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Contexte et objectifs




eDF

Centrale nucléair
deBrennilis

ﬂ Site d'etude, problemathue ObjeCtIfS

la physiquedu milieu: la chimie des contaminants: les interactions avde vivant:
- structure des pores - pH, Eh, force ionique - racines
- teneur en eau - substances compeétitrices | - micro-organismes,

- hydrodynamique - argiles, matieres organiques, ... (pas étudié ic
facteurs liés et évolutif

Découpledes mécanismesdiérarchisetes facteurs d'influenc&rouver I'échelle représentative

contexte et objectifs matériel et méthodes résultats conclusion 5
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app ﬂ Caractérisation physique et chimique du sol

fraction >2 mm (g.kg ) pH carbone organique (g.kg ?)
400 500 600 700 800 4.4 4.6 4.8 5,0 0 20 40 60 80
0 1 1 1 : 0 1 1 0 1 1 1
5 Granulométrie <1 mm
—arene
4 —organique
10 7 3 10 -
2
couche 20 - (1) 20
Organlque 0.1 1 10 100 1000
taille (um)
———————————— = e e B LV
o)
arene 5 40 40
granitique§
Ne)
o
S 50 1 50 1
60 A 60 1
70 7 I= erreur standard 70 7
80 80 80

Aréne granitigue :issue d'un granite d'anatexie a muscovite,
donnant habituellement du quartz et des minéragacés (micas, illite) par altération en climat tengpé

contexte et objectifs matériel et méthodes résultats conclusion 7
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«F 18
1,3
He
H 13 14 15 16 17 2
1 (+1) B || C | M| O] F | HNe
[= ][ a 5 E 7 8 3 10
5 | Na | Mg al || si |l p . .
11 12 3 4 5 6 7 9 6(3”/ 1M 12 |z | 1a |98 || 80 |
s e T v e Twn ][] 2% Cullzn || Ga || Ge || As
| o5 9013 2z [=z= |l=e L2 || CO za || =30 || =1 || == || == || Br i
5 ! £r HNh Mo Tc 27 ( +2) Ag Cd In Sn Sh 35 (_1)
| | S r | ] 40 q1 a4z 43 aq [ 97 [ 9F 47 42 49 a0 51 TZ [ == [ oF
6 38 (+2) Hf Ta W Re 0s iIr Pt Au Hg Tl Ph Bi Po At Rn
| BT W 72 73 74 7w || || 77 || 72 || 79 || 20 || =4 gz || a2 || 24 || 25 || =8
7 Fr Ra || Ac# Rf Dh 54 Bh Hs it
a7 28 ga || 10a || 105 || 108 || 107 || 102 || 108
+ Lanthanides Ce (| Pr (|Nd |[Pm|[Sm || Eu || Gd || Th || Dv || Ho || Er |[Tm || YD (| Lu
sz || a3 || eo || &1 gz || 6= || ga || &5 || e || &7 || 62 || 63 || 70 || 71
& Actinides Th Pa u Hp Pu ([ Aam || Cm || BK Cf Es Fm (| Md || No Lr
a0 || =1 g9z || 9z || 94 || 95 || 98 || o7 || =22 || =23 || 100 || 104 || 102 || 102

Co : Spéciation complexeéContaminanpotentiel des sols de centrales

. Représentatifinddgux cationiques
Sr : [Sr(6H,0)]?* en sol acide. Rare contaminai®s sols de centrales. Représentatif des alcaimeix
3H : Sous forme d'eau triti€€ontaminanpotentiel des centrales + traceur ings®e comporte comme |'eau).

Br: Sous la seule formr-. Traceur inert@n substitution de I'eau tritiée.
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Methodologie

Chimie+transport
«effetshydrodynamiques
erapport sol/eaudu terrain
eagrégationpréservée

Chimie+cinétique
srétentionfelargage
scinétiquesde sorption

Non-remanié
estructure du terrain

Non-saturé

Flux controlé
erégimepermanent

Taille réelle

~effet deshétérogénéités
Méteorologie
erégimedransitoires

Chimie (équilibre)
sisotherme
scinétiquesd'adsorption

Représentativité du terrain

Découplage des mécanismes

tube a essai réacteur en flux colonne lysimetre terrain
résultats conclusion
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h‘-‘

e ﬂ Principe du réacteur agité a flux ouvert

- = = traceur inerte
soluté réactif

concentration

concentration

=)

A

guantité
adsorbée

guantité
désorbée

» temps
» temps 4 5 5 p
t, . injection équilibre t, : ringage

Siaire A; >aire A, :
adsorption pseudo-irréversible
(irréversible pour la durée d’expérimentation)

Le réacteur agité a flux ouvert permet d'étudigtdaorption bien plus facilement qu'en tube a essai
L'ajustement du débit permet d'étudier les cinésagactionnellepour I'adsorption et pour la désorption.
Le réacteur agité a flux ouvert permet un tempsge a I'équilibre plus faible qu'en colonne de sol
Contrairement a la colonne, on peut choisir le oapgol/solution sans pouvoir atteindre celui du terrain.

contexte et objectifs matériel et méthodes résultats conclusion 10
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Resultats
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Comportement de I'eau et des solutés inertes
I'exemple de la dispersion hydrodynamique en arene granitique

 comecosoppes mawretenovoses  [NCTTTRN cocisen 12



h‘-\
aor ﬂ Tracage sur le terrain

Profils de bromure apres 131 mm de hauteur d'eauamditions atmosphériques (ajustements a I'EAD)
(teneur en eas 0.17, vitesse porale moyennés,4.10* m.hrl, <D>= 3,9.10° m?.h'l)

concentration (mol.L -1)
0 6,0;10'3 1,2,.10'2 1,'?.10'2 0 60103 12102 18102 0 60103 12102 18102 60103 12102 18102

0
10 A B R J
20 - — incertitude J _ J
30 | de mesure i ] ]
40 1 . . .
50 A . . .
60 A . . .
70 1 B i i
g 80 1 T . i
E 90 ] 1 1 ]
5 100 - - -
3 o - - .
c
2 10 - 4 ]
© 20 ; | ]
o 30 E -
40 - - 1
50 - 1
60 - - .
70 - . .
80 1 . :
90 1 . 1
100 -
Vitesse porale movenne Coefficient de dispersion :
erreur standard relative (apres ajustement) = 9%  erreur standard relative (apres ajustement) = 38%
(sols agricoles : entre 20% et 100%) (sols agricoles : entre 80% et 600%)

La vitesse porale et la dispersion hydrodynamiqmehesterrain sont spatialement peu hétérogenes

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 13
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FARE=S ﬂ Dispersion hydrodynamique en lysimetre

Tracage de bromure pour une vitesse de Darcy de 1&6m.h! (ajustements a I'EAD a vitesse fixée)
(teneur en eau proche de celle du terrain, vitessae plus élevée d'un ordre de grandeur)

0,018 7 ® |ysimétre 1 non-remanié, r2=0,96; D =5,4.10-3 m2.h-! (absence de cailloux)
® |ysimetre 2 non-remanié, r2=0,93;D =2,1.102 m2.h"1 (quelques cailloux > 5 cm)
© lysimetre 2 remanié, r2=0,89 ;D =4,7.10-3 m2.h-1 (cailloux enlevés)

0,016 1

0,014

0,012

0,010

CIC,

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

La dispersion hydrodynamique en lysimétre dépeneriment de la présence de rares caillibcm.

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 14
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FARE=S ﬂ Conclusion sur la dispersion en aréene

Conclusions phénoménologiques

Comme les autres propriétés physiques, la dispehsidrodynamique est spatialement peu hétérogene
De rares hétérogénéitéte volume négligeable, peuvent avoir un effedllocajeur observé en lysimetre.
On peut soupconner l'existence _de circulationsepeétiellesdues aux cailloux.

Conclusions opérationnelles

Les résultats montrent I'importance de I'échetdbskrvationen relation avec la taille des hétérogénéités
Pour ce sol, le volume prospecté par le traceur Eearoir plus d'influence gue le non-remaniement

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 15
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Interactions chimiques sol/contaminants
I'exemple du couple cobalt/arene granitique

 comecosobpes mawretemovoses  [NCTTTRN cocusen 16
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102

_1)

1073 -

10+ 1

=

Q
(&)
1
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Q
o
1

(échelle logarithmique)

10-7 -

concentration solide (mol.kg

108

Isotherme d'adsorption en tube a essai

A cobalt (temps de contact =72 h) Lf
I = erreur standard %
R A
1,2.10% 7 chelle linéaire) a
A
9.0.10° 7 Kd =15 L.kg™
A 2 -
| 6,0.105 - ' Ois
! i
: 3,0.10°5 -
| A
| 0 # I I \
| I
! 0 2,0.106 4,0.10¢ 6,0.10°6
|

<4— fond naturel en cobalt soluble : 2,03.10 ®mol.L!

108

contexte et objectifs

10”7 10© 10° 10+ 103 102 101

concentration liquide (mol.L 1)
(échelle logarithmique)

matériel et méthodes résultats conclusion
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traceur inerte

cobalt

_1)

concentration (mol.L

0,016
0,012 ;

o

Q 0,008
(@)

0,004

0,000

2,0.10°

1,6.10°

1,2.10°

8,0.10¢

Tracage en colonne de sol tamise

° traceur inerte
— modéle d'advection-dispersion simple

"”:__ bilan de masse : = 105%, temps de séjour moyen = 157 mn
% r2=0,98
%D =1,8.10* m2.h
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
VIV,
bilan de masse = 97%,
temps de séjour moyen du cobalt = 5310 mn
a cobalt (C,=1,0.102mol.L 1)
modele de Langmuir: Q =0,017 x 350 C/ (1 + 350 C)
| —— modéle de Freundlich: Q =0,40 C 075
O Y7171 1.

contexte et objectifs

3000 6000 9000 12000 15000

temps (S)

matériel et méthodes résultats conclusion 18
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101 S
N
2
= 73\ 103 -
EzT
o £
T £ 10% A
o=
28
c =2
% Q 10-5 -
50
55
22 106 -
(@]
o
11
o 107 -
108

108

FARE=S ﬂ Comparaison tube a essai - colonne de sol

I = erreur standard

t

Freundlich: Q=0,40 C%7

Langmuir: Q=0,017x350C/(1+350C)

A données d’adsorption du cobalt ( mesures en tube a essai )
— modele de Langmuir (issu de mesures en colonne de sol )
- modele de Freundlich (issude mesures en colonne de sol )

10”7 10° 10° 104 103 102 101

C = concentration liguide (mol.L 1)
(échelle logarithmique)

Les ajustements issus du tracage en colonne feentiSordre de grandedes quantités adsorbées.

contexte et objectifs
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Tracage en lysimetre :
mise en évidence de réactions lentes

Profil obtenu au bout de 120 jours de tracage paure vitesse de Darcy de 1,56460.h?
(vitesse porale et teneur en eau similaires a cedlda colonne de sol tamisé, méme concentratital&)

fond naturel :
9,98.10° mol.kg 1

forme hypothétique du 0
profil pour que le bilan
de masse soit de 100 %

profondeur (cm)

70 7

80 1

90 7

100 -

cobalt total (mol.kg 1)

.10 4.1046.104 8.10*

40 7

50 7

60

T
1

—&—cobalt (C,=1,0.102 mol.L )

Kd résultant de la position du pic , en supposant I'adsorption et la désorption instantanées :
> 500 L.kg ! << Kd obtenu en tube a essai a I'équilibre.

L'hypothese d'une adsorption instantanément rdolerast incompatible avec le temps de transferstedé

contexte et objectifs

matériel et méthodes résultats conclusion 20
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FARE=S ﬂElaboratlon d'un modele cinétique empirique
Type de réaction Equations Parametres a justés
adsorption instantanément réversible Q=KdC Kd

adsorption instantanément réversible
+ adsorption irréversible, lente, de *ordre 9Quey — k..C donc t.4s = IN(2) / Kags
S

Qrev - KdrevC Kd

rev? kads

ot

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 21
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5§= = ﬂ Cinétiques d'adsorption en tube a essal

0,5

—®— cobalt (C,=1,0.10% mol.L 1)

04 —O— cobalt (C, = 3,5.10° mol.L )

modeéle « instantané » : Kd =6,1 L.kg !

031 _____A\L__ [ "= __Z_ S I

S  ft-
O 02 - modeéle « cinétigue » : Kd,,, =7,1Lkg™?;t 4 =1123 mn
0,1 T
I = erreur standard
O’O T T T 1
0 1 10 100 1000
temps (h)

(échelle logarithmique)

PourC, = 3,5.1° mol.L%, il existe des réactions lentd@'adsorption qui s'ajoutent a des réactions rapides

PourC, = 1,0.10* mol.L%, |es réactions lentes sont masquées par lesaBactpides

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 22
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s Tra(;ages en réacteur a flux ouvert :
eDF Z : Z '
1. caracterisation des réactions lentes
— -6 1
1,0 1 Co = 3,5.10 - traceur inerte (t, = temps de séjour du traceur inerte)
0,8 - / * cobalt (t; =68 mn) Confirmation de I'existence de
’ : ‘ COb;]tl (ts = lt24t2 mn) réactions lentes d'adsorption
= Mmoaele « Instantane » - .
S 061, —— modele « cinétique » et de déesorption
O ;
0.4 7, modéle « cinétigue » o modele « instantané » La désorption est nettement
02 | our £ = 1242 mn D%r_t 23—5?_8kmf‘1- plus lente que l'adsorption :
= 2 L-KQ hystérése cinétique

Kd g, = 101 L kgL, Ly = 781 mn

0,0 . . .
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
3 B VIV,
C,=1,0.10* mol.L :
1,0 1 P e = Quand la concentration est plus
0,8 - ) élevée, les réactions lentes sont
06 ; modele « instantané » :  masquées par les réactions
6 -4 1 . — -1 .
o Kd=59Lkg rapides
o 04+, . /
0.2 i
0,0 T T T T T T T ~....T‘.l“_ 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
VIV,

Les valeurs des parametied ett,,.sont_concordantes avec celles obtenues en tubaia ess

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 23
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Tracages en réacteur a flux ouvert :

L’'expérimentation a des
pH différents montre que
la rétention est meilleure

quand le pH est éleyé

mais aussi que
les réactions lentes et

I'hystérese s’expriment

& -
)
€eDF -
2. Influence du pH
Lol C,=3,5.10¢ moI.L ) - traceur inerfe (t, = 68 mn pour toutes les expérimentations)
: : e cobalt (pH =4,5)
0gd e cobalt (pH=7,0)
' modéle « instantané »
Lj 0,6 -
© 94l modeéle « cinétique » pour pH = 7,0 :
’ modele « instantané » Kd,., = 24,9 Lkg!
0,2 - pourpH=45: N N %e t%ds =143 mn
= -1 T
0.0 Kd=85Lkg™* N APy
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
VIV,

C0-501010moIL 1

modeéle « instantané » pour pH =45 :
Kd=1,4Lkg1

0,8 -

© 06 !

c/C

modeéle « cinétique » pourpH=7,0:

davantage quand le pH est

0.4 1, Kd,., = 30,8 LKg, t =43 mn

’ ads

02 I

matériel et méthodes

contexte et objectifs

elevé

L’'influence du pH est plus

grande quand la
concentration est plus

résultats

basse

conclusion 24
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Perspectives de recherche sur les interactions cobalt/arene
(résultats obtenus apres la redaction du manuscrit)
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Code de calcul utilisé PhreegC Interactive 2.1

Especes solides :

ﬂ Elaboration d'un modele mécaniste global

complexe peu le cobalt, mais équilibre le pH a 5,1

échanges cationiques instantanés indépendants du pH
parametre ajusté : K, (Na/Co)

foSOH 5,6.10°
foWOH\ 23.10°

analyses
Phase solide Quantité [Surface spécifique Sites / Dgnsité de sites 1027
quartz 350g.L" 1m’g” (a) quartzoy/ 8,0.10°mol.g™ (a) y
llite 48g.L" | 100m’.g" (b) iliteEx¥  1,4.10°mol.g™ (CEC)—| 10
illiteSOH. 2,0.10° mol.g™ (d) 1057
illiteWOH\  8,0.10° mol.g™ (d) 10
oxy-hydroxyde de fef  2g.L* | 60m’g™ (c) mol.g™ () 1077

mol.g™ (c)

108 " T y y y y J
10® 107 106 10° 10* 10° 102 101

complexations dépendantes du pH, cinétigue de 1°" ordre
parameétres ajustés : (K)g ; (tags)s ; (tags)w

complexations instantanées dépendantes du pH

a: James & Healy, 1972 ; b: McBride, 1994 ; c: Dzombak & Morel, 1980 ; d: Bradbury & Baeyens, 2005.

Espéces solublescobalt (toutes formes) + composition selon lesys®d (Céa', Mg?*, K*, Na', CI, HCOy).

Tous les autres parameti(esnstantes d'échange, de complexation, etc...)issud de la bibliographie

contexte et objectifs

matériel et méthodes

résultats

conclusion 26
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by Application du modele mecaniste aux
eDF expériences avec le réacteur a flux ouvert
a) temps de séjour du traceur inerte = 68 mn b) temps de séjour du traceur inerte = 1242 mn

pH=45 pH=7,0 pH=4,5 pH=7,0

H'_, Lo x cobalt
6‘ 08
N E ol A e traceur inerte
(_)Oﬁr 8 04 j
o X
2] —— PhreeqC équilibre : L s : :
S w | | Ajustement réalisé avec un jeu unique de
o 0L ®  ®  PhreeqC cinétique | 4 parametregdentique pour toutes les courbes

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 27
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FARE=S ﬂ Conclusion sur les interactions cobalt/arene

Conclusions phénoménologiques

dépendance des réactions face au pH

~10°> mol.L?

» concentration

- isotherme d'adsorption quasi-linéaire
- adsorption lente prépondérante

- hystérése importante

- isotherme d'adsorption concave
- adsorption instantanée prépondérante
- absence d'hystérese pour les temps de contact étudiés

La confrontation du modele mécaniste a d'autresittond expérimentales devrait permettre :
- d'obtenir le domaine de validitki modeéle,
- de valider la signification physigukes parametres ajustés.

Conclusions opérationnelles

Les résultats issus des différents dispositifs sontordantgcette concordance est incertaine pour Sr).
L'influence majeure du pH permet d'envisager dabhoaes d'immobilisation des contaminants

contexte et objectifs matériel et méthodes conclusion 28
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Bilan, applications, perspectives

e Bilan des mécanismes mis en évidence dans les ¢ciomdi de I'étude

- Ce sol industriel non-structuré possede des petgmihydrodynamiquesitesse, dispersion)
peu hétérogenes spatialementcomparaison avec les sols non-remblayes.

- Méme sur ce sol de minéralogie peu complexe téntién et le relargage du cobalt sont
soumis a plusieurs réactiorapideset lentesdependantes des conditiqeencentration, pH).

« Applications opérationnelles

- L'échelle d'observation a une influence majeurdesurésultats des parametres d'écoulement,
en relation avec la taille des plus grosses heédr@ites (volume élémentaire représentatif

- Le tube a essai ne suffit ppsur I'étude des interactions chimiques sol/comnants.

- La hiérarchisation des mécanismes implique la @aipon des temps caractéristiques

* Perspectives

- Régimes hydriques transitoires

- Milieu chimiguement plus complexX&action fine multiphasique, matieres organiques?..)
- Revégétalisatiofréhabilitation, enfrichement...) ?

contexte et objectifs matériel et méthodes résultats 30
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