moyenne sur ce graphe. Une image optique et la 

cartographie alpha correspondant est proposée pour chaque échantillon. 
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Néanmoins, la granulométrie moyenne d’un échantillon n’est pas le seul paramètre jouant sur 
l’applicabilité d’une analyse par hot-spots. L’étude des différents résidus de traitement a ainsi 
permis de montrer l’influence de l’histoire de formation des échantillons, en particulier celle du 
traitement spécifique du 226Ra pour les résidus de traitement. La Figure 107 représente 
l’applicabilité de l’analyse par hot-spots pour les échantillons étudiés : le lien avec la 
granulométrie est clair pour les échantillons non neutralisés au BaCl2, mais aucun hot-spot 
d’activité alpha n’a pu être repéré pour les échantillons neutralisés au BaCl2, quelle que soit 
leur granulométrie. Le traitement au BaCl2 créé un excès de phases porteuses néoformées, 
des barytines, de granulométrie bien plus fine que la granulométrie moyenne de l’échantillon. 
L’activité est répartie en majorité sur ces micro-minéraux dispersés dans l’échantillon et est 
impossible à étudier par hot-spots. L’approche globale permet d’obtenir une quantification à 
l’échelle de l’échantillon et d’identifier toutes les phases porteuses au-delà de celles qui 
présentent la plus grande activité alpha volumétrique. 

 
Figure 107 : Pourcentage de l’activité pouvant être étudiée par une approche par hot-spots en fonction de la 
granulométrie des échantillons d’assemblages pluri-minéraux synthétiques ou naturels présentés dans cette 

étude. 

L’analyse globale employée reste néanmoins approximative en ce qui concerne le calcul de 
la contribution du 226Ra à l’activité alpha mesurée sur l’échantillon. En effet, ce calcul se fait 
par la mesure du 226Ra sur l’échantillon global par spectrométrie alpha et est appliqué ensuite 
à tous les pixels des cartographies alpha. Cela diminue l’influence des phases porteuses de 
226Ra exclusivement (comme la barytine) et surestime l’importance des phases porteuses de 
plusieurs radionucléides ou de radionucléides émetteurs alpha autres que le 226Ra tels que 
les phosphates d’U, les oxy-hydroxydes de fer et les minéraux primaires d’U.  

Des pistes sont possibles pour améliorer ce calcul. Une première option consisterait à utiliser 
dans un premier temps les cartographies élémentaires pour associer à chaque pixel de 
cartographie alpha un facteur de contribution du 226Ra qui sera dépendant de la minéralogie. 
Ce facteur est par exemple de 25% quand il s’agit de barytine (porteuse de 226Ra, celui-ci 
étant considéré à l’équilibre avec ses descendants) et de 12,5% pour les minéraux primaires 
d’238U à l’équilibre séculaire. Une deuxième solution consisterait à exploiter les données de 
temps d’arrivée des particules alpha qui sont enregistrés par l’autoradiographie 
alpha numérique. La recherche de coïncidences spatiales des émissions alpha et l’étude des 
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temps d’arrivée permettraient de remonter à la chaine de décroissance. Cette approche fait 
l’objet d’un développement en cours entre l’Université de Poitiers, Ai4R et Orano Mining. 
Enfin, l’optimisation de l’autoradiographie alpha permettrait de configurer l’appareil comme 
spectromètre alpha à l’échelle de pixels d’une centaine de µm, ce qui permettrait de calculer 
la contribution exacte du 226Ra dans l’activité alpha sur ces pixels. Cette application est 
également en cours de développement dans le cadre de la thèse de Hugo LEFEUVRE entre 
l’Université de Poitiers et les sociétés Ai4R, ERM et Orano. 

Le calcul de la contribution du 226Ra peut affecter le rapport qui a été trouvé entre l’activité 
totale calculée par échantillon en utilisant les activités massiques déterminées pour chaque 
minéral et la mesure par spectrométrie γ. Ainsi que l’illustre la Figure 108, ce rapport est 
inversement corrélé à la quantité de 226Ra identifiée sur les minéraux primaires d’U. Or, ces 
minéraux sont généralement très fins donc fortement affectés par les filtres appliqués aux 
cartographies élémentaires. Une meilleure quantification de la contribution du 226Ra sur ces 
minéraux et une meilleure estimation de la quantité de ces phases sur les cartographies 
élémentaires permettraient d’améliorer la quantification alpha totale calculée. 

 
Figure 108 : Rapport de l’activité totale calculée par échantillon en utilisant les activités massiques déterminées 

pour chaque minéral et la mesure par spectrométrie γ en fonction du % de minéraux d’U ayant résisté au 

traitement. 

Conclusions sur les phases porteuses de 226Ra dans les résidus de traitement minier 
et implications 

Malgré cet effet, au détriment en particulier de la barytine, l’étude par cartographies alpha et 
élémentaires des échantillons de résidus de traitement a montré l’importance de la barytine 
comme phase contrôlant la rétention du 226Ra dans tous ces environnements. La Figure 109 
rappelle que c’est le cas avec ou sans traitement au BaCl2. Dans le cas de résidus de forte 
activité, ces résultats ont également permis de quantifier le gain en rétention du 226Ra apporté 
par le traitement de neutralisation.  

Les activités reconstituées pour les barytines des résidus de sites miniers vont de 2 x 105 Bq/g 
à 5 x 106 Bq/g de 226Ra.  

Ce résultat sur la barytine est majeur : le mécanisme de formation de la solution solide 
(Ba,Ra)SO4 va alors contrôler les échanges avec les solutions porales. La solution solide avec 
la barytine est un mécanisme de rétention très fort : le 226Ra des résidus de traitement est 
immobilisé sous forme solide et il est peu influencé par l’environnement via par exemple des 
phénomènes de dilution. Il a été montré que sur les sites de stockages de résidus de 
traitement, la décroissance du stock de 226Ra était principalement contrôlée par la 
décroissance radioactive. 
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Figure 109 : Répartition des phases porteuses du 226Ra dans les échantillons de résidus miniers étudiés en 

fonction du contexte de stockage et du protocole de neutralisation subi. Contribution de la barytine, des 
minéraux argileux, des oxy-hydroxydes de fer et des minéraux hérités d’U. 

L’influence du Sr sur la rétention du Ra par les barytines dans les systèmes étudiés est encore 
à prendre en compte. Les données sur le Sr ne sont pas disponibles pour Bois Noirs Limouzat. 
Pour les sites de stockage de Bellezane et de McClean Lake, les concentrations en Sr 
mesurées dans les solutions interstitielles des résidus sont à l’équilibre avec une solution 
solide (Ba,Sr)SO4 contenant respectivement 0,6% et 0,8% de Sr (modélisation PHREEQC, 
Heberling et al. (2017) pour le coefficient de partage de la solution solide (Ba,Sr)SO4. D’après 
Vinograd et al. (2013) de telles concentrations en Sr dans la solution solide de barytine 
peuvent conduire à une modification du coefficient de partage d’un facteur 5 et 8 
respectivement. La prise en compte de cet effet n’a pas été nécessaire pour reproduire 
fidèlement les concentrations en Ra dans le solide et dans les solutions interstitielles pour les 
sites de stockages de résidus étudiés. 

 

Les résultats expérimentaux obtenus permettent de définir et de confirmer l’état d’équilibre 
initial pour les modélisations thermodynamiques des sites de stockage des résidus de 
traitement soit en mode statique soit en transport réactif. Un modèle de transport réactif 
prenant en compte les nouvelles données concernant le 226Ra est en cours de développement 
pour le site de stockage de McClean Lake dans le cadre de cette étude. Il présente de 
nombreux avantages par rapport aux modèles précédents. Par rapport à un modèle de 
thermodynamique seul, la prise en compte du transport du 226Ra permet de déterminer sa 
zone d’influence et de considérer l’évolution des phases porteuses selon le faciès traversé. 
Par rapport à un modèle de transport seul, l’interaction entre éléments et minéraux en 
particulier la prise en compte des mécanismes de rétention du 226Ra et de leur sensibilité 
permet de mieux représenter les zones d’influence. La prise en compte de l’évolution du stock 
de 226Ra augmente la fiabilité des résultats de modélisation  

 

L’intégration dans des modélisations des données acquises et traitées illustre l’apport 
principal de ce travail : ces données permettent désormais d’apporter une confirmation 
expérimentale des phases porteuses du 226Ra et donc d’accorder une plus grande confiance 
en des modélisations qui auparavant étaient construites sur des hypothèses très fortes, faute 
de données. 

Cette confiance en la détermination des phases porteuses de 226Ra conduit à une amélioration 
des vérifications et de la confiance en les nouveaux développements de modélisation 
(insertion de modules pour les solutions solides, la décroissance radioactive…) et permet 
d’améliorer la qualité des prédictions par modélisation. La confirmation expérimentale peut 
également améliorer les relations entre les parties prenantes impliquées dans les questions 
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de sûreté autour du 226Ra, par exemple par un site minier d’U, en augmentant la confiance 
dans les résultats de modélisation. 

 

Etude d’autres environnements  

L’étude du suivi du 226Ra dans les résidus miniers a nécessité un développement 
méthodologique qui peut être applicable à différents types de matériaux géologiques. Il a été 
testé sur des minéraux uniques et sur des assemblages pluri-minéraux. Il pourrait également 
être applicable à différents radionucléides : la propriété exploitée du 226Ra est son émission 
alpha. L’étude d’autres émetteurs alpha, comme par exemple le 230Th est également faisable. 
Le développement méthodologique proposé est ainsi généralisable à tout type de NORM 
contenant des émetteurs alpha. Son utilisation est néanmoins optimale pour des échantillons 
contenant un nombre limité de radionucléides émetteurs alpha ayant des comportements 
chimiques différents, le radionucléide visé devant être l’émetteur alpha principal de 
l’échantillon. 

La stratégie expérimentale pourrait être applicable à des échantillons miniers autres que des 
résidus de traitement, par exemple pour l’investigation de la formation des minerais formés 
en contexte roll-front mais appauvris en U et présentant un fort déséquilibre U/226Ra : le 
mécanisme de formation des gisements peut être étudié en suivant la rétention de tous les 
émetteurs alpha. Des échantillons issus de contexte non miniers sont également 
envisageables : une application aux zéolithes utilisées pour le traitement des eaux a été 
présentée mais pourrait être étendue à toutes les boues de traitement ou à des terrains 
contaminés par des radionucléides émetteurs alpha. 

La méthodologie de suivi des radionucléides développée ici par cartographies élémentaires 
et d’activité n’est pas applicable dans des domaines d’études nécessitant des données sur la 
morphologie fine des phases ou dont les objets ne présentent pas de variation claire de chimie 
comme c’est souvent le cas dans le milieu nucléaire médical. Néanmoins, les améliorations 
dans la compréhension des cartographies alpha et de leur traitement peuvent avoir des 
applications dans le suivi des émetteurs alpha en médecine nucléaire. Les cartographies de 
l’activité alpha et du 226Ra pourraient également être d’intérêt pour la visualisation de la 
bioaccumulation des émetteurs alpha (Carvalho, 2018 ; Strumińska-Parulska and Falandysz, 
2020), comme il a été mentionné pour les coraux (Andrews et al., 2005 ; Sabatier et al., 2012 
; Schmidt and Cochran, 2010).   

 

 

Bilan graphique de l’étude 

La Figure 110 fait le point des échantillons étudiés dans cette étude et des résultats en termes 
de phases porteuses de 226Ra. Elle illustre la diversité des morphologies et des chimies 
observées, mais également la prédominance de la barytine dans la rétention du 226Ra 
lorsqu’elle est présente dans un assemblage minéralogique. 

 

Figure 110 (page suivante) : Représentation de la variété des échantillons étudiés en fonction de leur 
granulométrie, de leur activité massique et de leur origine. A chaque échantillon est associé une cartographie 

alpha et la répartition du 226Ra sur les phases porteuses. 
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Annexes 

Le numéro des annexes correspond au chapitre auquel elles se reportent, il n’y a donc pas 
d’annexe I.  
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Annexe II 

II-1 Bilan des techniques analytiques employées 

Tableau 28 : Bilan des possibilités et de la complémentarité des techniques analytiques employées : limite de 
détection, avantages et faiblesses. 

 

Objectif Limite de 
détection 

Avantages Faiblesses 

DRX Identifier la 
minéralogie d'un 
échantillon 
solide 

5% • Préparation aisée de 
l'échantillon  

• Identification précise 
des phases 
cristallisées dont 
différents minéraux 
argileux 

• Non identification 
des phases peu ou 
pas cristallisées 

• Identification des 
majeurs uniquement 

• Pseudo-destructif 

IR Mesurer la 
quantité de 
soufre et 
carbone dans un 
échantillon (pour 
son utilisation 
dans cette 
étude) 

100 ppm • Mesure des molécules 
organiques 

• Rapide 

• Permet également de 
déterminer les 
fonctionnalités des 
molécules  

• Difficultés de 
préparation de 
l'échantillon 

• Destructif (pour la 
préparation adoptée) 

XRF Mesurer les 
éléments 
majeurs dans un 
échantillon 
solide après 
fusion 

100 ppm • Plusieurs types 
d'échantillons 

• Rapide 

• Destructif 

• Peu sensible 

• Ne mesure pas les 
éléments légers 

ICP-AES / 
ICP-MS 

Mesurer les 
éléments 
mineurs et traces 
dans une 
solution 

de 10-1 à 
10-5 ppm 

• Quantité de matière 
nécessaire réduite 

• Possibilité de 
préconcentration 

• Haute sensibilité 

• Interférences entre 
éléments et matrices 

• Préparation des 
étalons 

MEB-EDS Identifier, 
localiser et 
quantifier les 
éléments 
chimiques à la 
surface d’un 
échantillon 
solide 

1 µm,  

103 ppm 

• Non-destructif 

• Possibilité de faire en 
pointé ou en 
cartographies larges 

• Haute sensibilité 

• Mesure de surface 
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Objectif Limite de 
détection 

• Avantages • Faiblesses 

WDS Identifier, 
localiser et 
quantifier les 
éléments 
chimiques à la 
surface d’un 
échantillon 
solide 

10 à 
100 ppm 

• Très haute 
sensibilité 

• Non destructif 

• Echelle très petite 

SLRT Identifier la 
forme de l'U 
dans un 
échantillon 
solide ou liquide 

10-12 M • Haute sensibilité 

• Identification de la 
spéciation 

• Préparation aisée 
de l'échantillon  

• Sur échantillon 
solide ou liquide 

• Quenching du Fe 

• Degré d'oxydation de 
l'U 

• Base de données 
encore incomplète 

Lixiviations 
séquentielles 

Déterminer la 
rétention et/ou la 
mobilité 
d'éléments 
traces 

A évaluer • Permet d'identifier 
plusieurs 
compartiments 

• Donne des 
informations sur ma 
mobilité de 
l'élément trace 

• Non-sélectivité des 
réactifs 

• Protection des 
phases 

• Redistribution des 
éléments 

• Néo-formations 

• Manque de 
standards 

• Destructif 

Spectrométrie 
gamma 

Identifier et 
quantifier les 
radionucléides 
présents dans un 
échantillon 

1 Bq • Non destructif  

• Sur échantillon bulk 
solide ou liquide  

• Mesure quantitative 

• Interférence des 
raies 226Ra-235U 

Spectrométrie 
alpha 

Identifier les 
radionucléides 
émetteurs alpha 
présents dans un 
échantillon 

5% • Non destructif 

• Haute résolution 
qualitative 

• Quantification 

• Faible limite de 
détection 

• Fortement sensible à 
la géométrie de 
l'échantillon 

• Connaissance 
minimale a priori 
nécessaire 

Auto-
radiographie 
alpha 

Mesurer dans un 
espace 2D les 
émissions alpha 
d'un échantillon 
solide 

50 x 10-4 
cpm.mm-2 
en énergie, 
30 µm en 
espace 

• Bonne résolution 
spatiale (30 µm) 

• Faible limite de 
détection  

• Grande latitude sur 
la taille de 
l’échantillon 

• Poire d'interaction en 
profondeur 

• Contraintes sur la 
préparation de la 
surface de 
l'échantillon 

• Pas de différentiation 
des émetteurs alpha 
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II-2 Limites de détection pour les analyses de chimie 
totale 

 

Tableau 29 : Eléments mesurés et limites de détection pour la mesure des majeurs par ICP-AES et ICP-MS selon 
la socioété ALS Geochemistry  

Analyte Symbol Unit Lower limit Upper limit 

Gold Au ppm 0,0002 25 

Silver Ag ppm 0,001 100 

Aluminum Al % 0,01 25 

Arsenic As ppm 0,01 10000 

Boron B ppm 10 10000 

Barium Ba ppm 0,5 10000 

Beryllium Be ppm 0,01 1000 

Bismuth Bi ppm 0,001 10000 

Calcium Ca % 0,01 25 

Cadmium Cd ppm 0,001 1000 

Cerium Ce ppm 0,003 500 

Cobalt Co ppm 0,001 10000 

Chromium Cr ppm 0,01 10000 

Cesium Cs ppm 0,005 500 

Copper Cu ppm 0,01 10000 

Iron Fe % 0,001 50 

Gallium Ga ppm 0,004 10000 

Germanium Ge ppm 0,005 500 

Hafnium Hf ppm 0,002 500 

Mercury Hg ppm 0,004 10000 

Indium In ppm 0,005 500 

Potassium K % 0,01 10 

Lanthanum La ppm 0,002 10000 

Lithium Li ppm 0,1 10000 

Magnesium Mg % 0,01 25 

Manganese Mn ppm 0,1 50000 

Molybdenum Mo ppm 0,01 10000 

Sodium Na % 0,001 10 

Niobium Nb ppm 0,002 500 

Nickel Ni ppm 0,04 10000 

Phosphorus P % 0,001 1 

Lead Pb ppm 0,005 10000 

Palladium Pd ppm 0,001 25 

Platinum Pt ppm 0,002 25 

Rubidium Rb ppm 0,005 10000 

Rhenium Re ppm 0,001 50 



Annexes 

273 
 

Analyte Symbol Unit Lower limit Upper limit 

Sulphur S % 0,01 10 

Antimony Sb ppm 0,005 10000 

Scandium Sc ppm 0,005 10000 

Selenium Se ppm 0,1 1000 

Tin Sn ppm 0,01 500 

Strontium Sr ppm 0,01 10000 

Tantalum Ta ppm 0,005 500 

Tellurium Te ppm 0,01 500 

Thorium Th ppm 0,002 10000 

Titanium Ti % 0,001 10 

Thallium Tl ppm 0,002 10000 

Uranium U ppm 0,005 10000 

Vanadium V ppm 0,1 10000 

Tungsten W ppm 0,001 10000 

Yttrium Y ppm 0,003 500 

Zinc Zn ppm 0,1 10000 

Zirconium Zr ppm 0,01 500 

Dysprosium Dy ppm 0,002 1000 

Erbium Er ppm 0,002 1000 

Europium Eu ppm 0,002 1000 

Gadolinium Gd ppm 0,002 1000 

Holmium Ho ppm 0,001 1000 

Lutetium Lu ppm 0,001 1000 

Praseodymium Pr ppm 0,002 1000 

Neodymium Nd ppm 0,002 1000 

Samarium Sm ppm 0,002 1000 

Terbium Tb ppm 0,001 1000 

Thulium Tm ppm 0,001 1000 

Ytterbium Yb ppm 0,002 1000 
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Annexe III 
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Annexe IV 

IV-1 Caractérisation chimique de la barytine co-
précipitée 

Les barytines analysées ont été synthétisées par le protocole décrit en partie 4.2.1 mais sans 
ajout de solution de 226Ra.  

Tableau 30 : Composition en éléments majeurs pour la barytine synthétisée. 

Al2O3 BaO CaO Cr2O3 Fe2O3 K2O MgO MnO 

% % % % % % % % 

 0,17  65,2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01  0,03 <0,01 
        

Na2O P2O5 Pb S SiO2 SrO TiO2 LOI 

% % % % % % % % 

 0,06 <0,01 <0,009 >13,6  0,58 <0,01 <0,01  NSS 
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IV-2 Diffractogrammes des échantillons de 
barytine utilisés dans le chapitre 4 

 

Tableau 31 : Distances réticulaires et intensité des pics de diffraction des rayons X de la barytine (Jacobsen et 
al., 1998). 

Distance  Intensité 
 

Distance Intensité 

nm %  nm % 

5,5708 1,63 
 

2,3033 4,81 

4,4387 13,86 
 

2,2802 6,89 

4,3370 32,34 
 

2,2193 1,07 

3,8968 49,69 
 

2,2096 27,17 

3,7718 9,74 
 

2,1685 2,79 

3,5775 26,21 
 

2,1218 46,58 

3,4424 97,67 
 

2,1197 36,60 

3,3181 66,37 
 

2,1066 50,51 

3,1020 100,00 
 

2,1037 39,96 

2,8346 51,70 
 

2,1009 2,16 

2,7345 10,37 
 

2,0556 20,60 

2,7265 46,46 
 

1,9484 1,37 

2,4805 14,45 
 

1,9307 7,84 

2,4444 1,18 
 

1,8569 19,52 

2,3232 15,22 
   

 

 
Figure 111 : Diffractogrammes des échantillons de barytines pure employés : échantillon synthétique et 

échantillons de barytine naturelle. Les distances réticulaires des pics sont indiquées.  
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IV-3 Morphologie des barytines utilisées pour 
l’expérience de recristallisation 

 

La Figure 112 image les barytines de Chaillac après l’étape de broyage mais avant filtration 
et mise en solution de dopage, tandis que la Figure 113 présente l’aspect de la barytine de 
Chaillac après dopage. 

 

 
Figure 112 : Images MEB en électrons secondaires de la barytine de Chaillac après le broyage. A/ une barytine 

anguleuse et saine, B/ une barytine anguleuse mais fracturée. 

 
Figure 113 : Images MEB en électrons secondaires des lames minces de la barytine de Chaillac après le 

dopage. Les cristaux sont arrondis et couronnés par des micro-fragments de barytine. 



Annexes 
                        

IV-4 Caractérisation chimique et images MEB des échantillons de zéolithes 
prélevés au site de Bois Noirs Limouzat 

Tableau 32: Composition en éléments majeurs pour les échantillons de zéolithes. Les données Campana sont issues de la fiche technique du fournisseur ATZ Zeoliti. 

 

SiO2 Al2O3 LOI 
1000 

K2O CaO Fe2O3 Na2O MgO C C 
organic 

TiO2 BaO P2O5 MnO SO3 SrO S Total 

 

% % % % % % % % % % % % % % % % % % 

Données 
Campana 

55,28 16,62  7,65 2,67 3,70 2,40 1,24   0,43 0,18 0,14 0,11     

surface 55,12 17,23 7,11 6,25 5,48 3,59 1,62 1,26 0,68 0,1 0,41 0,32 0,18 0,15 0,04 0,1 0,01 98,96 

profondeur 55,48 17,39 7,41 5,97 5,51 3,72 1,47 1,02 0,3 0,03 0,43 0,14 0,15 0,16 0,02 0,09 <0.01 99,05 

 

Tableau 33: Composition en éléments traces pour les échantillons de zéolithes. 

 

Au Ag Al As B Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Fe Ga Ge Hf Hg In 
 

ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm 

surface 0,0017 0,088 4,84 13,65 10 2320 6,73 1,04 3,03 0,219 118 5,87 8,53 13,2 17,05 2,05 11,45 0,195 1,465 0,017 0,027 

profondeur 0,0013 0,074 5,65 16,4 10 758 7,73 0,909 3,16 0,198 125 5,26 4,74 15,2 14,4 2,19 13,45 0,214 1,37 0,014 0,04 

                      

 K La Li Mg Mn Mo Na Nb Ni P Pb Pd Pt Rb Re S Sb Sc Se Sn Sr 

 % ppm ppm % ppm ppm % ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm 

surface 1,8 65,4 20,2 0,45 965 0,73 0,329 3,95 15,8 0,07 44,9 <0.001 <0.002 197,5 0,0003 0,02 0,484 2,32 0,467 3,11 518 

profondeur 2,22 68,8 22,1 0,37 1055 0,7 0,381 2,17 6,73 0,055 41,1 <0.001 <0.002 212 0,0003 0,01 0,525 2,58 0,469 3,89 551 

                        

 Ta Te Th Ti Tl U V W Y Zn Zr Dy Er Eu Gd Ho Lu Nd Pr Sm Tb Tm Yb 

 ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

surface <0.005 0,025 17,65 0,137 1,24 63 47,8 1,74 32,9 88,2 113 5,03 2,61 1,155 6,71 0,961 0,392 42,9 12,9 7,52 0,919 0,419 2,63 

profondeur <0.005 0,02 21,1 0,147 1,125 69,1 48,3 1,305 36 92,6 111 5,45 2,85 1,215 7,1 1,025 0,444 45 13,55 7,91 0,998 0,471 2,92 
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En profondeur 

 
Figure 114 : Image MEB et spectres EDS associés mettant en évidence une chabazite intacte entourée d’une couronne de délitement observée dans les échantillons de zéolithes 

prélevés en profondeur. ChCa : zéolithe chabazite. 
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En surface 

  

               

  

Figure 115 : Images MEB et spectres associées de minéraux minoritaires identifiés dans les échantillons de zéolithes prélevés en surface et leur morphologie. Ba : barytine, CrNi : 
chromite de nickel, Pyr : pyrite.  
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IV-5 Caractérisation chimique des échantillons de ferrihydrite prélevés au site de 
Bois Noirs Limouzat 

Tableau 34 : Composition en éléments majeurs pour les échantillons de ferrihydrite 

 

Fe2O3 
LOI 
1000 

SiO2 CaO C Corganic Al2O3 P2O5 MgO K2O SO3 S Na2O TiO2 BaO MnO SrO Cr2O3 
Total 

 

% % % % % % % % % % % % % % % % % % % 

Canal 56,91 18,18 15,56 1,16 4,97 0,88 3,64 1,34 0,29 0,77 0,57 0,2 0,19 0,13 0,03 0,02 0,01 <0,01 99,13 

Bassin 57,59 16,4 11,32 10,35 2,55 0,12 0,21 0,17 0,97 0,03 0,11 0,04 0,14 0,03 0,07 0,69 0,06 <0,01 98,39 

 

Tableau 35 : Composition en éléments traces pour les échantillons de ferrihydrite 
 

Au Ag Al As B Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Fe Ga Ge Hf Hg In 
 

ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm 

Canal 0,0072 0,549 0,47 1820 10 247 8,34 2,82 0,62 0,489 56 2,98 10,85 2,66 141 36 2,26 0,494 0,028 0,046 0,018 

Bassin 0,0012 0,082 0,07 221 <10 533 1,52 0,203 5,29 0,081 4,67 10,7 23,6 0,116 21,1 29,9 3,39 0,53 0,006 0,008 0,005 

                      

 K La Li Mg Mn Mo Na Nb Ni P Pb Pd Pt Rb Re S Sb Sc Se Sn Sr 

 % ppm ppm % ppm ppm % ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm 

Canal 0,05 27,6 8,2 0,09 118 29,4 0,018 0,793 6,88 0,518 49,9 <0.001 <0.002 9,84 0,0099 0,21 2 1,71 26,3 1,63 83,3 

Bassin 0,01 2,02 1 0,41 3920 4,08 0,086 0,04 20,8 0,057 12,8 0,002 <0.002 0,582 0,0023 0,02 0,281 7,43 1,105 2,17 440 

                        

 Ta Te Th Ti Tl U V W Y Zn Zr Dy Er Eu Gd Ho Lu Nd Pr Sm Tb Tm Yb 

 ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

Canal <0.005 0,047 7,6 0,01 0,153 1910 37,4 174,5 53,6 78,9 1,49 6,84 4,01 0,642 7,83 1,395 0,532 27,1 7,14 6,13 1,135 0,603 3,9 

Bassin <0.005 0,026 0,373 0,01 0,045 553 44,8 79,2 5,13 342 0,44 0,572 0,38 0,08 0,594 0,124 0,05 2,29 0,564 0,539 0,088 0,05 0,365 
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Annexe V 

V-I Informations complémentaires à l’article présenté 
dans le chapitre 5 
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V-II Choix du filtre pour le traitement des 
cartographies MEB/EDS qualitatives 

Le filtre utilisé dans la partie 5.2 est une combinaison d’un filtre éliminant les pixels entourés de 
pixels de valeurs nulle et d’un filtre de réduction de bruit gaussien. Ce filtre a été choisi parmi 
plusieurs s’avérant le plus adapté aux données d’EDS acquises sur cet assemblage. 

La lame mince étudiée contient trois phases minérales : la montmorillonite magnésienne 
(Mg0.495Al1.67Si4O10(OH)2), la ferrihydrite (Fe2O3•0.5H2O) et la barytine (BaSO4). On choisit donc 
de traiter les cartographies de trois éléments indicateurs chacun d’un minéral : Al, Fe et Ba. Les 
images utilisées sont les cartographies qualitatives, ce qui permet de considérer une zone très 
étendue (de quelques cm2). 

Les cartographies EDS sont caractérisées par un fort bruit de fond qui provoque une répartition 
aléatoire des pixels d’intensité maximale. Des filtres sont ainsi utilisés pour réduire ce bruit de 
fond. Les filtres testés sont présentés dans le Tableau 36. 

Tableau 36 : Filtres étudiés pour le traitement du bruit de fond de l'image EDS. 

 

Les filtres affectent ainsi de nouvelles valeurs aux pixels. 

La Figure 116 montre la modification d’une image EDS en fonction de son traitement par 
différents filtres. 
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Figure 116 : Image initiale du Ba mesuré par EDS (en haut) et la même image selon le traitement par le filtre 
"points isolés", ce même filtre auquel on ajoute un filtre gaussien et le filtre médian. 

 

Le choix du filtre optimal se fait suite à une comparaison de leur efficacité selon plusieurs 
critères. 

Le premier critère est la différence entre image initiale et image filtrée afin de voir quels filtres 
modifient le plus l’image et pour quel élément. On calcule ainsi pour chaque image : 

𝐷𝑖𝑓𝑓 =

√∑ (𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟é − 𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 𝑑′𝑜𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛𝑒)
2

𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙𝑠

∑ 𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙𝑠
 (14)

 

Cette différence calculée est reportée Figure 117. 

L’Al est l’élément le plus affecté par le filtrage alors que le Fe semble être moins impacté. Cela 
s’explique sans doute par la plus grande dispersion physique des particules d’argile, qui forment 
des ensembles diffus, tandis que la ferrihydrite forme des agrégats massifs bien distinguables. 
Les filtres n’affectent pas l’image de la même façon : les filtres médian, par convolution et 
Isolés+Gauss affectent plus l’image que les filtres par convolution et gaussien seul. 

 

 
Figure 117 : Différence entre image initiale et image filtrée selon les filtres utilisés pour les éléments Al, Fe et Ba. 

Chaque point représente une image EDS. Plus la différence est élevée pour une image plus le filtrage a modifié de 
pixels. 
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Les variations de la quantité de barytine calculée sur les ROIs en fonction des filtres sont 
calculées car dans les conditions expérimentales choisies, la barytine est la phase 
minéralogique présentant une activité massique en 226Ra plus élevée (cf. Table 1). Afin d’avoir 
une valeur de référence pour la quantité de barytine sur la zone étudiée, le contraste de densité 
favorisant la barytine par rapport aux autres minéraux est considéré. Un seuillage par borne 
minimale est donc appliqué sur les images BSE (Back-Scattered Electron) correspondantes aux 
cartographies EDS. Les images BSE sont moins sujettes au bruit de fond. Le filtre passe-haut 
permet ainsi d’isoler le nombre de pixels dont la valeur dépasse un seuil et qui sont attribués à 
la barytine. La quantité minérale de barytine est calculée ainsi via une façon différente : suite à 
ce filtre passe-haut, le pixel minimal est associé à zéro présence minérale, sinon à la présence 
de barytine. La Figure 116 compare les valeurs obtenues sur les images EDS filtrées et l’image 
BSE filtrée par ce filtre par seuils. 

 
Figure 118 : Quantité de barytine (en g) calculée sur les ROI selon le filtrage L’abscisse est un indice de la ROI 

considérée ROI (1 pour la découpe en 1, 2 à 5 pour la découpe en 4, 6 à 30 pour la découpe en 25, 31 à 132 pour 
la découpe en 102). 

Les quantités calculées à partir des images « sans filtre », « filtre Gaussien », filtre « points 
isolés » sont quasiment toujours au même niveau, ce qui indique que le bruit de fond est encore 
dominant. Les quantités calculées à partir des images ayant subi les filtres « médian » et 
« combinés » sont plus variées et se rapprochent des données de l’image BSE, ce qui indique 
que c’est dans ce cas la quantité effective de barytine qui est dominante. 

Le dernier critère considéré est la stabilité et la linéarité du filtre. Il doit fonctionner pour des 
images présentant une forte concentration minérale comme pour des images avec une quasi-
absence de minéraux. Pour cela, la quantité obtenue sur les images EDS et l’image BSE sont 
comparées directement en Figure 119.  
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Figure 119 : Comparaison entre la quantité de barytine (en g) calculée à partir des images initiales et filtrées avec 

celle calculée à partir des images BSE. 
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Annexe VI 

VI-1 - Analyse chimique de l’échantillon BZN 13,25-
14,75 de résidus de traitement du site de 
Bellezane 

L’échantillon BZN 13,25-14,75 ainsi que les autres échantillons de résidus de traitement 
prélevés au site de Bellezane ont fait l’objet d’analyses chimiques réalisées par la société ALS. 
Les résultats sont reportés dans le Tableau 37 pour les éléments majeurs et le Tableau 38 pour 
les éléments traces. 

 

Tableau 37 : Analyse chimique des éléments majeurs de l’échantillon BZN 13,25-14,75 du site de stockage de 
résidus de traitement de Bellezane 

prof SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O  

m % % % % % % %  

14,5 61,73 13,19 3,02 0,04 0,95 3,44 1,69  

         
         

K2O TiO2 P2O5 S CO2 tot Corg H2O LOI Total 

% % % % % % % % % 

5,2 0,38 0,37 1,74 0,48 0,06 7,58 9,8 102,8
85 

 

Tableau 38 : Analyse chimique des éléments traces de l’échantillon BZN 13,25-14,75 du site de stockage de 
résidus de traitement de Bellezane. D. L. = limite de détection. 

As Ba Be Bi Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy 

ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

91,26 987,10 17,50 3,52 0,24 77,99 6,86 55,17 30,84 24,62 3,31 

Er Eu Ga Gd Ge Hf Ho In La Lu Mo 

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

1,22 1,06 24,07 5,27 2,28 4,88 0,50 0,11 39,33 0,14 0,70 
           

Nb Nd Ni Pb Pr Rb Sc Sb Sm Sn Sr 

ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

16,40 36,81 19,92 90,61 8,97 377,80 < D. L. 2,13 7,58 16,96 181,30 

Ta Tb Th Tm U V W Y Yb Zn Zr 

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

2,70 0,70 21,16 0,16 171,70 30,98 19,60 15,40 1,01 77,51 180,00 
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VI-2 – Distribution des phases porteuses du 226Ra selon 
l’analyse de la cartographie B de l’échantillon BZN 
13,25-14,75 

 

L’acquisition des cartographies EDS s’est faite en deux temps pour acquérir les cartographies A et 
B. Une différence sans doutée liée aux réglages ou au vieillissement du faisceau provoque une 
différence dans l’intensité des cartographies EDS qualitatives obtenues. Les deux cartographies 
EDS doivent donc être traitées de façon indépendante. 

La cartographie EDS B et la cartographie α correspondante ont été découpées en 104 ROIs de 3,04 
mm2. Après tri, 96 ROIs, c’est-à-dire 90% de la surface analysées, ont été utilisées pour l’analyse 
globale. 

La corrélation de la mesure de l’activité sur la ROI avec les masses de minéraux calculés sur la ROI 
est présentée Figure 120. Les coefficients de corrélation indiquent que la rétention du 226Ra est 
contrôlée par plusieurs minéraux mais que la barytine (R2 = 0,37) et l’uraninite (R2 = 0,23) jouent 
des rôles majeurs. La prise en compte de tous ces minéraux pour établir une corrélation groupée 
entre masses minérales et activité en 226Ra, de la même façon qu’au chapitre 5.2, est présentée 
Figure 121. 

 
Figure 120 : Comparaison entre activité α du 226Ra mesurée par autoradiographie et les masses minérales de barytine, 
HFO, minéraux argileux et uraninite calculées à partir des images EDS pour la cartographie B réalisée sur l’échantillon 

BZN 13,25--14,75. Les relations de corrélation sont fixées comme linéaires. 
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Figure 121 : Corrélation entre l’activité en 226Ra déterminée par autoradiographie α et l’activité calculée à partir des 

masses en minéraux obtenues à partie des images MEB/EDS et les valeurs optimales de Abarytine, Auraninite, AHFO et Amin arg 
pour l’échantillon BZN 13,25-14,75. 

 

Le facteur de correction évoqué en partie 5 lié à l’acquisition EDS est le 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑓. Ce-dernier est 

en effet différent entre les deux cartographies et permet d’homogénéiser les résultats obtenus. les 
facteurs de correction appliqués sont  𝑐𝑜𝑟𝑟𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑓 = 1,7, déterminé via la quantification de 8 zones 

EDS, 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑠𝑖𝑔𝑛𝑎𝑙 = 0,96 , 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑔𝑒𝑜𝑚𝑒𝑡𝑟𝑦 = 0,68 et 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑓𝑖𝑙𝑡𝑒𝑟 = 1,14 d’après la figure SI-7 du chapitre 5. 

 

Les activités corrigées sont reportées aux masses minérales moyennes de l’échantillon calculées à 
partir de l’analyse élémentaire (la masse en minéraux argileux à partir de la quantité en Mg, celles 
des HFO à partir de Fe, la barytine à partir du Ba et les minéraux primaires d’U à partir de l’U). La 
répartition est indiquée dans le Tableau 39. 

Tableau 39 : Activité massique en 226Ra calculée pour chaque minéral, masse relative des minéraux calculée à partir des 
analyses élémentaires et part de chaque minéral dans l'activité en 226Ra totale de l'échantillon de Bellezane BZN 13,25-
14,75, selon la cartographie EDS B. L’activité totale est calculée en multipliant les activités massiques déduites par les 

calculs développés précédemment et les masses relatives des minéraux dans l’échantillon. 

 

  

Activité 

massique 

corrigée

Masse 

relative dans 

l’échantillon
Part dans l’activité en 

226
Ra

Activité totale 

calculée pour 

l’échantillon

Activité 

mesurée par 

spectrométrie 

γ 

Rapport avec 

l’activité 

mesurée par 

spectro γ

Bq/g g/g % Bq/g Bq/g Acorrigée/Amesurée

Barytine 710365 0,002

HFO 2200 0,027

Minéraux 

argileux
2540 0,048

Minéraux 

primaires d’U
25370 0,0002

39,3 41

Echantillon
Phases 

porteuses

BZN 13,25-14,75 

(cartographie 

EDS - B)

1600
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VI-3 - Traitement des images EDS qualitatives des 
échantillons de résidus de traitement afin d’éliminer 
l’effet du chevauchement des spectres du Ba et du 
Ti et vérification par des images EDS quantitatives 

Les Figure 122 et Figure 124 sont à comparer aux Figure 123 et Figure 125 : la première présente 
un signal qualitatif de Ba et de Ti sans réelle présence de Ba comme le confirme les cartographies 
de la Figure 123. La Figure 124 présente un signal de Ba mais pas de Ti, et correspond bien à de 
la barytine selon la Figure 125. La superposition des cartographies quantitatives Ba et S permet de 
reproduire ce résultat, en discriminant le signal de Ba provenant bien de la présence de barytine. 

 
Figure 122 : (A) Image BSE, (B) cartographie α associée et (C) cartographies EDS de Ba, S et Ti pour une zone de 
l’échantillon BZN 13,25-14,75. On remarque que les cartographies Ba et Ti sont quasiment identiques, et sont donc 

affectées par l’interférence Ba/Ti. En (D) l’intersection des cartographies Ba et S. Le Ba mesuré n’est pas associé à du S 

ne correspond pas à de la barytine mais est un artefact du Ti. 
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Figure 123 : Cartographies EDS quantifiées pour Al, Mg, Fe, Ti, Ba et S mettant en évidence la présence de minéraux 

argileux et de rutiles. 



Annexes 

309 
 

 

Figure 124 : (a) Image BSE, (B) cartographie α associée et (C) cartographies EDS de Ba, S et Ti pour une zone de 
l’échantillon BZN 13,25-14,75. En (D) l’intersection des cartographies Ba et S. Une partie du Ba mesuré n’est pas 

associé à du S et correspond à de la barytine, le Ti mesuré est le résultat du chevauchement. 
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Figure 125 : Cartographies EDS quantifiées pour Al, Mg, Fe, Ti, Ba et S mettant en évidence la présence de minéraux 

argileux, de HFO, de barytine et de pyrite.
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VI-4 - Analyse chimique des échantillons de résidus de traitement du site des Bois 
Noirs Limouzat 

Les échantillons C1P3N et C1P5H ont fait l’objet d’analyses chimiques réalisées par la société ALS. Les résultats sont reportés dans le Tableau 40 
pour les éléments majeurs et le Tableau 41 pour les éléments traces. 

 

Tableau 40 : Analyse chimique des éléments majeurs des échantillons du site de Bois Noirs Limouzat C1P3B et C1P5H. 

 

Tableau 41 : Analyse chimique des éléments traces des échantillons du site de Bois Noirs Limouzat C1P3B et C1P5H. 

  Ag As Ba Cd Ce Co Cr Cs Cu Ga Ge La Li Mo Nb Ni Pb Rb Sc Sn Sr 

  ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

C1P3B 
Analyse 1 3 223 696 1,6 89,4 16 30 27,6 393 20,3 4,2 40,4 50 <1 12,4 15 534 257 5 8 69 

Analyse 2 2,84 189,5 570 1,63 94,4 13,7 25,4 27,5 460 20,7 0,22 41 59,1 1,95 13,75 15,75 598 260 6,09 8,38 70,2 

C1P5H  3,5 134 273 1,2 105,5 12 40 25,1 513 23,8 3,5 46 40 1 13,6 16 450 273 6 10 69,1 
                       

  Ta Th Tl U V W Y Zn Zr Dy Er Eu Gd Ho Lu Nd Pr Sm Tb Tm Yb 

  ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

C1P3B 
Analyse 1 1,2 23,1 <10 338 68 40 57,1 161 113 9,24 4,53 1,62 10,05 1,89 0,6 42,8 11,4 9,92 1,46 0,75 4,48 

Analyse 2 1,6 23,8 2,08 208 68,4 40,2 62,6 191 70,7 9,89 4,99 2,13 11,25 1,85 0,557 47,8 11,6 11,6 1,715 0,675 4,14 

C1P5H  1,2 27 <10 385 100 44 71 62 108 12,5 6,29 2,34 13,65 2,21 0,69 54,5 13,7 13,65 2,14 0,87 5,29 

  Al2O3 BaO CaO Cr2O3 Fe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SO3 SiO2 SrO TiO2 LOI 1000 C S C organic Total 

  % % % % % % % % % % % % % % % % % % % 

C1P3B 
Analyse 1 10,4 0,08 1,17 0,01 2,85 2,86 0,45 0,06 0,37 0,17  73,5 0,01 0,28 5,9  0,54 0,11 98,76 

Analyse 2 11,69 0,07 2,34 <0,01 2,97 3,47 0,58 0,05 0,49 0,15 3,36 71,36 0,01 0,3 4,96 0,1 1,19 0,04 102 

C1P5H  11,95 0,03 1,21 0,01 3,04 3,03 0,55 0,05 0,25 0,12  72,8 <0,01 0,3 7,02  0,71 0,1 101,17 
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Les deux analyses réalisées sur l’échantillon C1P3B sont reportées pour comparaison dans la 
Figure 126. On observe que les variations sont minimes (le Si, non reporté car majoritaire, ne montre 
qu’une variation de 3%), que ce soit pour les éléments majeurs ou les traces ; l’échantillon C1P3B 
est donc globalement homogène, les observations réalisées sur lame mince pour cette étude 
peuvent être extrapolées à l’échantillon entier. 

 
Figure 126 : Comparaison des deux analyses chimiques pour l’échantillon C1P3B. En haut les éléments majeurs (hors 

Si), en bas les éléments traces. 
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VI-5 - Analyse par hot-spots des cartographies α des 
échantillons de résidus de traitement du site de Bois 
Noirs Limouzat 

 
Figure 127 : Découpage de (A) la cartographie α initiale mesurée sur l’échantillon C1P3B (en niveaux de gris) en ses 

composantes identifiées comme (B) des artefacts de signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot-spots et (D) 

le signal qui ne sera pas pris en compte dans le cas d’une analyse des données par hot-spots. 
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Figure 128 : Découpage de (A) la cartographie α initiale mesurée sur l’échantillon C1P5H (en niveaux de gris) en ses 

composantes identifiées comme (B) des artefacts de signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot-spots et (D) 
le signal qui ne sera pas pris en compte dans le cas d’une analyse des données par hot-spots. 
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Annexe VII 

VII-1 – Corrélations élémentaires établies sur les 
analyses chimiques de l’ensemble des échantillons 
de résidus prélevés en 2018 dans le TMF de 
McClean. 

 

Tableau 42 : Corrélations élémentaires calculées à partir des caractérisations chimiques, radiologiques et 

granulométriques des échantillons de résidus de traitement de McClean.
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VII-2 – Analyse des données de granulométrie de 
l’ensemble des échantillons de résidus de 
traitement du site de McClean Lake. 

 

Orano Canada a réalisé des mesures de granulométrie par voie humide sur tous les échantillons 

prélevés lors de la campagne de prélèvement de 2018. Ces données brutes ont été transmises par 

le département Environnement d’Orano Canada et ont été traitées dans le cadre de cette thèse. 

L’étude de l’ensemble de ces données granulométriques, présentées Figure 130, permet de 

différencier le minerai de JEB/Sue, plus ancien, et celui de Cigar Lake, plus récent et à granulométrie 

plus fine. 

 
Figure 129 : Superposition des données de granulométrie pour les échantillons de la campagne de prélèvement de 2018 

à McClean TMF. En rouge les échantillons identifiés comme issus du minerai de Cigar Lake (14 échantillons), en gris 
ceux issus du minerai JEB/Sue (134 échantillons) (identification par Orano Canada). 

La distribution granulométrique des échantillons de résidus de traitement du site de McClean forme 

une gaussienne quasiment unimodale mais se divise en deux familles de comportement selon la 

taille de grain la plus probable : une famille dont la majorité des grains est centrée vers 10 µm 

environ, et une autre centrée autour de 150 µm. Quelques échantillons présentent des distributions 

granulométriques intermédiaires entre ces deux tendances (deux pics ou un pic intermédiaire).  

Le Tableau 43 donne les caractéristiques de ces deux pics identifiés. 

L’étude de ces pics confirme que les résidus issus du traitement du minerai de Cigar Lake sont plus 

fins que ceux de JEB/Sue et appartiennent majoritairement à la première famille de granulométrie 

(orientée autour du pic à 10 µm) tandis que ceux de JEB/Sue appartiennent plutôt à la seconde 

famille (orientée autour de 150 µm).  
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Tableau 43 : On distingue deux gammes du spectre de granulométrie : <20 µm et > 20µm. Granulométrie majoritaire 

dans cette gamme et volume correspondant pour les échantillons McClean. 

 Pour la partie < 20µm Pour la partie > 20µm 

Tous les éch. Ech. Cigar 
Lake 

Ech JEB/Sue Tous les éch. Ech. Cigar 
Lake 

Ech JEB/Sue 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Taille 
(µm) 

Volume 
(%) 

Moyenne 10,6 3,3 4,5 4,7 11,1 3,1 111,1 4,4 46,2 3,0 117,9 4,6 

Ecart-type 5,4 1,8 2,8 1,6 5,4 1,7 112,9 2,1 44,4 1,6 115,8 2,0 

 

Cette vision est uniquement statistique. La Figure 129 montre ainsi que la distribution 

granulométrique d’un échantillon peut varier même au sein du type de minerai. La taille et la position 

des pics ont été intégrées à la matrice de corrélation en chimie. Une corrélation entre hauteur et 

position du second pic ainsi qu’une anti-corrélation entre hauteur et position du premier pic sont 

identifiées : les échantillons très fins et très grossiers sont plus marqués. Pour ce qui est de la chimie, 

les éléments Ba, Be, B, Cd, Ca, Co, Fe, Mo, P, Se, Ag, Sr, Tl, Sn Ti, V, Zn, U et 210Pb (aq) sont 

corrélés (> 0,5) au premier pic et anti-corrélés (< -0,5) au second. Les contaminants ainsi que leurs 

phases porteuses (marquées par Fe pour les oxy-hydroxydes de fer et Ba pour la barytine) sont 

principalement contenus dans les échantillons les plus fins. Cela peut s’expliquer par deux 

phénomènes : 

1/ ces phases sont principalement des néoformations rapides et donc sont de taille restreinte ; 

2/ le minerai de Cigar Lake est plus riche en contaminants que le minerai de JEB/Sue, il a donc 

été plus traité par ajout de sulfate de fer et de chlorure de baryum. En outre, comme présenté 

précédemment, les résidus de traitement issus de ce minerai sont plus fins. 

Une distinction peut également être établie vis-à-vis de la distance au point de décharge. Cet aspect 

est illustré Figure 130. Plus le forage est éloigné du point de décharge, plus la granulométrie est 

fine. En effet les particules peuvent rester en suspension plus longtemps donc se répartir dans 

l’ensemble du TMF lors du dépôt tandis que les particules les plus grossières sédimentent au point 

de décharge. 

 
Figure 130 : Répartition granulométrique des échantillons selon que le forage soit proche (G, 3 forages), moyennement 

éloigné (M, 2 forages) ou très éloigné (D, 3 forages) du point de décharge. Cette répartition est à nuancer avec le 
déplacement du point de décharge : un forage proche d’un point de décharge a pu être pendant une certaine période 
moyennement éloigné de la décharge effective. En rouge les échantillons identifiés comme issus du minerai de Cigar 

Lake, en gris ceux issus du minerai JEB/Sue. 
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VII-3 – Caractérisations chimique, granulométrique, 
radiologique et de CEC des échantillons 
sélectionnés de résidus de traitement du site de 
McClean Lake. 

Tableau 44 : Données concernant les échantillons de résidus prélevés au site de McClean Lake : localisation du 
prélèvement, granulométrie, analyse radiologique, analyse chimique de la fraction solide, analyse chimique de la solution 

porale et indice de saturation de la barytine, capacité d’échange cationique. En rouge les éléments qui ont été des 

indices pour la sélection de ces échantillons. 

    TRT 1 TRT 2 TRT 3 TMF 
1801 
SA 01 

TMF 
1803 
SA 02 

TMF 
1811 
SA 03 

TMF 
1806 
SA 16 

TMF 
1801 
SA 24 

Moyenne 
échantillons 
TMF (2018) 

Type 

Origine   Tailings reaction tank Tailings management facility 

Minerai   Cigar 
Lake 

Cigar 
Lake 

Cigar 
Lake 

Cigar 
Lake 

Cigar 
Lake 

JEB/ 
Sue 

JEB/ 
Sue 

JEB/ 
Sue 

Cigar Lake + 
JEB/Sue 

Prélèvement 
 

Altitude 
échantillon 

m usine usine usine 424-
427 

421-
424 

421-
424 

415-
418 

370-
373 

402 

Distance au point de 
dépôt 

NA NA NA proche éloigné éloigné proche proche 
 

Sommet du 
forage 

m 0 0 0 428-
429 

425-
426 

425-
426 

428-
429 

428-
429 

 

Granulométrie 
 

Moyenne µm 59 69 64 67 32 101 18 182 10,6 

D10 µm 3,095 3,33 3,24 4,7 3,95 4,19 3,12 3,01 
 

D50 µm 18,1 21,55 20,55 28,45 21,85 32,35 11,1 10,8 
 

D90 µm 136 175,5 150 135 81,9 307 33,9 34,1 
 

Ecart-type 
entre les D 

  73 95 80 69 41 167 16 16 
 

Radionucléides 
 

238U Bq/g 9,08 8,08 10,4 12,9 5,64 30 3,81 12,3 12 
230Th Bq/g 1370 1240 1160 1430 1100 2640 1950 700 1449 
226Ra Bq/g 1630 1590 1400 1780 1370 2920 228 81 1375 
210Pb Bq/g 1710 1710 1500 1790 1450 3140 245 85 1454 

Chimie de la fraction solide (données Orano Canada) 
 

Al ug/g       46100 37800 70500 110000 57900 67846 

Sb ug/g       29 17 36 3,2 3,7 15 

As ug/g       1900 2280 4170 721 1350 3838 

Ba ug/g       3360 2070 10700 1010 200 1328 

Be ug/g       18 8,6 22 4,5 3,3 5 

B ug/g       420 250 590 410 210 318 

Cd ug/g       1,5 0,3 1,3 0,2 0,1 0 

Ca ug/g       102000 91500 42000 23000 2200 35286 

Cr ug/g       70 37 100 97 280 168 

Co ug/g       470 310 860 21 32 127 

Cu ug/g       5700 4500 9000 57 110 826 

Fe ug/g       43300 57100 113000 13400 17600 25952 

Pb ug/g       14800 9500 23900 2200 1100 2897 

Mg ug/g       10700 6300 12500 6700 9000 5989 

Mn ug/g       340 260 570 140 130 214 

Mo ug/g       613 411 761 428 92 280 

Ni ug/g       1150 1540 2400 529 1060 2590 

P ug/g       900 290 1300 350 150 375 

K ug/g       9800 7700 14100 26800 13300 19577 

Se ug/g       73 34 77 16 29 15 

Ag ug/g       6,5 5,6 9,7 2,1 2,2 2 

Na ug/g       570 220 520 200 170 315 
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  TRT 1 TRT 2 TRT 3 TMF 
1801 

SA 01 

TMF 
1803 

SA 02 

TMF 
1811 

SA 03 

TMF 
1806 

SA 16 

TMF 
1801 

SA 24 

Moyenne 
échantillons 

TMF (2018) 

Sr ug/g       310 180 550 290 100 261 

Tl ug/g       2,6 2,7 3,8 0,7 0,5 1 

Sn ug/g       5,8 2,5 6,5 1,8 2,3 2 

Ti ug/g       970 460 1160 220 210 281 

U ug/g       1100 868 2020 1360 1540 405 

V ug/g       590 690 1200 1200 510 767 

Zn ug/g       210 120 130 26 24 39 

Cinorganique %         0,02     0,01 0 

Corganique %         0,18     0,03 0 

Chimie des eaux porales (données Orano Canada) 
 

pHterrain         7,104 8,278 8,02 7,215 7,453 7,47 

Eh mV       359 241,8 345,4 105,6 165,5 231 

Cond. Spec. 

Terrain 
µS/cm       4710 5370 3730 3290 3610 3578 

O.D. mg/L       3,37 4,29 4,95 4,14 6,7 5,53 

Ca2+ mg/L       500 456 4260 243 529 451 

Mg2+ mg/L       226 476 499 54 211 154 

Na+ mg/L       412 207 409 64 140 176 

K+ mg/L       40 34 199 22 29 40 

HCO3
 - mg/L       83 54 40 90 342 190 

SO4
2- mg/L       2760 3400 3300 860 2120 1949 

DOC mg/L       15 19 9,1 6 4,9 6 

Asdissout µg/L       673 409 84 6780 10600 4720 

Ba mg/L       0,023 0,019 0,0065 0,028 0,029 0,023 

Fe mg/L       0,031 0,014 0,0088 1,6 0,66 1,34 

Pb mg/L       0,029 0,0032 0,0028 0,001 0,002 0,003 

Co mg/L       0,0086 0,031 0,006 0,021 0,032 0,080 

Ni mg/L       0,021 0,048 0,02 0,32 0,76 1,91 

Se mg/L       0,062 0,01 0,0058 0,002 0,001 0,008 
226Ra Bq/L       11 5,7 5,6 12 4 6 

U µg/L       605 222 921 40800 9550 8943 

IS(Barytine)         0,29 0,22 -0,44 0,28 0,36 0,32 

Capacité d’Echange Cationique 
 

roche totale meq/100g 3,40 5,06 4,36 3,77 3,33 4,65 3,94 2,55  

fraction  
< 2µm meq/100g 34 51 44 38 33 47 39 26  

 

 

 

Figure 131 : Photos des échantillons bruts de résidus du site de McClean Lake. 

TRT 1 TRT 2 
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TRT 3 TMF 1801 SA 01 

  

TMF 1803 SA 02 TMF 1811 SA 03 

 

 

TMF 1806 SA 16 TMF 1801 SA 24 
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Figure 132 : Comparaison des mesures de granulométrie par Orano Canada (en gris) sur un extrait des échantillons 

prélevés et par le CIME (en rose) sur les échantillons sélectionnés pour cette étude. Les données Orano Canada pour 
les échantillons TRT ne sont pas disponibles. 

VII-4 – Spectres α des échantillons de résidus du site de 
McClean Lake. 

 
Figure 133 : Spectre α pour les lames minces des échantillons de résidus de traitement de McClean Lake ainsi que leur 

interprétation établie à l’aide du logiciel de simulation AASI.
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VII-5 – Diffractogrammes et spectres SLRT des 
échantillons de résidus du site de McClean Lake. 

 

 
Figure 134 : Comparaison des diffractogrammes pour les échantillons de résidus de traitement de McClean . 

A/ les échantillon globaux, B/ la fraction < 2 µm.  Barytine (B), chlorite (Chl), feldspath sodique (Fds), galène (G), 
goethite (Go), hématite (H), hydroxyapatite (Ap), illite (I), kaolinite (K), muscovite (M), quartz (Q), pyrite (Py), 

scorodite (Sc). 
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Figure 135 : Diffractogrammes des fractions fines des échantillons de résidus de McClean en dépôt orienté, 

glycérolé et chauffé afin de permettre l’identification des minéraux argileux. 
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Figure 136 : spectre SLRT moyen obtenu sur les échantillons de résidus de traitement de McClean Lake A/ 
comparé aux spectres obtenus pour les échantillons de résidus des sites de Bellezane (BZN) et Bois Noirs 
Limouzat (BNL) ; B/ comparé avec les spectres SLRT pour les étalons de scheopite et de U sorbé sur de la 

smectite, ainsi que le spectre de fit optimal obtenu pour 20% de smectite et 80% de schoepite. 
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VII-6 – Cartographies alpha et cartographies 
élémentaires des échantillons de résidus de 
traitement de McClean Lake. 

 
Figure 137 : Comparaison des cartographies alpha des échantillons de résidus de traitement du site de McClean 

Lake. 
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Figure 138 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TRT 1. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par MEB/EDS. 

 
Figure 139 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TRT 2. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par MEB/EDS. 
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Figure 140 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 

traitement TRT 3. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par MEB/EDS. 

 
Figure 141 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TMF 1803 SA 02. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par 

MEB/EDS. 
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Figure 142 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TMF 1811 SA 03. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par 

MEB/EDS. 

 
Figure 143 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TMF 1806 SA 16. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par 

MEB/EDS. 
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Figure 144 : Cartographie α et cartographies EDS d’une zone de la lame mince de l’échantillon de résidu de 
traitement TMF 1801 SA 24. Le contour rouge correspond au contour de la zone qui a été cartographiée par 

MEB/EDS. 
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Figure 145 : Image ASB, cartographie alpha et cartographies élémentaires pour le P, l’As, le Ni, le Ca, le Fe, l’U 

et le Ba pour une zone de l’échantillon TRT 3. 

 
Tableau 45 : Facteurs de correction appliqués pour la quantification des phases porteuses de 226Ra dans les 

échantillons de résidus de traitement de McClean Lake d’après le chapitre 5. 

 
TRT 1 TRT 2 TRT 3 

TMF 1801 
SA 01 

TMF 1803 
SA 02 

TMF 1811 
SA 03 

TMF 1806 
SA 16 

TMF 1801 
SA 24 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒒𝒖𝒂𝒏𝒕𝒊𝒇 3 3 6 7 7 1 6 6 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒔𝒊𝒈𝒏𝒂𝒍 0,89 0,91 0,9 0,91 0,68 0,96 0,27 1 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒈𝒆𝒐𝒎𝒆𝒕𝒓𝒚 1/1,068 1/1,098 1/1,068 1/1,098 1/0,88 1/1,1 1/0,79 1/1,1 

𝒄𝒐𝒓𝒓𝒇𝒊𝒍𝒕𝒆𝒓 1,15 
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VII-7 – Analyse par hot-spots des cartographies α 
des échantillons de résidus de traitement du site 
de McClean Lake  

  

Figure 146 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TRT 1 (en niveaux de gris) en 

ses composantes identifiées comme (B) des artefacts de 
signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot 
spots et (D) le signal qui ne sera pas pris en compte 

dans le cas d’une analyse des données par hot spots. 

 

Figure 147 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TRT 2 (en niveaux de gris) en 

ses composantes identifiées comme (B) des artefacts de 
signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot 
spots et (D) le signal qui ne sera pas pris en compte 

dans le cas d’une analyse des données par hot spots. 
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Figure 148 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TRT 3 (en niveaux de gris) en 

ses composantes identifiées comme (B) des artefacts de 
signal, (C) des zones plus actives reconstruites en hot 
spots et (D) le signal qui ne sera pas pris en compte 

dans le cas d’une analyse des données par hot spots. 

 

Figure 149 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TMF 1803 SA 02 (en niveaux 
de gris) en ses composantes identifiées comme (B) des 

artefacts de signal, (C) des zones plus actives 
reconstruites en hot spots et (D) le signal qui ne sera 

pas pris en compte dans le cas d’une analyse des 
données par hot spots. 
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Figure 150 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TMF 1811 SA 03 (en niveaux 
de gris) en ses composantes identifiées comme (B) des 

artefacts de signal, (C) des zones plus actives 
reconstruites en hot spots et (D) le signal qui ne sera 

pas pris en compte dans le cas d’une analyse des 
données par hot spots. 

 

Figure 151 : Découpage de (A) la cartographie α initiale 
mesurée sur l’échantillon TMF 1806 SA 16 (en niveaux 
de gris) en ses composantes identifiées comme (B) des 

artefacts de signal, (C) des zones plus actives 
reconstruites en hot spots et (D) le signal qui ne sera 

pas pris en compte dans le cas d’une analyse des 
données par hot spots. 

 

 

 


