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INTRODUCTION

- La ane non saturée' Fl'un sol. cqnstitue l'interface entre I'atmosphére et la nappe
péOCh ique. c;l par cet!:e posmop particuliére, il y existe de nombreux gradients de natures
tgransf;rrlslg:e;natjiffiroln;l)g1quel et blociogllque qui sont autant de moteurs dans les processus de

cre. Dans le cas de I'apport d'un polluant 3 la s idité
. as d urface du sol, la rapidité des
;r:fn;jzztiiéd (tia:ul Ef:tzloen?/pe de r?uec'amsme de transport sont les facteurs critiques qui déterminent

non saturée dans son role de barriére de confineme 3 mé
4 _ turée nt, et par-13 méme
;23?2'1:;{]; rlie;:';iq;lf; id».e conttamlrlaatlc;'n t4;1&: la nappe phréatique. Toutefois, ce réle filtrant du sol ne
nement quen l'absence de courts-circuits hydrologi i

! _ bsence ydrologiques (ruissellement de
surface, fracturation, drainage..) ou geéochimiques (acidité de I'ean, transport colloidal..), qui sont

L'u 2 r Y r
qu'élémentrzturnum est présent & l'et'at naturel dans beaucoup de formations géologiques en tant
—a a((::e, parims;_concentre par des processus géochimiques variés (hydrothermalisme
» concentration organique, sédimentatio inerai i ’
apo X n...). Les minerais d'ur
s ’ : anium  sont
EO 1; lzntl;g;_ fm;mes dc'le pgchble(nde (oxyde composite d'uranium et d'autres radioéléments
mm 1um) ou d'uraninite (UQ,). A la suite de la di i i i um :
. a dissolution de m d' i
les agents météorique ili prime par des toner
s, le transport dans les milieux aquati i
_ : atiques naturels s'exprime par des t
€n uranium qui peuvent étre élevées dan ivie avnpainsion |
s les riviéres ou les nappes phréati ;
raniv . & : €atiques
proximité de massifs granitiques ou de gisements d'uranium e p e surtont &
L "y, . . . i
applicatioiss p:;}irle_te'sl rad1oact1v;:s de l'uranium en font un combustible nucléaire utilisé pour des
Civiles que militaires. Certaines de se iété i i
: L § propriétés physiques (densité, et
permettent son emploi dans la fabrication d' i i S
n d'armes. L'uranium est ainsi ipulé
son : 1S : manipulé d
nombreux sites industriels civils ou militaires, confinés ou 3 I'air libre. P s de

) ’Des‘ contafnjpa}tiops logalqs d'eaux, de sols ou de sédiments par de I'uranium ont été
g’slirveesD a proximité d'exploitations miniéres (Brown et al., 1998), de sites de stockage de
_f:c e(;'s ( houm_et_ Evans, 1997), d'installation d'enrichissement (Yoshida et al. 2000) gu de
IS'; I<~.::as d'essais b-ahst:jques ou de détonique (US Army Corps of Engineers, 1997) ’La toxi’cité de
nium provient de ses propriétés chimiques et radioacti , i
. : > se . tves. Dans le cas d'uranium naty
appauvri, la radiotoxicité est faible (AEPI, 1995) et provient surtout d'une exposition internrglal(:;:

rayonnements alpha. Par contre, la toxicité chimique est importante, surtout dans e cas des

composes tres solubles et facilement transférables. Les risques liés 4 une ingestion ou une

inhalation sont essentiellement de nature cancérogene, ou mutagéne (Durakovic 1999)

Depuis une trentai 'anné salisati i
D ntaine d'années, la réalisation d'essais pyrotechniques a entrainé la

dispersion de fr 'urani tallique 2
sp agments d'uranium métallique 3 la surface du sol, dans un site du Commissariat 3

I'Energie Atomique, dans les Landes de G i
: ; tonuique, ascogne. L'opportunité de pouvoir étudi igrati
de I'uranium a I'échelle d'un site naturel est le point de départ de cetteI:étuc‘lfg el igpatian

Bien L e e,
que la contamination en masse soit limitée aux 20 premiers centimétres du sol, on
-

observe un marquage des eaux de la na L )
" . e phréati 3 Tomea
duranium. L'objectif de co travail de rechpp p que a plusieurs kilométres de la source

erche est d'identifier les processus responsables de la
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migration de l'uranium sur le site, et d'évaluer leurs importances respectives. Les questions
centrales qui sont attachées a cette étude sont :

- Quels est l'effet de la variabilité spatiale et temporelle des conditions géochimiques et
hydrodynamiques dans le sol et le milieu aquatique sur les modalités de migration de
['uranium ?

- Le controle du transport de I'uranium est-il de nature géochimique, ou hydrologique ?

- Quel est le role des fractions particulaires et colloidales dans le transport réactif de
l'uranium ?

- Quelle est la part des processus de transport colloidaux dans le schéma global de
transport de 1'uranium ?

Une description détaillée des caractéristiques géologiques, pédologiques, géochimiques et
hydrogéologiques du site d'étude est donnée dans la Partie 1 de cette étude.

Les notions de base sur le transport physique de I'eau, la géochimie et le transport de I'uranium
dans les milieux naturels sont rappelées dans la Partie 2.

Un premier volet de ce travail de recherche (Partie 3) s'attache a la caractérisation de la
géochimie et de I'hydrodynamique dans les divers compartiments du milieu naturel, et des
connexions qui les relient. Le sol sableux des Landes de Gascogne est un podzol, dont la
dynamique géochimique est controlée par des processus de lessivage et d'accumulation. Ces
processus se rencontrent a des degrés variés dans tous les sols, ce qui rend leur étude dans les
Landes adaptée 4 la description d'un processus global. L'interaction du complexe absorbant du
sol, formé par agrégation des substances humiques et des argiles, avec la surface des grains du
sable modifie les propriétés du sol (Labonne-Wall et al., 1997). Ce processus confére au milieu
une grande sensibilité aux variations de paramétres chimiques comme l'acidité, ou la force
ionique (Murphy et al., 1992), provoquées par les régimes d'écoulements transitoires de I'eau lors
de son infiltration dans la zone insaturée. L'observation et la mesure de cette infiltration sur le
terrain mettent en évidence des temps de transfert de I'eau réduits, dans un régime d'écoulement a
seuils fortement dépendant de la pluviosité.

Dans un deuxiéme temps (Partie 4), la détermination du schéma de distribution de
l'uranium sur le terrain permet d'examiner son intégration dans la dynamique du systéme naturel.
La corrosion et 'oxydation de l'uranium métallique par I'eau de pluie entrainent la formation de
composés solubles, mobilisables pour le transport. En milieu oxydant, la spéciation de I'uranium
en phase aqueuse est dominée par la compétition mutuelle de plusieurs ligands, qui peuvent
interagir entre eux ou avec les constituants du sol. Dans les sols, l'uranium est généralement
décrit comme un élément peu mobile, rapidement fixé a la surface des solides (voir Ragnarsdottir
et Charlet, in press). La rétention de l'uranium dans les sols est fonction de leur composition.
Lorsque ceux-ci comprennent de l'argile, des substances humiques ou ferriferes, I'importance des
réactions de sorption peut réduire le risque de voir une éventuelle contamination s'étendre (Del
Nero et al., 1999). Toutefois, la réversibilité des réactions de sorption (Braithwaite et al., 1997) et
de brusques modifications des conditions chimiques du milieu (Gabriel, 1998) sont susceptibles
de provoquer une remobilisation de l'uranium dans le milieu aquatique.

11 existe un risque de voir la mobilité de I'uranium augmentée par 'existence d'un vecteur
trés rapide : les particules et colloides, entités de taille micro ou nanoscopique a forte surface
spécifique, qui migrent généralement 3 la vitesse de l'eau (van der Lee et al., 1994). Plusieurs
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¢tudes de site ont démontré une migration importante de radionucléides dans les sols, alors que
les modéles prédisaient une migration de l'ordre du millimétre (Penrose et al., 1990). Ces
radionucléides se sont révélés associés 3 des colloides présents dans les eaux souterraines et qui
en facilitent le transport (Thompson, 1997). L'association de I'uranium avec des complexants
organiques ou inorganiques dans les eaux naturelles de riviere (Porcelli et al., 1997), ou de nappe
(Read et al., 1998; Zeh et al., 1997), ou dans des colonnes de laboratoire (Kohler et al., 1996) est
reconnue pour favoriser sa migration. En milieu réducteur, la réduction de I'U(VI) par des
bactéries (Abdelouas et al., 1998a) ou du Fe(Il) adsorbé (Liger, 1996) peut s'accompagner de la
formation de chaines polymérisées d'hydroxydes d'U(IV) qui facilitent son transport (van der Lee
et al., 1992). Ces processus redox sont susceptibles de se produire dans les sols i forte activité
bactérienne, ou dans les zones de battement de nappe, réduisant ainsi l'efficacité de la zone non
saturée dans la rétention de I'uranium.

Dans la Partie 4 de ce travail, le principe d'une mobilité de I'uranium accrue par les
colloides naturels est discutée au travers des résultats obtenus sur les observations de terrain et les

expérimentations de laboratoire, en comparaison aux travaux réalisés a ce jour par d'autres
auteurs.
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PARTIE 1. DESCRIPTION DU SITE D’ETUDE

11. PRESENTATION GENERALE

Depuis une trentaine d'années, le site du Terrain d'Expérimentation Extérieur (TEE) du
Centre d'Etudes Scientifique et Technique d'Aquitaine (CESTA), I'un des sites de recherche du
Commissariat 3 I'Energie Atomique (CEA — Direction des Applications Militaires), est utilisé
pour réaliser des expérimentations de qualification d'armes. Certains essais 4 caractére
pyrotechnique ont entrainé la dispersion 2 la surface du sol de divers métaux dont de I'uranium
naturel et de l'uranium appauvri. Le site du TEE est situé dans le Parc Régional des Landes de
Gascogne, 3 70 km au sud de Bordeaux, a cheval sur les départements de la Gironde (au nord) et
des Landes (au Sud), et entre les villages de Belin-Beliet et Saugnacg-et-Muret. La localisation
des centres CEA du CESTA et du TEE est donnée dans la Figure 1.

Le centre du CESTA, situé 4 25 Km au nord-est du TEE. Le contexte pédologique et
climatique des deux centres est identique. Certaines mesures météorologiques et hydrologiques,
réalisées pour des raisons pratiques sur le CESTA, seront utilisées en complément des données
recueillies sur le TEE. Le relief est plat, bien que le TEE soit situé sur le flanc nord dun déme
trés aplati d'environ 10 km de large, culminant 3 51 m au-dessus du niveau de la mer. Une carte

du site est présentée Figure 2. Les zones d'essai Cl et C2 sont les principales zones
pyrotechniques, ol ont été réalisés les essais utilisant de l'uranium.

{
|

o T
i 8

12. CLIMAT, VEGETATION ET AMENAGEMENTS W
5
[ e, Vi ., \
Le climat est de type océanique méridional, relativement humide. Il se caractérise par de ! NN 2 N g LN CEATEE \u 7l
faibles €carts de température et une pluviométrie abondante, assez uniformément répartie tout au P B ) T : o B 7 N ad ‘
long de I'année. La Figure 3 reporte les pluviométries mensuelles sur le site du TEE, mesurées i MRy J A 0 S [ '\ I Y S i |
dans un pluviométre entre les années 1990 et 1996, ainsi que la moyenne des pluviométries 4] % i L, N I '
mensuelles sur cette méme période. Le total des précipitations annuelles varie de 800 mm pour

les années séches, a 1250 mm pour les années pluvieuses. La pluviosité annuelle moyenne,

¢tablie entre 1990 et 1995, est de 1014 mm. L'intensité moyenne des pluies les plus importantes

varie entre 5 et 15 mm en 4 heures, ce qui correspond & un flux d'eau surfacique moyen de 3.1077
| a1.10° m/s/me.

121. CLIMAT ET PLUVIOMETRIE

. a. Evapotranspimtion et pluviosité efficace

! L'évapotranspiration (ETP) est estimée par la méthode de Penman (voir dans Musy et
Soutter, 1991) a partir de mesures météorologiques (température, ensoleillement, pluviosité ...) AL

réalisées sur les sites du TEE et de l'aéroport de Mérignac. Les données d'ETP sont comparées 3 W R A R NN Ma: e )

| celles de la pluviosité pour la période de septembre 1995 3 septembre 1996 dans la Figure 4. La LN s R : Ay ‘-“,“} R
pluie efficace est définie comme le rapport de la lame d'eau infiltrée sur la pluviosité totale, W’ o B P P ey e & L \V’ '

exprimée en pourcentage. La lame d'eau infiltrée est nettement positive en hiver, mais négative

! en ¢té o le bilan d'eau est déficitaire, avec une évaporation dominante. Par contre, les lames

i d'eau infiltrées en hiver peuvent atteindre 150mm par mois. Durant les épisodes orageux de la fin

| de 1'été, les précipitations localement fortes peuvent compenser 1'évaporation et provoquer des
mfiltrations.

L,

e 7 ‘ ique au
Figure 1. Localisation des centres du CESTA et du TEE sur la carte topographiqu
1/250000 de la région d'Arcachon (source IGN).
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Figure 3. Intensité de la pluviosité moyenne mensuelle sur le site du TEE pour la période
Jan. 1990 — Sept. 1996. La pluviosité est maximum entre septembre et janvier (~100mm) et
minimum entre mai et juillet (~500 mm)(Source Météo-France)
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Figure 4. Bilans hydriques comparés du TEE et de 1'aéroport de Mérignac (Bordeaux). Le
bilan est essentiellement déficitaire de mars a septembre, la bonne corrélation des données
entre Mérignac et le TEE montre I'homogénéité spatiale du climat océanique dans la région
landaise. Mesures données pour la période du 09/95 au 09/96. (Source Météo-France).
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géologiq}le relativement récent. Elle s'est cons
quaternaire, lors du comblement final du Bassin Aquitain

122. VEGETATION

et composés 4 B o
jorow a[;} " (S:u gl:ands chel}es. La végétation des sous-bois est toujours dominée par des espéce;
yere cendrée, callune, brande, ajonc d'Europe, ajonc nain, fougere-aigle) sur les

123. AMENAGEMENTS

Le remaniement du milieu naturel

. par 'homme se traduit essentiellement ay TEE par la

- de nombreux drains profonds de 1 3 2m

et évacuent le surplus d'eau provenant d
en période de crue,

- d'une déstructuration des 20

qui asséchent les zones marécageuses
es remontées de la nappe superficielle

premiers centimétres de sol suite 3
olan 5 ( tres d uite a un labour, dans
periphériques des dalles de tir, en prevention des incendies, ’

- de pare-feu, larges zones dé il1é :
el 2 es débroussaillées et fréquemment labourées sur 20 cm

Les fo e .. T
rages utilisés pour le suivi de la geochimie des eaux sont essentiellement de trois types :

- des forages pompiers (série F 1 28):
--£06) & ce sont des forages non lanternés de |
de profondeur, permettant le pompage d'eau de la nappe superficielle Fhetom

- un piézométre lanterné (S3) : profond . 7 :
nappe superficielle, profond de 10m, il permet I'chantillonnage de a

- de mini-piézométres lanternés (séries Z, HZ et D : entre 1 et 6m de profondeur)

permettant I'échantillonnage de la nappe superficielle en crue au contact des

horiz ri inci
h czoclils supérieurs ’du sol. Ils sont principalement installés dans les zones C1
u site, exposees aux retombées d'uranium

13. GEOLOGIE DES FORMATIONS SUPERFICIELLES

F : .
ormant un triangle au centre du Bassin Aquitain, la région des Landes est d'4ge

tituée au cours de Ia fin du tertiaire et au début du
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131. ORGANISATION ET FONCTIONNEMENT D'UN PODZOL

La partie superficielle du sable des Landes de Gascogne est podzolisée (Casenave, 1970;
Platel, 1992) sous I'action d'une végétation particuliére a éricacées, acidifiante, de type lande a
bruyére ou & callune (podzol humo-ferrugineux), ou d'une forét de résineux (sols podzoliques).
Une description détaillée du processus de podzolisation est donnée dans Courchesne et
Hendershot (1997), Duchaufour (1991), Lundstrom et al. (2000).

Le profil général d'un podzol est profondément différencié. En surface, I'horizon
organique A, produit une grande quantité de composés organiques solubles et complexants. 11 est
prolongé par l'horizon A,, & fins agrégats organiques mélangés au sable. Les substances
organiques migrent en profondeur sur des matériaux filtrants, généralement sableux. Dans un tel
milieu, siliceux, acide et & faible activité biologique, ces agents organiques complexants ne sont
pas biodégradés et atteignent les horizons minéraux. Ils y renforcent I'action des ions H' en
solubilisant, par complexation, les ions AP" et Fe** intégrés dans les feuillets des minéraux
primaires ou argileux. Sous cette action agressive, ces minéraux sont progressivement dégrades et
libérent leurs constituants, en particulier SiO;, et Al,O3. Ce processus s'appelle la complexolyse.
La présence des matiéres organiques interdit toute néoformation d'argiles (Duchaufour, 1991). La
silice libérée migre a l'état soluble. Les ions AI’" et Fe’" libérés migrent sous la forme de
complexes mobiles avec la matiére organique (chéluvation). L'horizon A, est ainsi
progressivement lessivé : il n'y reste que les quartzs fins, qui Iui donnent un aspect cendreux
caractéristique. Le complexe absorbant est détruit : les argiles les plus fragiles du complexe
d'altération sont dégradées et solubilisées durant la complexolyse. Certaines vermiculites plus
résistantes ne se dégradent que partiellement et prennent les propriétés des smectites (smectites
de dégradation). Elles sont entrainées en méme temps que les composés amorphes. La mobilité
des complexes organo-minéraux est assurée tant que le rapport cation/anion reste suffisamment
bas. Ce rapport augmente lorsque le complexe est entrainé en profondeur. Les éléments lessivés,
tant organiques que minéraux, précipitent et se polymérisent dans les horizons B, sous la forme
de composés amorphes. Lundstrom et al. (2000) montrent le réle majeur de l'activité microbienne
dans ce processus d'immobilisation. Les oxydes de fer et d'aluminium libres préexistants dans B
(par entrainement antérieur) immobilisent les complexes mobiles par adsorption. L'oxydation et
la précipitation du fer ferreux peuvent aussi participer & cette immobilisation, comme la
floculation des colloides si la force ionique du milieu est suffisante. Les complexes immobilisés
dans l'horizon B évoluent par polymérisation et séparation des constituants. Dans les profils les
plus évolués, deux horizons superposés existent. L'horizon By, est une bande noire, irréguliére,
contenant 5 3 10% d'acides humiques et d'humine qui lui conférent sa couleur foncée. Les acides
fulviques et les oxydes de fer s'accumulent dans 1'horizon By, de couleur rouille. L'alumine peut y
dépasser 2% et s'associer avec la silice pour former des argiles secondaires en enrobement autour
des grains de sable. La réactivité de I'horizon B est dominé par les oxydes a faible cristallinité
(Karltun et al., 2000), dont la charge de surface est variable et présente une faible capacité a
retenir les cations, mais une haute capacité d'adsorption d'acides faibles anioniques (type SO4¥) et
d'acides organiques. La réactivité des horizons By et Bs vis-a-vis des cations métalliques et des
radionucléides semble dominée par le role de la matiére organique colloidale (Bunzl et al., 1998;
Warwick et al., 1999). Riise et al. (2000) ont étudié la distribution de composés organiques et
inorganiques en fonction de la taille dans un podzol scandinave : la matiére organique des
horizons Ag et A, est associée 4 la fraction colloidale, tandis que celle des horizons spodiques B
est composée de petites molécules (taille < 1kD).
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La majorité du fer et de l'aluminium de I'horizon A, est associée a la fraction colloidale des
substances organiques complexantes. L'horizon A2 contient la majeure partie de Fe, Al et Si, ces
deux derniers éléments y étant essentiellement présents sous forme colloidale. Le fer est
principalement sous forme colloidale, dans tous les horizons. Cette répartition par nature et par
taille rend bien compte de I'importance des processus de ségrégation par la taille des composés
lors des processus de lessivage et d'accumulation du podzol. En milieu drainé, l'aluminium, plus
mobile que le fer, est entrainé vers un niveau inférieur. En milieu mal drainé (présence de nappes
perchées ou de nappes superficielles permanentes), la réduction du fer dans la nappe entraine sa
forte mobilisation (sydromorphie), et son entrainement latéral par la nappe (Casenave, 1970).
Dans ce cas, seul l'aluminium migre verticalement. La réoxydation du fer provoque la
précipitation, au niveau des horizons spodiques, d'oxyhydroxydes de fer amorphes qui participent
3 l'induration des horizons. Sous linfluence d'une nappe permanente, pouvant affecter en
certaines saisons la totalité du profil, le processus de podzolisation est donc profondément
modifié. Il existe ainsi plusieurs sous-classes de sols podzolisés :

Bh

Bs

Tt

- les podzols non (ou peu) hydromorphes : Le profil type est celui du podzol humo-ferrugineux

secondaire (de dégradation) le plus évolué et différencié (voir Figure 5). Dans ces podzols tres

Sol ocre Sol podzolique Podzol évolués, le fer et 'aluminium sont souvent séparés dans les horizons B. Parmi les groupes voisins
podzolique modol i des podzols humo-ferrugineux différenciés, il faut distinguer le cas du sol podzolique moins
évolué et a profil moins contrasté, aussi appelé le podzol ferrugineux ou podzol meuble. Le By y
RIS : est peu exprimé et le B, n'y est pas durci. A, est alors un moder, A, y contient encore un peu de
UUO00] Couche organique peu décomposie Ay fer (blanchitre, mais non "cendreux"). B, et B, y sont peu distincts. L'horizon spodique est brun,
et contient 2 a 3% de matiére organique.

humo - ferrugineux

~:l"!‘\;d.'l;1"t;‘:.
JAINY]  Horizon humifére porticuloire peu actif

- les podzols hydromorphes, ou podzols de nappe : Dans les zones mal drainées, une nappe
permanente impose un écoulement latéral trés lent. Ceci est & l'origine de podzol a alios peu
évolués, o le fer ne s'accumule que trés peu dans les horizons spodiques. Dans ce contexte, la
podzolisation se complique d'une réduction du fer qui accroit sa mobilité. Le fer ainsi solubilisé
est mobile et suit I'entrainement latéral de la nappe (Casenave, 1970). Cette forte mobilisation du
fer a trois conséquences :

Argile 2/1 (illite, vermiculite, montmorillonite - avec oxyde de fer obsorbé )

Horizon cendreux ou blonchi

Accumulotion de fer ferrique hydraté (ocre vif ou rouille)
Précipitation localisée de fer ferrique

000
O 0| Alumine libre

Roche mére silicouse non altérée

1. le fer libre du matériau cesse d'étre un obstacle 2 la podzolisation, comme en podzol drainé€.

2. les mobilités relatives du fer et de 1'aluminium sont inversées : le fer est entrainé par la nappe,
mais I'aluminium continue a migrer verticalement : il s'accumule seul dans un By humique.

3. lorsque le fer ferreux se réoxyde et précipite, aprés avoir parcouru de grandes distances, il
prend souvent une forme cristalline et constitue un ciment trés dur (alios durci). Cette
accumulation d'oxydes de fer se produit dans les zones de rupture de pente, en bordure de

Podzol hydromorphe vallée et & proximité des exutoires de la nappe. On peut alors parler de garluche (voir Platel et E

0 olios ferrugineux Dubreuilh, 1991). Deux groupes de podzols hydromorphes se dégagent donc : a alios |

Figure 5. Profils s . - humique, et & alios ferrugineux, avec de nombreuses formes intermédiaires. Les profils types

(Duchanfour. 195'lgfonthéthues de podzols et de sols Podzolisés en station drainée, d'aprés de ces podzols sont donnés Figure 5.

i/ Podzol hydromorphe 2 alios humique : le profil est peu différencié, situé en amont des zones de
rupture de pente. L'humus est un hydromoder (A; épais). A, est souvent peu distinct et coloré par
la matiére organique. Bj est brun foncé ou noir, assez dur, formé de sable cimenté par des
enrobages humiféres contenant de l'alumine. Quelquefois un horizon de gley (horizon
d'insolubilisation de fer ferreux) est visible a la base de cet horizon.
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ii/ Podzol hydromorphe & alios ferrugineux : dans les zones de rupture de pente, I'abaissement de
la nappe provoque la réoxydation du fer ferreux. Un horizon A, cendreux apparait, il surmonte un
horizon By, et surtout un horizon B, trés épais, caractérisé soit par des concrétions irréguliéres,
soit le plus souvent par une masse trés dure de sable cimenté par une grande quantité de Fe(OH),

cristallin.

- les sols podzoliques : le profil d'un sol podzolique est beaucoup moins contrasté, car son
évolution est moins poussée. L'horizon 4, est assez peu cendreux, et les horizons By et By sont
peu distincts 'un de l'autre : Bj, est brun, et contient peu de matiére organique (2-3%)

132. STRATIGRAPHIE DES FORMATIONS SUPERFICIELLES

L'Age des formations superficielles sur le TEE est plioquaternaire. La stratigraphie
régionale des formations plioquaternaires est présentée en détail dans (Platel, 1992). Le mur des
formations superficielles est constitué par les formations des sables fauves et des glaises bigarrées
du miocéne terminal. Les formations superficielles se composent d'une alternance assez régulicre
de niveaux sableux épais et de niveaux silto-argileux imperméables quelquefois ligniféres, dont la
caractéristique majeure est leur manque de continuité latérale (Platel et Dubreuilh, 1991). Leur
structure monotone est dominée par un plongement assez régulier des couches sableuses
d'environ 2,5% vers le sud-ouest.

Tableau 1. Stratigraphie et faciés détaillé des deux formations les plus superficielles a
I'aplomb du site, depuis la surface du sol jusqu'a 20m de profondeur.

Profondeur Nature de la formation

02-3m Sable des Landes s.s.

Sables fins, clairs et éolisés & grains fortement arrondis. Cette formation est atteinte par
une podzolisation importante, avec un alios brun-noir, ou des garluches rouille prés
des exutoires. Vers le bas, la couleur rouille décroit progressivement avec la teneur en
fer. Le passage avec la formation sous-jacente est progressif

entre —3 m et — | Formation de Castets
20 m de
profondeur Sables fluviatiles blanchétres, fins 4 grossiers, peu argileux et uniquement quartzeux.
La couleur s'éclaircit progressivement vers le bas en fonction de I'état d'oxydation des
métaux contenus dans le sable.

Localement, bancs argileux ou de lignite.

La stratigraphie des formations superficielles a 1'aplomb du TEE est présentée dans le Tableau 1
et la Figure 6. Notre étude se limitant volontairement aux processus de surface, seuls les
formations sableuses contenues dans les premiers métres (Sable des Landes s.s.) sont prises en

considération.
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133. STRUCTURE ET GEOCHIMIE DU PODZOL LANDAIS

Une description des méthodes de détermination et de classification des sols, ainsi que les
processus fondamentaux de la pédogenése sont donnés dans (Duchaufour, 1991). Nous
utiliserons la classification frangaise des sols de 1967 basée sur les processus évolutifs. Les
profils génétiques de référence sont ceux de la Base Internationale de Référence (LR.B.). Trois
sondages pédologiques ont été réalisés dans le Sable des Landes. Les deux premiers, les sondages
CI-N et C1-8, sont situés respectivement 2 150m au nord et au sud-est de la dalle d'essai C1 du
TEE (voir détail de la localisation sur la Figure 7). Le troisiéme (C500), a été réalisé le long du
talus d'une riviére (craste St-Hubert) sur le site du CESTA, a une trentaine de kilométres au nord
du TEE. Dans chacun des trois sondages on retrouve une succession de niveaux sableux
progressivement indurés en profondeur. La transition entre les horizons est toujours progressive,

et la taille et la séquence des horizons ne sont pas identiques dans les trois sondages. Depuis la
surface du sol et vers le bas, on rencontre :

- entre 40 et 80 cm d'un horizon de sable fin gris et meuble, parfois suivi d'un horizon de
sable fin gris-blanchétre,

- entre 20 et 80 cm d'un horizon de sable cimenté compact noir 2 brun-ocre ou
rougeitre, contenant parfois des niveaux de concrétionnements ferrugineux,

- plusieurs metres d'un horizon profond de sables meubles ocre jaune, évoluant vers le
blanc-jaunatre en profondeur.

1331. Horizon A du podzol des Landes

L'horizon A est généralement divisé en deux sous-ensembles 4; et 4, dans un podzol.
L'horizon A, lorsqu'il est présent, est généralement moins €pais que 4. Il n'est pas toujours
possible de différentier ces deux horizons, aussi seront-ils considérés comme un horizon unique
du fait de sa richesse relative en matiére organique vis-a-vis des autres horizons. Ses propriétés
physiques et chimiques sont soumises & une certaine hétérogénéité (Argoud, 1999). La
distribution granulométrique de I'horizon A1-A2 (voir Figure 8), montre un djo égale a environ
100 pm, et un dsy se situe aux alentours de 150-200 pm. On remarque la présence d'environ 2 a
3% de particules fines, dont la taille s'étend entre 5 et 20 pm. La morphologie des grains est
généralement arrondie (Figure 10), témoignant ainsi de I'érosion des grains lors du transport qui a
accompagné la mise en place des dépéts sableux, et de I'érosion éolienne qui lui a fait suite
(Platel et Dubreuilh, 1991). La composition minéralogique de I'horizon A1-A2 a été déterminée
par diffraction de rayons X (diffractométre Phillips PW 1730, 40 mV, 40 mA, Cu Ko). Les
diffractogrammes de poudre de la fraction totale du sable de I'horizon Al-A2, ainsi que des
fractions fines < 40 pm et < 10 pm sont reportés dans la Figure 11. L'ensemble des
diffractogrammes sont caractéristiques du quartz (o), minéral dominant dans tous les
¢chantillons. Des raies de feldspaths potassiques et calco-sodiques sont également présentes,
mais ces minéraux sont moins abondants que le quartz. Enfin, des pics secondaires, moins
intenses, laissent présager la présence de minéraux argileux du groupe des muscovites et illites,
voire de la kaolinite, sans pouvoir toutefois en permettre I'identification trés précise.
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SONDAGE C500

Sable fin gris, & grains arrondis,
légérement argileux

Transition progressive

Sable fin gris-blanchatre,
a grains arrondis

Transition progressive

, Saple cimenté compact, & ciment
noirétre tirant vers le brun-ocre en
‘“ profondeur

’

SONDAGE C1-N

Sable fin gris, & grains arrondis,
et légérement argileux

Sable cimenté compact, & ciment
brun-ocre en profondeur, puis
sable brun en profondeur
(Concrétions ferrugineuses)

Sable fin jaune

’ i
f il

SONDAGE C1-S

Sable fin gris, 2 grains arrondis,
et légerement argileux

Sable fin gris - blanchatre, &
grains arrondis

Sable cimenté compact, & ciment
brun-noir, d'aspect luisant.

’ Sable cimenté compact, &
‘ Bs ciment ocre - rougeatre

Figure 9. Profil lithologique du podzol dans
Sable des Landes de Gascogne.
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les trois sondages pédologiques réalisés dans le

Un second groupe de raies indique la présence de minéraux du groupe des smectites-
montmorillonites. La Figure 12 montre un minéral a structure en feuillets dont la composition
déterminée en fluorescence X est proche d'une argile contenant des traces de (Fe, Ti). Les
diffractogrammes obtenus sur lames orientées glycolées confectionnées a partir de la fraction <
2 pm permet une meilleure détermination des minéraux de la fraction fine (voir Figure 11). Sur
certains diffractogrammes, la présence d'argiles dans la fraction fine est bien mise en évidence
par un déplacement trés net de leur raie (001). Si la raie (001) des argiles est bien visible sur
diffractogramme de poudre, elle est trop étalée sur le diagramme de préparation orientée (voir
Figure 13). La forme et surtout les intensités trés faibles des raies (001) ne permettent pas
l'identification d'interstratifiés quelconques, on peut juste dire qu'il s'agit d'une phase gonflante de
type smectite.

La composition de I'horizon 4;-4, est donnée dans le Tableau 2. La teneur importante en
silice (95% environ) traduit la richesse du sol en grain de quartz. L'aluminium, le calcium, le
magnésium, le potassium, le sodium entrent dans la composition des argiles smectiques présentes
en trés faible quantité dans tous les horizons du sol.

Le fer, quoique faiblement présent, est parmi les éléments les plus abondant dans cet
horizon. La déplétion globale de cet horizon en éléments autres que Si montre l'importance du
lessivage auquel il a été soumis. L'horizon A4;-4; contient peu de matiére organique (C.O.T. ~
0.6%), mais cette teneur est suffisante pour lui donner sa couleur sombre. La capacité d'échange
cationique reste faible (< 1 meq/g).

Tableau 2. Composition moyenne en éléments majeurs des différents horizons du Sable des
Landes, obtenue par fluorescence X, et exprimée en % massique.

Elément Horizon Horizon Horizon B, - Horizon
Conc. en Yomassique Al-A2 By concrétion C
en poids d'oxydes ferrugineuse

Si0, 96,00 94 65,2 95,65

ALO; 1,00 1,93 2,77 1,76

Fe, 05 0,37 0,2 25,09 0,2

K;O 0,33 0,71 0,43 0,63

MgO 0,07 0,01 0,01 0,01

TiO, 0,07 0,08 0,08 0,045

Ca0 0,04 0,01 0,01 0,155

P,0; 0,02 0,01 0,32 0,01

MnO 0,01 0,01 0,02 0,01

C.0.T. 0,57 0,25 0,15 0,145

Perte au feu 1,80 2,32 6,65 0,775
C.E.C. meq/g 0,57 1,6 1 0.6
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(4) : .i _
Masse volumique séche apparente Pas_(g/cm’) 1.6 0.1 i [
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i ¢ 'horizon Bs. Le
Figure 14. Diffractogramme de poudre d'un sable mdur'e provenant d:rlll:;ni':rzl;l;rtante.
dilgg:amn;e de diffraction trés bruité suggére la présence d'une phase amorp

La déstructuration du sol lors du prélévement se traduit par une porosité mesurée au laboratoire
supérieure a la porosité mesurée sur le terrain.

. - B .
I“! 1332. Horizons B du podzol des Landes : "alios" au sens large , 2-Thata - Scale -EE

L'horizon B se subdivise en deux sous-horizons plus ou moins bien différenciés. L'horizon By, se § [ Quartz

présente comme un sable de type Al-A2, mais relativement bien induré par un ciment noirétre,

:I La différentiation des horizons d'accumulation n'est pas toujours bien réalisée. Smectite / Montmorillonite
L'alios est défini comme un horizon d'accumulation ferrugineux ou humique, qui |

constitue une crofite cohérente mais parfois discontinue (Barrot, 1994; Casenave, 1970). 11 est

localisé le plus souvent dans Jes horizons B du podzol. La présence de concrétions ferrugineuses

est 4 associer soit 3 la présence d'exutoires proches de 1a nappe (on parle alors de garluches, voir
Platel, 1992), soit a des conditions précoces d'aliotisation

(Barrot, 1994; Casenave, 1970). Selon
les sondages, la couleur de ce ciment varie de noir foncé 3 brun-rouille. L'horizon By posséde une
couleur jaune foncée 3 brun-rouille, et il est parfois indiscernable de I'horizon By (voir profils
pédologiques C1-N et C500, Figure 9). Les concrétions ferrugineuses de I'horizon By sont par
contre plus fortement indurées et cohérentes,

avec une couleur brune-rouille marquée Mo
caractéristique du fer oxydé. La courbe de distribution granulométrique de I'horizon By, est
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matiére organique et en volatiles est trés faible, la plus basse du profil, tout comme la capacité
d'échange cationique.

1334. Profil organique du sol

Les mesures des teneurs en carbone organique total réalisées sur chaque horizon de
podzol (voir Tableau 2) montrent un appauvrissement progressif du sol en substances humiques
depuis la surface vers la nappe phréatique (passage de 0,57 % de COT dans I'horizon A a environ
0,2% dans I'horizon B dans la zone de battement de nappe, puis 4 0,15% dans I'horizon basal C,
généralement noyé dans la nappe).

Cet appauvrissement est compatible avec le fonctionnement du podzol qui assure la
migration vers le bas des matiéres organiques dans les eaux interstitielles et son immobilisation
dans les horizons d'accumulation. (voir chap 131, p. 29 et Thurman (1985)). Suivant ce schéma,
la teneur en carbone organique dissous, maximale a la surface du sol, diminue progressivement
vers une valeur minimale dans les eaux de la nappe phréatique (Thurman, 1985).

1335. Le podzol des Landes, tel que caractérisé sur les sites d'étude

Sur les trois sondages pédologiques qui ont été réalisés dans le Sable des Landes (Figure
7), on distingue trois & cinq horizons majeurs (voir Figure 9) qui correspondent 2 la succession
des horizons de lessivage et d'accumulation dans un podzol modal. Dans tous les sondages
effectués, certains horizons sont quelquefois partiels, indiscernables, voire absents du profil mais
des sondages complémentaires réalisés lors de la mise en place de piézométres dans les zones C1
et C2 a montré la forte hétérogénéité spatiale de ces formations (Barrot, 1994; Guy et al., 1998).
Ainsi, le discernement entre I'horizon A/ et A2 n'est pas souvent possible (voir station C1-N,
Figure 9) de méme que pour les horizons Bs et Bh. Ce dernier n'a d'ailleurs été clairement
identifié que dans un seul sondage, sur les trois réalisés. L'aménagement du terrain d'essai a
entrainé une disparition importante de la végétation et I'horizon Ay est toujours absent.

Dans les stations drainées, en dehors de l'influence de la nappe superficielle et sous
l'influence d'une végétation de résineux on se trouve en présence d'un sol podzolique modal (cas
du sondage C500, réalisé¢ au CESTA).

Sous l'influence d'une nappe phréatique superficielle localement affleurante lors des
périodes de crue, on est en présence d'un podzol hume-ferrugineux peu évolué (Casenave,
1970) 4 hydromorphie prononcée (cas des sondages C1-N et C1-S, sur le TEE), avec une
accumulation d'acides humiques dans B, plutét faible, mais avec une accumulation plus
importante d'acides fulviques dans B,. La présence de concrétions ferrugineuses se localise a
proximité des drains et ruisseaux, dans les zones ot I'oxygénation est plus importante.

1336. Géochimie des eaux interstitielles des horizons du sol

Les compositions des eaux a I'équilibre avec les différents horizons du podzol, aprés 24
heures de contact entre 200ml de fond géochimique (eau du forage F19) et 20g de sol, sont
données dans le Tableau 4. Les compositions des eaux a 1'équilibre avec chaque horizon du sol
restent globalement homogeénes avec celle du fond géochimique, sauf dans le cas de I'horizon
humifére A1-42. La composition de l'eau a 1'équilibre avec l'horizon C (sables jaunes) est
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Tableau 5. pH et potentiel redox de 1'eau de nappe a 1'équilibre avec différentes fractions du
sable de I'horizon A1-A2.

particuliérement proche de celle du fond geochimique. On remarque la trés faible teneur en
phosphates, non détectés dans tous les cas.

Les calculs de saturation minérale -

L't?tqdf: des équilibres de saturation vis 3 vis des phases alumineuses et ferriféres susceptibles de
precipiter dans ces eaux naturelles a été réalisé grice au code de spéciation-solubilité I;n milieu
aqueux EQ3_NR ver.7.0.(Wolery, 1992). Les valeurs des constantes thermodynamiques ainsi qu

les formul.":ltlons des réactions des divers équilibres chimiques pris en compte dans les calcfI 1e
dont donnés dans Wolery (1992), et dans la version numérique de la base de donnée inté éeu X
c?’dc _(fiataO.cmp). Les équilibres de saturation sont exprimés par le rapport de la coit iu
d'équilibre Q.df\: la réaction de solubilité  la valeur du produit de solubilité K a 25°C. Le cind:
EQ3NR considére !‘espéce solide en état de saturation dés que la valeur de l'indice de s.aturatio

log (Q/K) est supérieur 3 —0,5 , et en état de sursaturation lorsque Jog (Q/K) est supérieur a 0,5 ’

- Horizon A;-A,

La compositi N — : oy
position de I'eau & 'équilibre avec cet horizon montre un enrichissement généralisé par

rapport au fond géochimique. L'enrichissement est particuliérement important pour les composés

riﬂetgnt la teneur en‘matié_n_e organique de l'eau (nitrates, sulfates, NH3,,). Les propriétés
chimiques des eaux interstitielles ont &té mesurées lors de la mise en contact d'up fond

géochimique provenant du site (eau de la nappe, forage F19 1 1
Les résultats sont donnés dans le Tableau S, ° S

On peut comparer & ces résultats ceux mesurés réalisées in situ dans un mini-piézomeétre
2

lors d'une crue hivernale ou I'eau d " I
Tableau 12). eatl de nappe est montée au contact de sable de I'horizon 4;-4, (voir
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granulométrique a l'autre. La différence de teneur en oxygeéne dissous entre les deux eaux
provient vraisemblablement de la différence de température entre le laboratoire (25 °C) et le
terrain en hiver (9 °C). Dans les conditions géochimiques de I'eau interstitielle de I'horizon A,
aucune sursaturation minérale n'est prévue par les calculs de solubilité réalisés grice au code
EQ3-NR (Wolery, 1992) (voir détail des indices de saturation calculés dans 1'Annexe 8).

- Horizons By, et B,

La composition de 1'eau de fond géochimique en équilibre avec les horizons spodiques (Tableau
4) est trés proche de celle de 1'eau de nappe, si l'on excepte un pH plus acide proche de 4,5. Les
conditions qui régnent dans cet horizon sont moins favorables au lessivage des ions, et les
processus d'accumulation se traduisent par un appauvrissement en sels dissous (Ca, Cl, Mg, Na,
nitrates, sulfates ..) de l'eau interstitielle des horizons B par rapport a la composition de l'eau a
'équilibre avec A1-A2. Aucune mesure n'ayant été réalisé in sifu pour le potentiel redox, deux
hypothéses peuvent étre considérées lors des modélisations utilisant le code EQ3 :

- dans un premier cas, on considére un potentiel redox des horizons B égal a celui des horizons A,
c'est a dire Eh = 350 mV. Ceci signifie que les horizons profonds du podzol sont aussi oxygénés
que les horizons de surface. Cette condition est particuliérement bien réalisée en bordure de drain
ou a proximité immédiate d'une tranchée, ou d'une rupture de pente.

- dans un.deuxiéme cas, on considére que le potentiel redox des horizons B est intermédiaire
entre le potentiel redox des horizons de surface (350 mV) et le potentiel redox de la nappe
superficielle (~0 mV, voir Tableau 12). La valeur du potentiel redox dans I'horizon B serait alors
égale 4 environ 150 mV.
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Tabl ' . T °C | Conductivité | Oxygéne dissous pH Eh
d.:;f’eau 4. (.Tomposmon du fond géochimique aprés équilibration avec le sable des mS/cm mg/1 mV
ificrents horizons du podzol du TEE. Les concentrations sont exprimées en mg/l, d'aprés Fond géochimique (eau F19) au laboratoire 0,081 7£2 6,5 +450 70
Argoud (1999). Aprés contact avec le sable A1-A2 Total 0,12 9.6 38444 | +390
IR T Apreés contact avec la fraction - - 6,226,5 -
Font{il géochimique f:‘OI'N’i gt‘:UChlmllIue Fond géochimique | Fond géochimique ? > 100 pm de A1-A2 |
(ean du forage‘F19) a l'équilibre avec | A I'équilibre avec | a I'équilibre avec Aprés contact avec la fraction fine s - 4.0 ¥
= au laboratoire AI-A2 Bh C o 25.0 >
r <0,1 ' |
F < 0,1 ~ 0] S0l <0,1 | Aprés contact avec la fraction colloidale 0,12+0,02 4,0+0,5 4,5+0,2 |+350+50 |
NH3(aq) 0.2 <305’1 <0,1 <0,1 < 0,45 pm *) |
ortho-phosphates < 6 1 < 6 1 - 0,2 Aprés contact avec le sable A1-A2 total - - 4,2 - |
Ca 1 1’ 5 é <0,1 <0,1 reconstitué a partir des fractions ci-dessus
Cl 1 5’ 0 1 - 1,6 1,1 Mesure in situ dans les Mini-piézomeétres 9.0 0.073 17.9 4.6 +350
carbonates = 3’,0 <;’j) 3520 ig,i) (*) L'échantillon laissé en contact avec I'atmosphére voit son pH passer de 4,5 4 6,4 en 48 heures
I\I/I( 0,8 2,9 2.8 1 2’
e——.. 0,8 : , ) )
Na 70 12616 0,6 0,8 Les mesures données dans le Tableau 5 montrent que ce sont les constituants des fractions fine et
nitrates 8,7 80.7 S 2,0 colloidale du sable de I'horizon A1-A2 qui contrdlent le pH dans cet horizon du sol. Le potentiel
sulfates 5’9 16 21 3 9,3 redox mesuré par équilibration du fond géochimique avec le sable de I'horizon A au laboratoire
pH 7 35 16 - 6,6 (Eh = 390 mV, voir Tableau 12) est trés proche de celui mesuré sur le terrain, dans les mini-
. : 3,9 piézomeétres en surface (Eh = 350 mV), et ne change pas de facon fondamentale d'une fraction




I e

]I;(ffe:li:is;hritgoie?VCE‘IICUIS d'indé():es de saturation minérale, réalisés pour ces deux cas limites de
: oir Annexe 8), montrent que dans le cas le plus oxydant (Eh = i
produit une précipitation progressive de smectites, d'oxyh . Y s 0 35(') e
Mhorizen B, Dol o progrese , d'oxyhydroxydes de fer et d'aluminium dans
izon By, xydant (Eh = 150 mV), la précipitation d
est inhibée par la réduction de Fe(IIl) e Arw i e <t e
| ink n Fe(Il). Les seules phases qui sont i
precipiter sont des minéraux alumineux de t ite, di bbsite o kaolini O vet
! ype boehmite, diaspore, gibbsite ou kaolini i
que le potentiel redox, fortement dépendant de 1'i ’ o e ot
e redox, 1 nfluence de la nappe superficielle, contrl
:i)n;ig::;;r;si ;1: }I))recil‘)ltation dfl:s phases minérales dans les horizons d'accumulation (silrtoutr?e efclf)s
deéte ar-la méme le caractére hydromorphique du podzol des L ’
précipitation des oxyhydroxydes de fer e i inbide pee mcuebud iy
. : peut étre plus ou moins inhibée par la présence de ligand
?;rg?ig;i’ g;l;spll'ovo%uf_nt u?g augmentation de la solubilité des minéraux, par complexatliiindj
a solution (Stumm, 1992). Les précipitations minéral imi
phases alumineuses, ce qui expli ‘enrichi i e A £ T ot
A A plique l'enrichissement relatif de Bk en Al et K ;
I'horizon 41-A2, et son appauvrissement relatif en Fe. (voir Annexe 1). ) par ropport &

- Horizon C

(Ii: cl:'z;rlllpc()iiltilznnilll) If’::nd géof(‘:h.inﬁiqu(e de l"llﬂlorizon C du TEE (sables jaunes) est similaire A celle
: ! superficielle (voir Tableau 12), en toute logiqu i
reservoir de la nappe phréatique. Les pH de I' d géochiminng 3 I'quili woiep o
: ; pH de I'eau du fond géochim a 1'équili i
sttt s ) _ g 1que a I'équilibre avec diverses
ques du sable jaune de I'horizon C (Sabl

; : | : able des Landes s.s.) sont pré -

: riltrgstlﬁi;l;?:g:au ? Clest la f"ractllon granulométrique < 10 pm qui contrdle l'ztcidite’pdzs?letaes
ans le sable de I'horizon C. Les valeurs du pH dans I'eau interstitielle des sols sont

toutefois fortement variables, s i :
: o , Sans pouvoir mettre en é i T .
saisonniéres (Labrot et Ribeira, 1999). vidence de particularités géographiques ou

Tableau 6. pH de I'eau de nappe a I'équili
(horizon C du podzol). pp ¢quilibre avec le Sable Jaune, ou Sable des Landes s.s.

Echantillon
Fond géochimique (eau du forage F19, au laboratoire) 2}51
Sable jaune total, ;
Sable jaune fraction, < 10 pm 2 2 o
. Sable jaune fraction, >100 pm 6.5 -il:g-l
Sable jaune dans la nappe, zone C1, TEE (mesure in situ) voir Tableau 12 5 ‘3 3: 5.}/
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134. HYDROLOGIE ET HYDROGEOLOGIE

L'hydrogéologie régionale des Landes de Gascogne est décrite dans Platel (1992), et
Platel et Dubreuiln (1991). Nous nous intéresserons essentiellement aux mnappes
plioquaternaires, qui affleurent localement en période de crue au TEE et dans lesquelles sont
implantés l'ensemble des forages et pi¢zometres utilisés dans cette étude. Elles se caractérisent

par une teneur en fer trés élevée (0.8 a 1 mg/l) (Platel, 1992).

1341. Circulations souterraines

Chacune des couches sableuses rencontrées dans la stratigraphie des formations
plioquaternaires forme un aquifére a nappe libre qui suit le développement plus ou moins
important des assises argileuses situées a leur base. Ces assises argileuses peuvent étre
localement érodées ou absentes, ce qui permet une interconnexion plus ou moins directe entre les
différents aquiféres superficiels. En période de hautes eaux, un régime d'écoulement épidermique
est issu de la nappe superficielle sous forme de ruissellement et de drainage par le réseau de
surface. L'activation de cet écoulement épidermique est réalisé lorsque le niveau piézométrique
de la nappe superficielle est suffisamment haut pour noyer les drains (régime & seuil).

Les écoulements souterrains a I'échelle régionale sont dirigés d'une part vers la Leyre, qui
alimente le bassin d'Arcachon, et d'autre part vers les étangs de Cazaux et de Biscarosse (Platel,
1992) (voir Figure 16). Les perméabilités a saturation des niveaux sableux sont élevées, entre 107
et 10 m/s. Le TEE est situé sur le flanc d'un déme piézométrique orienté au nord-ouest, en
suivant la topographie (Guy et al., 1998) (voir Figure 16). Situé a l'est de la ligne de partage des
eaux, le TEE fait partie du bassin versant de la Leyre.

1342. Circulations de surface

Les écoulements de surface sont déterminés par le réseau de drainage du site (voir Figure
17). L'écoulement dans les drains ne se réalise généralement qu'en période de crue (automne-
hiver). Plusieurs campagnes de mesures de debit ont été réalisées entre 1996 et 1997 sur cinq
exutoires du site marqués Q1 a Q5 (voir Figure 17). Les débits varient selon les exutoires du
sites. Dans les exutoires majeurs (Q3, Q5), le débit observé en période hivernale varie entre 25 et
100 Us. Dans les drains secondaires, le débit est plus faible (entre 2 et 25 1/s).

Tableau 7. Débits d'eau mesurés sur les exutoires des eaux de drainage du TEE, lors de la
période hivernale 1996/1997. Les débits sont exprimés en I/s.

Date Q1 Q2 Q3 Q4 Q5
15/10/96 2 22 50 0 25
27/11/96 20 25 175 10 100
15/12/96 20 25 175 10 100
15/01/97 2 22 50 0 25
15/02/97 2 22 50 0 25
18/03/97 0 235 2 0 0
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topopraskin Sime ; prest de la ligne de basiin d.Aracl:é h(::: rouge), le TEE fait partie du Figure 17. Schéma du réseau de drainage superficiel du TEE, indiquant le sens des
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135. GEOCHIMIE DES EAUX DANS LES RESERVOIRS SUPERFICIELS ET
SOUTERRAINS

, 1a somme de

Les prélévements d'eau sont réalisés dans les forages F1 a F28 (voir Figure 2) , dans le
€au moyen annuel drainé depuis

drain nord de la zone C1, dans les piézométres et mini-piézomeétres de la zone C1 ainsi que dans |
les mares situées & proximité de la dalle C1 (voir Figure 7). Une synthése détaillée de l'ensemble |
des mesures de concentrations en éléments majeurs, ainsi que les valeurs du pH dans les eaux, les |

sédiments et les sols sont données dans I'Annexe 7.
Les protocoles opératoires pour les mesures chimiques sont donnés dans le Chapitre 32,

ces valeurs peut également étre

considérée comme le )
le TEE vers la Leyre par le résea .

u de surface (Guyet al., 1998).

Tableau 8 Estimation d
. es volumes d'eau i
octobre 1996 et avril 1997, en milliers de m? HISRER St dn TR

— Période T
Volume cumulé écounlé ﬂ—ﬂjms\[ pIl.

oct-nov 1996
nov-déc 1996 265

Vers ]a Ley]"e entre

déc. 1996 — jan 1997 ggj 1351. Eaux de surface |
jan-fév 1997 |
] L
fév- 265
a1 97 T g a. Analyses chimiques

mars-avr 19 P . .
L1997 72 Une synthése des analyses réalisées sur les eaux de drains et de mares sont données le Tableau 9. -

Total annuel mo
e L —

| Tableau 9. Caractéristiques moyennes des eaux de surface (drains et mares) sur le TEE.

Lol ordre du mé £ - i
f:zl(l:(;i, Tchilill nilz:;:trle un 'dramage efficace de lall?:;;eé Selfp;i:gz?:ﬁeglil;:rjézmgn} (Iia b ds /A -t / /I i Vi
: 45, on d'eau qui peut localement se rodu I' perlodes de crue. Dans mg/l gt 1 e
{ Systeme de drainage de surface. Ce phénomene Nt | Alios (rouve son exutoire dans le N L) 0,49 25 dul
| métaux solubilisés dans 1a partie superficielle du e?tllmpm’tant car il accélére le transport des K 1,3 0,033 1.2 0,03
J d,e la nappe situées sous le nivean des drains nr:; ors des crues. Une drainance vers les eaux Mg 2,2 0,09 2,5 0,102
| dautant plus efficace que I'ctiage sera prononcs, - < o7 TS o€ dernier processus sera Ca 4 0,099 5,5 0,137
' cl 18 0,51 16 045 |
1 nitrates 2,15 0,12 2.3 0,135 |
sulfates 7.4 0,077 8,2 0,085 |
carbonates 12,4 0,2 17,2 0,28 |
phosphates <LD <LD <LD <LD
Al 0,05 0,0018 0,07 0,0026 |
Fe 0,4 0,0071 0.5 0,0089 |
Si (%) 11+8 0,18 7,5+0,3 0,12
C.0.T. 6,5 - 10,2 -
| : pH 6.8 +/- 0,7 7,3 +/-0,3
(*) d'aprés Barrot (1994)
: Les résultats montrent que la composition des eaux de surface est homogéne, avec des
fluctuations spatiales et temporelles assez limitées. Le pH est neutre et relativement identique
| dans les eaux dormantes ou mobiles. La teneur en carbone organique total (COT) montre la
présence de matiére organique en suspension dans l'eau. Si I'on considére que les échantillons
d'eau sont préalablement filtrés a 0.45 pm avant analyse, et que les colloides de matiére
organique sont susceptibles de s'agréger en chaines de taille micrométrique, il est a craindre que
la teneur en matiére organique des eaux de surface soit en fait plus élevée que cette mesure, du
| fait de la perte provoquée par la filtration. Barrot (1994) a constaté que pour certaines eaux de
! surface, I'observation d'un déficit de charges négatives dans les analyses pouvaient s'expliquer par
52 la présence d'anions organiques non dosés. Sur les filtres 0.45 pm on remarque la présence de
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substrats brun, beige ou orangé, avec de fines i '
’ " S particules noires. Ces substrats ité i
observés par Barrot (1994). ot e sl
Quelques mesures de conductivité, pH , potentiel redox et oxygene dissous ont été réalisés

dans deux drains situés dans la zone C1. [ i ' ‘
L , I'un actif et l'autre dormant. Les résultats sont donnés ci-

Tableau 10. Caractéristiques chimiques mesurées in situ de drains actif et dormant, ainsi

que d'une mare temporaire dans la zone C1 :
en M
de pluie. » €N comparaison avec le propriétés d'une eau

T 0, Conductivité spécifi
: CO ()| (mgn (mS/cﬂg " - y
Mare. temporaire 8.0 13.5 0.15 6.23 -(:HV)
Draln_dormant 8.4 5.9 0.058 S 5 o8
Drain actif 8.4 7.9 0.059 5.5 e
Eau de pluie (**) - 3.8 0.059 7 8** -ll: ?23

(2 remarque : température de l'air lors de la mesure : 7.4 °C
g ) Ilnegure réah’se:e en région parisienne. La qualité de l'eau de pluie s'est révélée altérée
ans le bac de prélévement par le développement d'une activité bactérienne.

(pH anormalement élevé)
lI—;c:is’a;allm de surface contiennent de la matiére organique et peu d'oxygéne. Dans cette gamme

» 185 composés organiques consomment 'oxyoe i i '

_ lique ygene dissous (catalyse microbienne), mais le
El?;;géel ref;:oyt( reste trop élevé pour une réduction des sulfates (Sigg et al., 1992) Lez’ eaux de
sont tamponnées par les équilibres de réducti ¢ ipi
on de Fe(Il) et de précipitati
oxyhydroxydes de Fe(III). Les pH, les co ivité i o o o T
A L nductivités et le potentiel red d i
dormantes et actives sont identi i f Syl e
entiques, mais dans le cas du drain do - ins ri

: : s rmant I'eau est moin h

oxygene dissous. La mare temporaire est bea i atidre en
‘ ucoup plus conductrice (présence d ié

suspension), et légérement plus oxygénée. Po i e
Suspe - Pour les drains, le pH mesuré in sit Sgé
mférieur & la valeur mesurée aprés échantill ; e

' onnage et dosage en surface. L ductivité
e éch - La conductivité des eaux

ain est assez basse. La force ionique moyenne des eaux de surface calculée sur la base des

concentrations des eaux de drai . ¢
2.7.10°M. ain et de mare données dans I'Annexe 7 varie entre 1,2.10°M et

b. Calculs de saturation minérale

Les diffe - .

dre;si Iihffe;entes valeurs dc?s l’IldICCS d'e saturation calculés sur la base des compositions des eaux de
et de mare pour différents minéraux du sol sont présentées dans I'Annexe 8. Les calculs

sont donnés pour deux valeurs de pH H=5.5 :
=5, t ,
mesurées dans les eaux de surface.p (p 8 Rl UL maze gamme des valeurs de pH

L S 101 CL S [Ill]EEIIIE l[I:] gl[LIpES

- les oxyhydroxydes de fer (Goethite, Hématite)
- les oxyhydroxydes d'aluminium (Boehmite, Diaspore, Gibbsite)

- les argiles, du groupe des smectites (Beidellj )
e eidellite, 5 . .
de Tillite ou de Ia kaolinite, (Beidellite, Nontronite)-Montmorillonite,

Des résultats proches ont été obtenus s
ré ur les oxyhydroxydes (Fe,Al) par Barrot (1994),"
. : 4).
S]%r;dlltllogf rgdox relat_lvement oxydantes (Eh ~300mV) favorisent la I:frécipi)tatlfcflf
yhydroxydes (en particulier de Fe(IIN)), et on observe des valeurs d'indices de sursaturations
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trés élevés (log (Q/K) >15) pour certains minéraux comme les smectites. Ces valeurs sont
certainement surestimées du fait de la présence de matiére organique dissoute ou colloidale dans
I'eau, qui n'a pas été prise en compte dans les calculs, et qui inhibe la précipitation des argiles. En
effet, la présence de ligands, en particuliers les ligands organiques, provoque une augmentation
de la solubilité des minéraux par complexation des ions métalliques présents dans la solution
[Stumm, 1992 #321]. Par exemple, la solubilité des oxydes d'aluminium est augmentée a la fois
par la complexation des ions AP’" en solution par les ligands organiques, ce qui a pour effet de
démobiliser les ions aluminium potentiellement impliqués dans le processus de précipitation ; et a
la fois par la complexation des ions aluminium & la surface du minéral par les ligands organiques.
Ces processus compétiteurs ne sont pas pris en compte par EQ3NR, ce qui pourrait expliquer la
surestimation des indices de saturation calculés. Aucun état de sursaturation vis-a-vis de la silice

amorphe n'est indiqué par EQ3NR.

1352. Eaux de la nappe superficielle

a. Analyse chimique
Les compositions des eaux de la nappe sont données dans le Tableau 11 et 'Annexe 7 pour les

eaux prélevées dans les forages pompiers du site ainsi que dans les mini-piézométres de surface
de la zone C1 :

Tableau 11. Caractéristiques moyennes des eaux de la nappe superficielle sur le TEE.

Eaux des forages Eaux des mini-piézométres
mg/l mmol/l mg/l mmol/l
Na 12,2 0,53 7,5 0,3
K 1,9 0,048 1,1 0,028
Mg 2,6 0,1 1,6 0,061
Ca 5,1 0,12 16,2 0,4
Cl 20,6 0,58 11,7 0,33
nitrates 0,9 0,052 16,9 0,97
sulfates 9,9 0,1 10,0 0,1
carbonates 25,4 0,2 27,3 0,21
phosphates <LD <LD <LD <LD
Al 0,1 0,0037 0,1 0,0037
Fe 1,0 0,017 0,1 0,0017
Si 1,2-24,7 ()| 0,04-0,87 - -
C.0.T. 2,4 - 9,4 -
pH 6,6 6,1

(*) d'aprés Barrot (1994)

Les teneurs en fer sont généralement trés élevées et correspondent aux teneurs régionales dans la
nappe superficiclle landaise (Platel, 1992). Le fer et l'aluminium montrent souvent des variations
corrélées entre elles d'un forage a l'autre. Cette corrélation serait a relier aux interactions entre les
eaux de nappe et les horizons spodiques du sol (Barrot, 1994). La teneur en matiére organique
des eaux de la partie profonde de la nappe est inférieure a celle de la partie superficielle, ce qui
traduit sans doute I'effet filtrant de I'horizon B on les substances humiques s'accumulent.

Les résultats synthétisés dans le Tableau 11 (et détaillés dans 1'Annexe 7) montrent des
compositions en éléments majeurs homogeénes entre les eaux provenant de la partie profonde et
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3(;:: 113:1123 nfl;(p;e.rfilcielle del: la nappe, ce qui semble indiquer qu'il n'existe pas de stratification
sition en éléments majeurs de la nap ati i

a : pe phréatique. Cette homogénéité i

s sﬁniﬂ?usmt aux  eaux d? surface._ Cette homogénéité de compositimgl des S}()lfii‘t:;lie

ngﬁl; t mfetnr s hydr?genloglques du site a été citée par d'autres auteurs (Barrot, 1994; Valér s

’ er,ﬁ i . z; € etmterpretec? dans le sens d'une connexion totale des différents rés::rvoir:s d'eauoaz

sup lels et souterrains (Barrot, 1994). Quelques mesures de conductivité, pH , potentiel

redox et oxygene dissous ont été réalisés dans un fi ik
(53) dans la zone C1 (voir Tabloau 12, un torage non crépiné (F19) et un forage crépiné

Tableau 12. Caractéristiques chimi :
| ques comparées des eaux souterraines selon I'oris;
la mesure (forage pompier F19 ou piézométre S3), et selon le degré d'équilibg;lgg(:n:v(el:

I'atmosphére (mesure in sitw, ou au I i e la diffus
y aboratoire). Du fait de la diffusi oxygéne
e . . ion d' ¢
atmosphérique dans le forage pompier (voir Annexe 5) et I'échantillon de laboratoire, seules

les valeurs mesurées dans le piézométre sont représentatives de la nappe su erficielle

Lieun et pll"]oefs«::;t:eur dela| T°C 0, Conductivité Spéc. pH | Alcalinité Eh
_(mg/l) mS/cm
Forage F19 (-4 m) 127 6.4 : 0.068 : 5.8 = ()
Eau du forage F19 25.0 T2 0.081 6-5 "
au laboratoire ' ’ Al
Piézometre §3 (-4 m) 152 0.05 0.11 5.3 [0.24 40,1 (*) 45

(*) L'alcalinité est déterminée par titration 4 I'HC] (5.10°M) sur deux échantillons pr |
NB : Iors' de_s mesures, la température de I'air extéricure est égale 4 74 re
mesures in situ sont réalisées le méme jour. ’

: eves a 3 et 5 m de profondeur
C (mesures réalisées en hiver). Les deux

Les eaux de la nappe superficielle sont réductrices et anoxiques (odeur putride caractéristique)
ue).

es eaux de la nappe superficielle (piézométre
nire une eau et le sable de I'horizon Al-A2.

..1 ] ] r ] S]]S 3]1SI‘CI] dans I'Ea]] en ]‘D‘VE]]HI‘]CE d.“ Sable de I'a ]I]fél‘e c'sst a‘ dI'I.E dE

I'horizon C du podzol. Cette remarque s'¢ :
fles, échantillons d'eau de nappe Iorsq de ;:ggfe;fnig, lg;ﬁflegﬁgs:?;t t?:iilt;e& -IOTS‘de @ ration
ionique de I'cau la nappe superficielle (2.10°M + 1107} pst coniasble noir tres fin. La force
pour les eaux de surface. L'alcalinité est trés faible (0,24 +0,1 mM)p ce qui aux valeurs Ol?tenues
obtenus par Batrot (1994), ) 5 » €€ qui confirme les résultats
Un suivi temporel de quelques ; imi
Conductijvité spécifique) a été I‘é(;lllisg dansplaeri-)rf;ezt(r)fzétiglfsn;qgefngh, fl') o
surface libre de J’la nappe. LC.BS résultats de I'enregistrement, ;éalisé dl;r?lé(::lécrllf;r dle9 3 févri
2000, sont donnés dans la Figure 18. Les deux premiers jours, on observe la srteb-l_99 a fevrier
sonde dans les ’(:Ol‘ldltl.OIlS géochimiques de la nappe. Apré,s cette stabili t? 11§3F1.0n de la
grandeurs m_esprees varl.ent peu en fonction du temps, méme lors des épisod - ;On‘ mltlale’ I?S
par une variations de niveau piﬂézometnque (variations de pmfoﬂdeurg) Parei; )I:eumvli:uxl,s ! g?1ales
PIU‘XZIIIIX accgmpagnant la tempéte du 27-28 décembre 1999 (voir enregistrement méﬁ % Tpls_ode
en Annexe ) provoque une remontée de nappe de prés de 30 ¢cm. mais coro oslque
significative de pH et de conductivité spécifique n'est observée dans ia rt_aucune e
nappe. Seuls I'O)fygéne dissous et le potentiel redox (ces mesures sont copal ’le DosSimie o Ta
montrent une légere oxydation du milieu consécutive a la crue. La llpéeez'da‘ns ia sonde)
souterraines est donc fortement tamponnée par les équilibres de .réduc%io(:lc cllzzleni(tlfaste: alll:
;

Température,
5 m sous la
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potentiellement par ceux des sulfates si le potentiel redox se rapproche de ~100 mV environ (Sigg
et al., 1992). Ces conditions sont potenticllement atteintes dans la partie profonde du pi¢zométre
$3, car le potentiel redox tend vers des valeurs négatives en deca de 5 m de profondeur (voir

Annexe 5).

b. Calculs de saturation minérale

Les différentes valeurs des indices de saturation calculés sur la base de la composition moyenne
d'une eau de nappe par le code EQ3 sont données dans 1'Annexe 8.

Dans le cas de I'eau de nappe, les effets conjugués d'une acidité modérée de 1'eau (pH = 5,5) et
des conditions favorables a la réduction du fer entrainent une augmentation de sa solubilité. On
n'observe donc pas de précipitation d'oxydes de fer comme la goethite, de I'hématite, ou d'autres
minéraux ferriféres amorphes (ferrihydrite Fe(OH);). l'aluminium est moins sensible a ces
conditions réductrices, et on observe une précipitation de minéraux argileux et d'oxyhydroxydes
d'aluminium.

Si le pH est proche de la neutralité (pH = 6,6), on entre dans les conditions des équilibres
d'oxydation de Fe(II) en Fe(Ill). L'oxydation du fer provoque la précipitation des oxyhydroxydes
mixtes Fe(I)-Fe(IIl), comme I'hématite.

Si le potentiel redox augmente (par exemple lors de l'oxygénation d'une eau de nappe
aprés prélévement), alors on doit observer une précipitation importante d'oxyhydroxydes de fer et
d'aluminium, ainsi que d'argiles. L'oxydation du milieu provoque une diminution importante de la
solubilit¢ de minéraux a base de silicium, aluminium et fer dans les eaux de nappe.
L'augmentation du pH et du potentiel redox d'une eau de nappe correspond en fait aux
modifications géochimiques qui se produisent lorsqu'une eau de nappe est drainée dans le
réseau de surface, ou elle subit une importante oxygénation. L'arrivée d'une eau souterraine dans
un drain se traduit donc par la précipitation de nombreuses phases minérales, ensuite candidates a

la sédimentation.

1353. Equilibres des composés carbonatés

La Figure 19 reporte, dans le graphique général des équilibres en solution entre les
carbonates dissous et le CO, atmosphérique, les couples de points (pH, Teneur en carbonates)
mesurés dans divers milieux du TEE. Du fait de la présence d'une nappe superficielle peu
profonde ( surface piézométrique a —1 m sous la surface environ), le sol est relativement mal
drainé et la fraction du volume poral accessible a 1'air assez faible. Les sols sont donc assez mal
aérés, et les &changes avec l'oxygéne gazeux difficiles. Ceci entraine une augmentation de
l'activité de bactéries réductrices (Duchaufour, 1991), qui provoque un enrichissement en CO;
dissous des eaux de nappe et de surface par rapport a I'équilibre atmosphérique. Cette teneur
importante en CO, dissous a pour conséquence une diminution de l'acidit¢ des eaux de nappe, et
l'apparition potentielle de complexes carbonatés dans les eaux. La Figure 20 présente le
diagramme de prédominance des eaux a I'équilibre avec le CO, atmosphérique en tenant compte
de la précipitation phase carbonatée la plus insoluble. La teneur des eaux souterraines et des eaux
de surface en carbonates et en calcium n'est pas suffisamment élevée pour permettre la
précipitation d'une phase carbonatée fortement insoluble de type monohydrocalcite CaCO;. Hz0 .

4
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Figure 19. Position des couples (teneur en carbonates, pH) des eaux souterraines et de
surface dans le diagramme de prédominance associé aux équilibres des carbonates au
contact de I'atmosphére. L'enrichissement en CO, dissous des eaux du site par rapport a
I'équilibre atmosphérique est provoqué par I'activité des bactéries réductrices.
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Figure 20. Position des couples (Ca, pH) et (Carbonates, pH) des eaux du TEE dans le
diagramme de prédominance associé aux équilibres de précipitation de la monohydrocalcite
CaCO;.H,0. Les teneurs en Ca et en carbonates dissous dans les eaux sont insuffisantes
pour provoquer la précipitation de la monohydrocalcite lorsque le pH est inférieur i 7,5.
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PARTIE 2. REV’UE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ECOULEMENTS DE
L’'EAU ET LA GEOCHIMIE DE L'URANIUM EN MILIEU NATUREL

21. TRANSPORT PHYSIQUE DE L’EAU

211. LES RELATIONS FLUIDE-SOLIDE DANS LE SOL

siment 'La plupart des sols et sédiments sont constituds de grains minéraux solides, plus ou moins
ntés entre'eux, fm:mant un squelette autour duquel subsistent des espaces vides. Dans 1
volurpe poral, il faut distinguer /'eau lie immobile, /'eau libre mobile et la phase a' e de
Marsily, 1986). La totalité de I'eau libre ne participe pas a I'écoulement, du fait de Ia gr%f:USe (de
pores non connectés ou en cul-de-sac, et de zones "dormantes”. A I'inte}face air/eau ﬁeii)err:s::io;

B = p (bar) Equation 1 (Equaﬁon de Laplace),

ol Oy est la valeur de la tension superficielle a l'interface ai A
_ € air/eau 4 20 °C
(02 = 0.0728 N/m) (CRC, 1968), ’

r est le rayon de courbure de l'interface (du ménisque) ou le rayon du capillaire (m)

.y

! _ €s est trés petit, la pression de l'eau interstiti i

. : ! @ ) itielle devien
mfe_ncl_lre a la pression atmosphérique. La hauteur d'ascension de 1'eau provoquée par la succi ,
capillaire au-dessus de la surface libre de la nappe phréatique est : seon

20
h =— " "a 14 . . . i
- =D, R (m) Equation2  (Loi de Jurin appliquée aux sols),
ou R est le rayon des pores (m),

Pe est la masse volumique de I'eau & 20 °C (prise a 1000 kg/m’)
Pa est la masse volumique de I'air 3 20 °C (supposée nulle), ,

Comme les forces de capillarité dépendent de l'organisation du volume poral, la forme de la

relation entre la pression capillaire / et la teneur en eau O est une caractéristique spécifique &

chaque sol. La relation h(6) est appelée courbe caractéristique d'humidité du sol. on courbe de

rétention d'eau. Lorsque la phase liquide d'un sol est 3 I'¢

! & c la ph équilibre hydrostatique, son profil
pression matricielle varie linéairement avec Ia profondeur et son profil hydriquz1 COI‘I’ESP(?I‘II-COI altlo(i:

a la courbe A(6) (voir Figure 21, et Musy et Soutter (1991)).
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{ Elevation §  Soil with dry surface

/ (irreducible saturation) Soil surface
'\\ s I~ Soil moistened by rain Transient
N (!nfntratlon by gravita- state
Y’ tlonal_wite_r_) ________
A
Zone where
moisture
content
varies _ o
little Profile at equilibrium
(static)
B— —
_____________ Capillary fringe
"""" J(100% saturation)
- Level of water table of aquifer
as observed in a well
Negative pressure 0 Pressure O (free surface) 100% Saturation

tion
. (suc ) Threshold pressure

or air entry pressure

Figure 21. Profils de pression et de saturation en eau a I'équilibre dans un sol, au-dessous de
la zone superficielle de transition, d'aprés de Marsily (1986). Prés de la surface du sol sont
représentés deux états transitoires, I'un en dessiccation et 1'autre en imbibition aprés un
épisode pluvieux. Ici, tout écart de la valeur de la pression matricielle par rapport a la
droite d'équilibre traduit un état d'écoulement ascendant (2 gauche de la droite) ou
descendant (a droite, respectivement).

La courbe de rétention d'eau présente des phénoménes d'hystérésis avec la teneur en eau selon
que l'on se trouve en régime de drainage ou d'infiltration (de Marsily, 1986; Musy et Soutter,
1991). 11 existe des courbes de passage correspondant aux cycles intermédiaires transitoires entre
ces deux régimes.

212. EQUATIONS DE BASE DES ECOULEMENTS

De nombreux travaux traitent déja de la modélisation des écoulements d'eau dans les sols.
Parmi eux, citons par exemple de Marsily (1986), Gaudet (1978), Gaudet et Vauclin (1987),
Goblet (1989), Hillel (1980), Mermoud (1982), Musy et Soutter (1991), Vachaud (1968). Nous
ne traiterons ici que des bases nécessaires a cette étude.
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Le mouvement unidimensionnel de I'eau est décrit par I

par la loi de Darcy généralisée - “guation dymamique, e

oH (0 ,
q=K(0) aﬁ ) Equation 3

Ou:
q est la densité de flux volumique d'eau dans la direction verticale (m/s)

K est la conductivité hydrauli Labilité
que du sol (1a perm ) ] .
Hest Ia charge hydrauliquo totale (o) (la perméabilité a saturation des hydrogéologues) (m/s)

- Si on ne considére que les potentiels capillaires et gravitaires, ['

fonction de la teneur en eau est : expression de la Sheggs tofaleren

H(0) = h(Q)+z Equation 4

Ou 4 est la pression de I'eau du sol exprimée en hauteur d'eau et 7

orienté positivement vers e haut. Le te
] ’ rme moteur de 1'écoule
3 par le gradient de pression. e

Les relations hydriques caractéristi \
fotictions:: q istiques K(8) et h(8) sont classiquement représentées par les

la cote verticale. L'axe Oz est
est représenté dans I'Equation

- de Van Genuchten (Van Genuchten, 1980) :

0(h)=0_+@©. - L ’ ] i

(=0, (0, 9,)[1 G )”J Equation 5
ou encore 0(h)=6_ +(© -0 _h_ " 7

(h=6_+(0, .) 1+(th Equation 6

et N f(g—er) 0-0,))"| 2 -
K=K, (9—_9—) 1—{1—((%—__9’_))] J Equation 7

- de Brooks et Corey (Brooks et Corey, 1964) :

9 n
K= KS(O-] Equation 8
5
Ou 0O, est la teneur en eau 3 saturation du miliey poreux
6. est la teneur en eau résiduelle
64

K (m/s) est 1a perméabilité a saturation

he (m) est le point d'inflexion de la courbe de rétention d'eau, qui est une expression
possible de la hauteur d'ascension capillaire (dans ce cas g # h, voir p.62)

o (m’') est un paramétre égal a l'inverse de A,

n et m sont des parameétres de forme liés entre eux

1 est un parametre d'ajustement de forme de la fonction de conductivité hydraulique

La Loi de Darcy a été établie dans des conditions particuliéres de 1'écoulement laminaire en
régime permanent, pour un fluide homogene, isotherme et incompressible dans une matrice
poreuse homogene, isotrope et stable. La condition laminaire est généralement respectée dans les
sols, sauf dans le cas d'écoulements a tres faibles vitesses (voir aussi Musy et Soutter, 1991).

213. HYDRODYNAMIQUE ET TRANSPORT DE SOLUTES DANS LES SOLS

L'arrivée d'une précipitation pluvieuse a la surface du sol provoque l'apparition de quatre
phénoménes :
- I'numidification du sol et l'infiltration
- le ruissellement de surface
- I'évaporation et la redistribution de I'eau
- les remontées de nappe

2131. L'humidification du sol et l'infiltration

Pendant la pluie, l'augmentation de I'humidité en surface n'entraine pas nécessairement un
écoulement vertical profond immédiat. Tant que les forces de succion capillaire dominent les
forces de gravité, I'eau est retenue en surface et ne migre que trés lentement. Quand la teneur en
eau dépasse un seuil limite (capacité de rétention spécifique), l'eau se déplace plus rapidement
vers le bas et humidifie une zone plus profonde du sol. L'infiltration présente souvent des
écoulements préférentiels, en fonction de la structure du sol (Vervoort et al., 1999) ou de son
caractere répulsif (Ritsema et Dekker, 2000).

2132. Le ruissellement de surface

Pendant la pluie, le flux surfacique d'arrivée d'eau 4 la surface du sol peut étre supérieur a
la perméabilité & saturation. La tranche supérieure du sol est saturée sur une faible épaisseur, mais
I'humidité ne se propage pas suffisamment vite vers le bas pour assurer une infiltration efficace.
Un exces d'eau apparait alors en surface. Cette pellicule peut alors ruisseler suivant la ligne de
plus grande pente, ol accroitre son épaisseur si le sol est plat.
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2133. L'évaporation et la redistribution de I'eay

o .Méme pe’ndant la pluie, une partie non négligeable de la pluie arrivée au sol peut étre
mnned_latemf:nt cvaporée (de Marsily, 1986). L'évaporation dans la zone non saturée du sol se
poursuit aprés la pluie. La diffusion gazeuse de la vapeur d'eau vers la surface est trés lente
l'évapora'tion es,t donc surtout efficace a proximité de la surface. Le fort gradient de succion’
provoqué par I'évaporation de surface provoque un écoulement capillaire de I'eau vers le haut
Toutet:ms, plus I_a tegeur en eau du sol est faible, plus il faut fournir d'énergie pour évaporer l'eali
attac_hee par capllllarlté au sol. Le rendement de I'évaporation est donc plus élevé pour les sols trés
humldfes, et dépend fortement du pouvoir évaporant de 1'atmosphére (température, vent
fansolel;lcment).. La competition entre capillarité et évaporation est ainsi soumise a ur; c clé
journalier et saisonnier (Lakshmi et Wood, 1998). En été 1'évaporation et la transpiration aryle
plantes peuvent étre si intenses qu'il ne se produit pas d'infiltration jusqu'a la nappe. ’ i
. Lorsque le processus d'infiltration 1ié 3 la pluie prend fin, l'existence de forts gradients de
pression provogue_l_me redistribution de l'eau dans le sol. Cette redistribution constitue un
processus de rééquilibrage qui régule 1'évolution du profil hydrique du sol, et qui se manifeste
principalement par un transfert d'eau dirigé vers le bas (voir dans Musy et Soiltter (1991))

2134. Les remontées de nappe

Lorsque la pluie est trés forte et les conditions climatiques
des remontées de nappe se produisent et provo istributi ‘eau i
: : : quent des redistributions d'eau importantes dans la
zone msatu}'ec_ (Hinz, 1998; Sun et .Zhang, 2000). On admet que la reprise évaporatoire de la
nappe est négligeable lorsque celle-ci est 3 plus de 10 a 15 m de profondeur (de Marsily, 1986)

défavorables a I'évaporation,

2134. Le transport des solutés

Le mouvement des solutés et colloides accompagne naturellement le mouvement des ea
naturell_e_s par un processus d'advection. La cinétique des réactions chimi ues est ainsi p
compétition permanente avec la cinétique de 1'écoulement. ! e
Les hétérogénéités des vitesses microscopiques dans le milieu poreux sont responsables d"
méllange‘ de la thse liquide qui se rencontre 3 toute échelle d'observation. Cette dis o
cinématique d'origine hydrodynamique agit a la fagon d'une diffusion F ickienn-e et doit étfee aFise
en compte dans les processus de transport en addition des phénoménes de diffission proven I;:;SE
gradients chimiques de concentration en solutés dans Ia phase liquide. ’ e

Dans la zone non saturée, le trans E i .
X port de solutés est influencé par la pré
d'eau stagnante. La tortuosité des tra . D = a8

jectoires est importante dans la zone non saturée, et il exi
. , ] . s existe
d'es et:oulements préférentiels qui peuvent accélérer le transport des solutés par rapport au cas
d'un écoulement saturé (Musy et Soutter, 1991; Vervoort et al., 1999; Wildenschild et Jensen
1999a). Dans la zone de battement de 1a nappe, la dispersion des solutés peut étre assez réduité

(Sun et Zhang, 2000) mais des phénomeénes de mélan e se produisent = X
et les eaux de la nappe (Lehmann et al., 1998). ge se produisent entre les eaux d'infiltration
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214. SIMULATION EXPERIMENTALE DES ECOULEMENTS EN COLONNES

Ce type d'expérimentation est largement utilisé pour la caractérisation hydrodynamique
d'un milieu poreux, ou la simulation du transport d'un polluant par des méthodes de tragage (voir
Martins, 1993).

Un traceur idéal de I'écoulement dans le milieu poreux n'interagit pas avec la matrice
solide. Il peut étre alors utilisé pour la détermination de la distribution des temps de séjour (DTS)
dun soluté dans le milieu poreux (voir dans Tevissen (1993)). Dans un systéme simple
(écoulement permanent et déterminé, fluide incompressible, convection forcée) le temps de
séjour #; d'une molécule est le temps qu'elle met pour effectuer le parcours entre la section
d'entrée du milieu poreux et la section de sortie. L'écoulement de débit O constant est caractérisé
par la distribution des temps de séjour E(z,) telle que E(#,) dt, est la fraction du débit de sortie
contenant les molécules dont le temps de trajet est compris entre #, et #,+d7,. La DTS présente la
propriété :

J.(?"(ts)dts =1 Equation 9

La DTS peut étre caractérisée par son moment d'ordre 1, ou temps de séjour moyen <z> de l'eau
dans le milieu poreux, :

My = (t.5'> = j;;.TE(ts)dts Equation 10

Si 'on considére une colonne de laboratoire parcourue par un écoulement de débit O, la mesure
de la DTS consiste mesurer le signal de sortie en réponse a un signal d'entrée impulsionnel.
Divers types de signaux d'entrée sont habituellement utilisés :

- l'injection impulsion

L'injection impulsion correspond 4 l'injection d'une quantité finie de traceur (n, moles) en un
temps trés court par rapport au temps de renouvellement moyen du volume d'eau dans la colonne.
Le signal d'entrée est un donc pic trés étroit. La réponse a ce signal supposé instantané est relié a
la DTS par la relation suivante :

E®) =2 cw

)

Equation 11

Le calcul du temps de séjour moyen est réalisé aprés digitalisation de la courbe de restitution (ou
de percée) E(1), et en utilisant I'Equation 10. Une estimation graphique du temps de s&jour moyen
dans la colonne est obtenue par 1'abscisse #,,, du maximum de restitution du traceur (voir Figure
22). La quantité totale de traceur ayant circulé dans la colonne est obtenue par l'intégration de
I'Equation 11 sur le temps.
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_C@) -
F(t) = — = jOE(rS )dt, Equation 12

Une estimation graphique du temps
ti2 de la moitié de la rampe de per
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de séj
S¢jour moyen dans la colonne est obtenue par I'abscisse

cee’At. [?ans le cas d'un traceur idéalement non reteny la
tre égale 4 la concentration injectée C,,. ’

68

- l'injection créneau

Si la taille de l'injection créneau est suffisante le signal de sortie atteint un palier de
concentration. Le signal sera alors traité comme dans le cas de l'injection échelon en phase de
percée, ou en phase de ringage.

A

c/C,
F(@)

créneau

0

exemple de signal de sortie

signal d'entrée

Figure 24. Mesure du temps de séjour moyen dans une colonne & partir d'une injection
créneau. Les phases de percées et de ringage sont respectivement indiquées par les lettres P
et R.

Les courbes de percée s'expriment en fonction du temps expérimental 7, ou sous une
forme adimensionalisée (rapport du volume circulé au volume d'eau présent dans la colonne
(V/Vo)). Par convention on provoque l'injection au temps =0, ou a V/Vo=0.

La courbe de restitution du traceur, dans un milieu poreux dont la taille des pores est
monodistribuée et en l'absence d'écoulements préférentiels, est unimodale et symétrique. Des
déformations de la courbe de percée peuvent toutefois se produire. En domaine non saturé, on
observe dans des milieux sableux une sortie anticipée des traceurs, proportionnelle a 1'état de
désaturation du milieu poreux (Padilla et al., 1999). Un effet de trainée lié 4 la diffusion du
traceur dans des zones stagnantes est observé sur les courbes de percée (voir Martins (1993)),
mais cet effet ne semble pas systématique car la fraction d'eau immobile peut étre trés faible dans
la colonne (Maraqga et al., 1997).

22. GEOCHIMIE DE L’URANIUM DANS LES MILIEUX AQUAT. 1QUES

Une revue compléte du comportement de l'uranium dans les milieux naturels est donnée
dans Ragnarsdottir et Charlet (in press).

La grande mobilité¢ des électrons de la couche 4f de I'uranium explique sa forte
sensibilité aux conditions redox. Les propriétés de solubilité et de complexation de ’uranium en
solution découlent directement de son degré d’oxydation.
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221. OXYDATION DE L'URANIUM METALLIQUE

t AlLlura.nu,Jm meétallique e-st trés instable. Vers 30 & 40 °C, la fugacité d'oxygéne du milieu
Z;)tn rc>tel a (r:methue: de corrosion gxydative de I'uranium. L'oxydation de U° en dioxyde d'U(IV)
o r;?de_itys? plzlir leau._ La cinétique d'oxydation est donc accélérée proportionnellement 3
L slt € de dalr', mais sur'tout pour des températures importantes, entre 40 et 500°C
fonney aement e l'uranium m_etal par l'oxyde d'uranium (IV) cristallisé UOs(cr) gris-noirétre ne
(Pameltai esr urllc; Sc(());lclllf: p1c'lotectnce : 'oxyde s'écaille lorsqu'il atteint quelques microns d'épaisseur

oeHeL, 176U). La desquamation peut ainsi se poursuivre j !
d'uranium qui se désagrége rapidement. ’ s centre du fragment
; l'actio]:r)lal(lli u?ec;ﬁumé’tm,e temps ippaéaissent des phénomenes d'oxydation supplémentaires dus
meteorique. La dissolution oxydative de I'uraninite est re
: o ' 0 ‘ _ sponsable de
i ?illjagt(l)(())l(l) .d 131?]:3(;621 supertw:rurs 1d U(l\gg plus ou moins hydratés de couleur jaune a \If)ert (Hedhili
- al, ; chern et Taylor, 8; Torrero et al., 1997). La dissolution de l'uranin;

L, . ¢ - . e l'uraninite est
s;l;};t;r)leull:e lft‘)rsque‘ le pI:I est faible, et que la fugacité d'oxygéne est importante (Torrero et ;ls
tempé-r atua; esoll;ril;atlon ,d.oxydes suﬁérleurs de type U3O0g se produit pour des conditions d;

1 supcrieures a celles rencontrées dans la nature. maj 1 i
; : ; : : : S qui peuvent se prod
lors de I'oxydation pyrophorique de l'uranium métallique lors d'essais pyrotechniques. procure

Les composés d'U(VI) formés 5 i
par l'oxydation de UO i
transport dans les sols via l'action de I'eau de pluie. 9 v alublesy dons sandidat o

222. COMPLEXATION ET SOLUBILITE D y
T oyl E L'URANIUM DANS LES EAUX

i dePam}tl ies c:inq étaf*.s d'oyfyd.lation connus pour l'uranium, a savoir 0, HIL +1V, +V et +VI
ok 1:1){ états d ox‘ydatmn principaux sont a considérer en solution aqueuse, dans les systéme;
naturels de la géosphére externe (Ragnarsdottir et Charlet, in press) :

2221. I'uranium (1)

mjlituhé‘jlriﬁsr dgé sl’lion U4:' entraine la formation d'oxyhydroxydes fortement insolubles en
_ : OIS qu-on ne se trouve plus en milieu trés acide (pH<1) (R. i
Charlet, in press). Dans les conditions oéng R
arlet, 5 geénérales des ? i
majoritairement présent sous les formes U(OH), (aq) S?S?{);ﬁmﬁég;fl}(fgmm ((1“2 o
_ ) ’ : ars
gh:}‘leti ;1; Sreisg, lft rfoqs laIf(l))r_zII.le d(tla cilames polymérisées du monomeére U(OH)4%:q) (Cci)relxitlfet
. s orte msolubilité¢ de 'U(IV) entraine rapidement 1 Scipitati : ini
UOy(cr) ou d'autres oxydes de stoechiométri . ¢ plus Blovi, commes i e
e proche et de valence plus élevée, comme UO
= Fov . . ’ ) et
f?u?agf ugrgri El(a}rentlhe et al, 1992). Cet_te prccipitation peut contribuer 3 l'immobilisatioilxde
i, ns es-sols (Rz‘lgnarsc_iottlr et Charlet, in press). La solubilité de I'U(IV) est
versement plr'opor_tu_annelle a la cristallinité de I'oxyde d'uranium formé (Langmuir, 1997). L,
precipitation d'uraninite sous la forme colloidale est facilement réalisée, et donne 3 l‘u,ranium .un:
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trés forte mobilité potentielle (van der Lee et al., 1992). La matiére organique (Nakashima et al.,
1999) et l'activité bactérienne (Abdelouas et al., 1998a) du sol peuvent réduire 1'U(VI) avec des
cinétiques de l'ordre d'un jour (Panak et al., 1998). Le rendement de la réduction dépend
fortement du pH et varie de 10,3% a pH3,1 4 99,2% a pH 6,2 (Panak et al., 1998).

La dissolution de l'oxyde d'uranium(IV), et en particulier de sa forme uraninite, se produit
essentiellement en milieu oxydant (Cachoir et al., 1996) et se déroule en deux étapes : dans un
premier temps, la surface de dioxyde d'uranium incorpore les éléments légers (H,O) par un
mécanisme 2 cinétique trés lente et change de stoechiométrie (Torrero et al., 1997), surtout en
conditions alcalines. On peut alors observer la précipitation d'oxydes de valences plus élevées,
comme UQ;55 et f-UO,333 (Grenthe et al.,, 1992). Le deuxiéme temps est contrdlé par un
équilibre thermodynamique (Bruno et al., 1997) avec formation d'oxydes hydratés d'uranium (VI)
de type schoepite UO3.2H,0 (Cachoir et al., 1996; Pannetier, 1980). La présence de CO; favorise
et accélére la dissolution oxydative du dioxyde d'uranium (De Pablo et al., 1999). Les taux de
dissolution moyens, mesurés sur le terrain, pour le mécanisme d'altération de 1'oxyde d'uranium
vont de 0,065 2 0,14 an™ (Killough et al., 1999).

La dissolution oxydative de 'UO, en milieu naturel est provoquée par 'eau de pluie riche
en oxygeéne dissous, principal agent oxydant dans les eaux interstitielles du sol. La consommation
d'oxygéne qui accompagne 1'oxydation de l'uraninite tamponne le potentiel redox du milieu (De
Windt et van der Lee, 2000), mais si I'on se trouve a l'interface entre deux milieux de géochimie
contrastée on peut observer le développements de fronts redox mobiles (De Windt et van der Lee,

2000; Lichtner, 1993).

2222. 'uranium (V1)

C’est I’état le plus stable en solution aqueuse. U(VI) est présent sous forme d’ion uranyle
UO,** dominant en pH acide, mais candidat a la complexation par un nombre varié de ligands
inorganiques ou organiques en fonction de la composition et du pH de la solution.

- les complexes hydroxylés

Les principaux monomeéres hydroxylés d’U(VI) formés en fonction du pH sont donnés dans
Grenthe et al. (1992). L'hydrolyse des ions uranyles commence vers pH 3 et se poursuit lorsque
l'acidité du milieu diminue. L’espéce non chargée UO,(OH)»(aq) prédominante aux pH neutres
est susceptibles de produire par dissociation les cations UO,”" ou UO,(OH)", ce qui favorise la
sorption de l’uranium sur des surfaces chargées négativement (Abdelouas et al., 1998b).
L’apparition progressive de polymeres hydroxylés d'uranium lorsque le pH devient supérieur a 4
explique la décroissance de la solubilité de la schoepite qui devient minimale dans la gamme de
pH entre 6 et 8. En conditions oxydantes, la phase d'uranium (VI) la plus insoluble est la
schoepite UO3.2H,0 (cr) (Grenthe et al., 1992). La schoepite précipite vers pH 4 a partir de 1'ion
uranyle et reste sous forme de colloides jusque vers pH 7. La précipitation de schoepite favorise
l'immobilisation de 'uranium dans les milieux naturels, mais la prise en compte d'une cinétique
de précipitation potentiellement lente est favorable a la migration de 1"U(VI) sous forme dissoute
(De Windt et van der Lee, 1999).
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- les complexes carbonatés

les conditi ! ili 3
- larago;(i)?es ci gjux.tnaturelles. En milieu réducteur contenant beaucoup de carbonates disso
precipite et peut observer une Coprécipitation trés lente d'U(IV) (Abdelouas et :1118’

- les complexes phosphatés

Les phosphates sont de trés fi
orts complexants de U(V]
VI S 1oy ; (VD). Les complexes ph Lo AN ens
1(1 ; tzr esl?g (ll)Eallitlcuherement msolubles. et diminuent la solubilit¢ ge I‘urfniﬁirlih?i;ss dlllranlum
s ;;3587"- Lee, 1?98; Sandino et Bruno, 1992). La solubilité des com lex Pl
A——_t t1_3 -7 est de lc?rFlre de la trentaine de pg/1 (Sandino et Bruno 1992) Ilje ol
plexation et de solubilité entre U(VD) et différents ligands phosph,altés so.nt dsécrits dans

2223 L tion i, '
@ composition isotopique de I'uranium naturel

cristallisation ou les réactio i
ns de sorption, leur abondanc 1
15 de X e relati 2
Tableau 13 donne Ia composition isotopique de l'uranium nature!' B SR e Tt L

Tableau 13 . Valeur d i i
ey es abondances Isotopiques de I'uranjum naturel, d'apres

Pannetier

0.0056

Le rapport i ique 2°/238 ; i
pport 1sotopique “*~ U/ U de l'vranium naturel ainsi défini est égal a :

-_—

al C] ne d S gn q 'y
paS un uranium ue IO t]
LB telllle Ulallluul natur €81 [+ n ouve dal‘lS un ]]“I]eu ]latu] el mais dOIt ene
reserve a un ur anium dOllt la COI’HpOSlllOIl lSOtOpIqlle est celle lel.Ilee dallS le [ab]eau 13
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235 U B
BT =0.0072 soit 0.72% Equation 13

. . ey — . . 23507238
L'uranium est appelé "enrichi" ou "appauvri" si la valeur de son rapport isotopique “~U/“"U est
respectivement supérieur ou inférieur a la valeur naturelle.

223. COMPLEXATION DE L'URANIUM A LA SURFACE DES SOLIDES

Le coefficient de sorption (ou de rétention) K, est souvent utilisé pour une description
semi-quantitative et a I'équilibre de la rétention d'un élément X dans un sol donné, pour des
conditions géochimiques données (pH, force ionique, rapport massique solution/solide). Il est
défini comme le rapport de la concentration de 1'élément dans la phase solide C;* sur la
concentration en solution C/* exprimées en (mg/l), et mesuré expérimentalement en réacteur

fermé (batch) :

cr cC=C' v ,
K, =2 ou j S Eguation 14
Tk ¢ cX¥ M 4 ’

C, (mg/1) est la concentration initiale en solution, V/M est le rapport solution/solide, ot ¥
est le volume de solution (ml) dans le réacteur et M la masse de solide (g). L'unité du coefficient

de rétention est le (ml/g) ou le (Ikg).

Dans la revue qui suit, nous ne considérerons que les phases les plus susceptibles
d’intervenir dans la géochimie de l'uranium en milieu naturel (Ragnarsdottir et Charlet, in press),
et plus particuliérement dans le sous-sol des Landes de Gascogne (voir chap. 133, p.34).

- les oxyhydroxydes de fer

Le fer est un élément trés sensible aux conditions d'oxydoréduction du milieu. Il existe
sous trois degrés d'oxydation 0, +IT et +III. Fe(II) est stable et trés soluble en milieu anoxique,
mais s'oxyde rapidement en Fe(IIl) au contact de l'oxygéne atmosphérique. Les réactions
d'hydrolyse et d'oxygénation de Fe(Il) en milieu homogéne et hétérogéne sont résumées dans
Liger (1996). Le diagramme de prédominance du fer en fonction de pH et du potentiel

d'oxydoréduction est donné Figure 25.

L'oxydation de Fe(Il) en Fe(Ill) est a l'origine de la précipitation de nombreux
oxyhydroxydes ferriques comme par exemple la goethite a-FeOOH (jaune), I'hématite o-Fe, 03
(rouge), la 1épidocrocite y-FeOOH (orange) ou la ferrihydrite Fe(OH); (brune). On les rencontre 3
l'interface entre la zone oxique (oxydante) et zone anoxique (réductrice) de certains sols
(Duchaufour, 1991). La faible solubilité du fer ferrique implique son réle important dans les
processus naturels de transfert de solutés ou de solides en suspension. De nombreux travaux ont
ainsi démontré le role catalytique des oxyhydroxydes de Fe(IIl) dans 1'adsorption et la réduction
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de U(VI), role dans lequel les réactions redox tienne
L'adsorption de Fe(I) sur la surface des solides semble
substances humiques (Welch et Lico, 1998), ce qui est 3 '
du sol par un film ferro-humifeére.

nt une grande place (Liger, 1996).
pa_rfms favorisée par la présence de
origine d'un recouvrement des grains

600

400

200

Eh (mV)

=200

-400

Figure 25 . Diagramme Eh-pH du fer

En milieu oxydant, I'adsorption de U(VD a la surface
maximale entre pH 6 et 7, et réversible si le
Hsi et Langmuir, 1985; Waite et al.,
UO,(OH); est possible (Bruno et al.,

des oxyhydroxydes de fer est
PH varie (Bargar et al., 1999; Ho et Miller, 1985a:
1994). La coprécipitation réversible de Fe(OH), e;
J 0s ; 1995; Welch et Lico, 1998), tout comme Ia réduction a
Iinterface de milieux oxiques et anoxiques de formes inorganiques de I’ion uranyle par Fe(II
adsorbé (Ligcr,. 1996). La réversibilité des mécanismes de sorption et leur sensibilité vils)—a‘l-vi?s(d)
la tiil'lsur du hnillﬁ%eu t’:l:1 mat@i‘z.re organique (Morrison et al., 1995), ou bien des modifications de:
conditions chimique du milieu peuvent entrainer : ion i “urani ;
D e )p une désorption importante de 1’uranium fixé
' La cmethue' de sorption de U(VI) sur des oxyhydroxydes de type goethite et ferrih drite
se déroule en deux étapes, la premiére rapide (quelques secondes 2 quelques heures) (Bam);tt et

al., 2000) et la deuxiéme plus lente (de l'ordre de quelques jours 4 10 j
Hsi et Langmuir, 1985; Waite et al., 1994), ques jours a 10 jours) (Bruno et al., 1995;

La composante lente de la cinétique d'adsorption de I
fer doit étre prise en compte lors des études expérimental
cinétiques d'écoulement et d'adsorption, dans ce cas
autant des processus cinétiques que de la non-
1998).

Dans le cas d'études de désorption , il faut distin
constantes des désorptions accidentelles

uranium (V1) sur les oxyhydroxydes de
es ou il existe une compétition entre les
cas la forme de la courbe de percée dépend
linéarité de I'isotherme d'adsorption (Gabriel,

1guer les désorptions en conditions chimiques
provoquees par une modification des conditions du
, la majeur partie (.ic l'uranium reste piégée dans la colonne, méme

et Miller, 1985a). Dans le deuxiéme cas, la réponse 3

une modification du pH, de la force ionique ou du potentiel redox est trés rapide (effet de front)
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(Ho et Miller, 1985a; Hofmann, 1999; van der Lee et al., 1992), avec une cinétique supéricure a
celle de la sorption (Gabriel, 1998).

- les oxyhydroxydes d'aluminium

La forme ionique de I'aluminium, échangeable et libérée par l'altération des sols est AI**. Cette
forme est bien représentée dans les eaux interstitielles du sol a condition que l'acidité soit
suffisante (voir Duchaufour (1991). Pour un pH supérieur a 5, les complexes hydroxylés
AI(OH)** et AI(OH)," dominent et augmentent la mobilit¢é de I'aluminium. La fraction
d'aluminium intégrée aux argiles de néoformation des sols est beaucoup plus importante que celle
du fer, mais les oxydes insolubles d'aluminium sont moins abondants dans les sols que les oxydes
insolubles de fer. L'aluminium peut aussi se substituer au fer dans les cristaux de goethite.
L'adsorption de l'uranyle par les oxydes d'alumine se produit en pH neutre (Sylwester et al.,
2000). Plotnikov et Bannykh (1997) décrivent la coprécipitation d'hydroxydes métalliques (Fe,
Al) et d'hydroxydes d'uranium(VI) neutres pour des pH supérieurs a 4,5.

- la matiére organique (acides humiques et fulviques)

La maticre organique naturelle comprend une vaste gamme de molécules depuis CHy
Jusqu’a des polymeéres de grande taille (colloidaux ou particulaires) et de structure trés complexe.
Elle est omniprésente dans les eaux naturelles superficielles ou souterraines. La classification des
substances humiques, leur composition, leur nature polyéléctrolytique ainsi que leur caractére
acido-basique et redox sont décrits dans Dierckx et al. (1999), Kim et al. (1991), Lesourd-Moulin
(1985). Leurs propriétés sont largement variables avec le pH et la valeur de leur poids
moléculaire peut varier sous I’effet d’un gonflement par solvatation ou de processus d’agrégation
- dispersion en milieu aqueux (Lesourd-Moulin, 1985).

Le systéme ternaire uranium-acides humiques-CO, a été étudié en fonction du pH par
Laszak (1997), Lesourd-Moulin (1985), Zeh et al. (1997). L'uranium se présente en solution sous
une forme complexée par les acides humiques entre pH 3 et pH 7 (Laszak, 1997; Zeh et al.,
1997). Les complexes urano-humiques sont chargés négativement (Benes et al., 1998b).

Le maximum de sorption de l'uranium sur des acides humiques a lieu entre pH 4 et 7 pour
une eau a l'équilibre avec le CO; atmosphérique (Zeh et al., 1997). L'augmentation de teneur en
carbonates, complexant compétiteur des acides humiques, inhibe la sorption de U(VI) surtout en
pH neutre a légérement alcalin (pH 7 a 8) (Zeh et al., 1997). L'uranium se concentre dans les
fractions humiques les plus petites (Zhang et al., 1997). Les complexes uranium-acides humiques
formés sont trés stables, d'autant plus si l'uranium est au degré d'oxydation (IV)(Lesourd-Moulin,
1985). Le rdle des substances humiques comme complexe intermédiaire lors de la sorption de
I'uranium sur les phases solides reste assez controversé : I’adsorption de l'uranium sur des
particules d’hématite en présence d’acide humique peut étre favorisée en pH acide (Lenhart et
Honeyman, 1999; Murphy et al., 1999), ou inhibée (Ho et Miller, 1985a).

Les substances humiques présentent, en plus de leur fort pouvoir complexant et réducteur
des cations métalliques, des propriétés de sorption a la surface de solides (Murphy et al., 1992).
La composition du sol (Shen, 1999a) et la force ionique du milieu (Murphy et al., 1992) sont
deux paramétres qui controlent ces processus de sorption. La création d'un film organique a la
surface de minéraux comme la silice, les argiles ou les oxydes de fer peut masquer totalement
leur surface et modifier considérablement leur propriétés de réactivité (Benes et al., 1998a;
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Labqnne-W?.ll et al., 1997; Murphy et al., 1992; Shen, 1999b). La capacité de sorption d'acides

llllsg‘gq)ues d'un sol est augmentée s'il posséde un rapport atomique (Al+Fe)/Si élevé (Shen

a). ,

La _complexation fie 'uranium par les substances humiques permet d’envisager soit une

augmt.enrtatlon'des. capacités de transport (Buckau et al., 2000), soit une augmentation des
capacités de rétention a la surface des solides (Labonne-Wall et al., 1997).

- la silice

L_e qu._alrtz est une forme trés abondante de la silice dans les sols et les roches. Les formes
crypt_ocrlstallmes ou amorphes de la silice sont variées (Deer et al., 1992). Les réactions de
sorptpn de l'uranium sur ces composés sont explicités dans (Gabriel, 1998; Mignot, 2001). La
sorptlon' de l'uranyle sur ces composés devient importante pour des pH supérif;urs a -4-5
T?ut‘efms,_ lorsque l'uranium se trouve dans un milieu complexe ol plusieurs minéraux Sf;
cotcn_ent, il est rare que ce soit la silice qui contréle son comportement. En présence d'acide
humique, un film organique se crée sur les surfaces de silice en pH acide et neutre (Labonne-Wall
et a!.,_ 1997). L'état de charge de la surface de la silice est modifiée, et la sorption de l'uranium sur
la SI!IF'/C’ est diminuée. Dans ce cas, l'action des substances humiques est donc de renforcer la
mobll'lte’ de l'uranium par complexation en solution. Si par contre la couverture des grains est
cons_t:,_tuee d'oxydes de fer, la sorption de l'uranium est renforcée (Gabriel, 1998). Le réle des gels
de silice trés mobiles, dont la surface spécifique est importante, doit étre mentionné comme
vecteur potentiel de l'uranium dans les milieux saturés en silice dissoute.

- les argiles et micas

1 Les quatre groupes les qus importants d'argiles sont les kaolinites, les illites, les smectites
;t elsl xtrerlllncul}tes. Leur description est détaillée dans Deer et al. (1992). De par leur structure en
cuillets, les micas et surtout les argiles ont une grande surface spécifique et fort ité
rétention d'espéces chargées a leur surface. e e Torte capaciie de
Ces minéraux sont des matériaux connus i i i
. pour leur fort pouvoir de fixation de l'uranium
en milieu n_aturel (Akcay et al., 1996; Ames et al., 1983; Arnold et al., 1998; Del Nero et al.
}gg% Idemitsu et al., 1995; McKinley et al., 1995, Barnett, 2000 ; Syed, 1999; Tsunashima et al.:
La sorption de I'uranium sur la montmorillonite i
ir la est maximum aux alentour de pH 7
(Sylwester et al., 2000). Une proportion significative, mais non majoritaire, de 'uranium est sorbé

sur les argiles en ition é I ' .
oty 19939 ) position échangeable avec une cinétique de l'ordre de quelques jours (Del Nero

Lg sorption d'acides humiques sur les argiles est maximum en pH acide
la fo-r(fe ionique (Benes et al., 1998a; Kretzschmar et al., 1997b). I.{)a chargeestuiltifgqe::éediv?:
kaoll’mte, positive en pH acide, est inversée proportionnellement a la quantité d'acides humiques
_sori,:n?s. Ce‘ type .de processus augmente la sorption de l'uranium sur les argiles pour des pH
inférieurs a 5 mais I'inhibe pour des pH supérieurs 3 8 (Benes et al., 1998b; Benes et al 1998&{
Enfin, la présence de colloides argileux dans un aquifére peut entrainer un recouvre;nent de 'la

surfaces des grains du sol (Abdelouas et al., 1998b), comme dans le cas des substances humiques.
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224. L'URANIUM DANS LES SOLS NATURELS ET LES SOLS CONTAMINES

L'uranium est généralement considéré comme un élément trace dans les roches et les sols,
c'est & dire que sa concentration massique est inférieure a 0.1% de la roche totale, c'est a dire
1000ppm. Les processus de fractionnement qui se déroulent lors de I'histoire magmatique des
roches (fusion partielle, cristallisation fractionnée) ont pour résultat d'enrichir certaines roches en
uranium. L'Annexe 12 regroupe diverses valeurs moyennes de teneur en uranium dans divers
types de roches magmatiques, volcaniques, sédimentaires ainsi que dans quelques sols. Les
teneurs naturelles dans les roches varient grossiérement entre 0.1 et 20 pg/g. Des processus
d'enrichissement des roches en uranium naturel existent, tels que I'hydrothermalisme, 1'altération,
la maturation de la matiére organique ou la concentration par complexation sur des ligands forts.
La région d'Oklo (Gabon) contient des sites ol I'enrichissement en minerai d'uranium des roches
est si intense qu'il a permis la formation et le fonctionnement de cinq réacteurs nucléaires
naturels. Les concentrations en uranium des niveaux pélitiques constituant le toit du réacteur
naturel de Bangombé, prés d'Oklo, contiennent jusqu'a prés de 360 pg/g d'uranium (Del Nero et
al., 1999). Les minerais phosphatés sont également trés enrichis en uranium, avec des teneurs
variant entre 40 et 120 pg/g. On retrouve cet enrichissement dans les engrais phosphatés avec des
teneurs entre 200 et 800 pg/g. L'utilisation de tels engrais en agriculture est donc une source
potentielle de contamination qui peut relever de fagon significative le fond géochimique naturel
en uranium dans les eaux souterraines.

L'impact sur les sols des activités industrielles utilisant de l'uranium se manifeste
principalement de deux fagons :

1- par la présence de teneurs en uranium anormalement élevées

Plusieurs études ont décrit le marquage du milieu naturel par de l'uranium a proximité
d'installations industrielles comme les exploitations miniéres (Brown et al., 1998; Dhoum et
Evans, 1997; Gabriel, 1998; Welch et Lico, 1998) ou les sites de stockage (Thompson, 1997).
L'impact de la présence d'uranium est généralement décrit comme trés localisé, en particulier
dans les sols oil les processus de sorption favorisent l'immobilisation de ['uranium.

Dans la région de Karnes County (Texas, USA), l'activité de mines d'uranium a engendré
en 30 ans d'exploitation la contamination d'une zone résidentielle située & proximité du site. Une
étude récente (McConnell et al., 1998) & permis de quantifier le marquage des sols par l'activité
des installations miniéres. Le tableau 7 regroupe des valeurs de teneur en uranium dans le secteur
de la mine, dans le secteur des stériles de déblais, en comparaison avec les teneurs rencontrées
dans les sols non contaminés, dans un rayon de 14 km autour du site minier. On remarque que les
valeurs les plus élevées mesurées en zone contaminée restent de l'ordre de grandeur de
concentrations naturelles en uranium (teneurs entre 0.1 et 20 pg/g), observées dans divers sols ou
roches (voir Annexe 12).

Dans un cas beaucoup plus proche du contexte de la présente étude, l'administration
militaire américaine signale le cas d'une contamination de surface en uranium appauvri sur la
base aérienne de Nellis (Nevada, USA) (US Army Corps of Engineers, 1997). A la suite
d'entrainements et d'essais utilisant des munitions en uranium, appréciées pour leur haute capacité
de pénétration, prés de 27 tonnes d'uranium appauvri sont répartis sur une surface d'environ
25000 m? de terrain désertique autour du point d'impact des munitions. Les teneurs en uranium
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l'armé iricai . :
profonde n'était susceptible de oce americaine de conclure qu'aucune infiltration
S¢ produire. L'impact environnemental de ce type de

gg;lntazrll.:sn?tloré s'av’ére étre fortement réduit (US Army Corps of Engineers 1997). Lorsque I'
1 ’ )
envjfon . ne; . onnées de I{Xnn-exe 13 entre elles, on voit un écart de deux ordres de gil':zde?ll:
une contamination de type miniére et celle, beaucoup plus localisée, de type

pyrotechnique. Toutefois, un marquage sjenificat;
. s e signifi ! L i
environnemental important. quage signiticatif du sol n'est pas forcément synonyme de risque

9. . ;
par la valeur de rapports isotopiques de ['uranium différents du rapport naturel
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-mura, au Japon. A la suite de cet
tours du batiment pour déceler une
» 2000). Une partie des résultats de
teneurs en uranium des sols ne présentent

ranium d'étre transporté a I'état de
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225. LE TRANSPORT COLLOIDAL

2251. Définition générale des colloides

Un colloide est une petite particule dont la taille est comprise entre 1 et 1000 a 10000 nm
(Stumm et Morgan, 1981). Sa taille est suffisamment réduite pour que l'action de la pesanteur soit
trés réduite sur son comportement, mais suffisamment élevée pour qu'on ne puisse pas le
confondre avec une molécule en solution. La faible taille des colloides et particules en font des
composés fortement mobiles. La propriété essentielle des colloides est leur métastabilité. Les
colloides présentent également une surface chargée, avec une grande surface spécifique, c'est a
dire que le rapport entre la surface externe du colloide et son volume apparent est trés grand. Ils
offrent donc potentiellement une trés grande surface aux processus d'adsorption de solutés ou de
macromolécules. Les principales propriétés générales physiques et chimiques des colloides sont
résumées dans van der Lee et al. (1994).

D'un point de vue purement génétique, les colloides peuvent se répartir en ftrois groupes

(McCarthy et Zachara, 1989) :

1. Les colloides formés par détachement & partir d'un sol immobile et des matrices minérales
dans l'aquifére, par défloculation, désagrégation ou dissolution d'un ciment lors de la
diminution de la force ionique du milieu.

2. Les colloides formés a partir de sursaturations de phases minérales en solution.

3. Les colloides provenant de la zone insaturée du sol, par lessivage aprés un épisode d'orage, de

fonte des neige ...

2252. Rétention et mobilisation des colloides dans un milieu géologique

Les principaux processus qui interviennent dans la fixation des colloides en milieu

géologique sont donnés Figure 27 et sont décrits dans van der Lee et al. (1994). La rétention de
colloides sur les grains du sol a été observée dans de nombreux travaux (Abdelouas et al., 1998b;
Labonne-Wall et al., 1997, McDowell-Boyer et al., 1986; Shen, 1999b; Welch et Lico, 1998).
Elle est proportionnelle a la concentration de colloides en solution (Corapcioglu et Choi, 1996) et
augmente avec la force ionique du milieu (Kretzschmar et al., 1997b). La grande surface masquée
par chaque colloide sorbé permet la saturation progressive de la surface du grain (van der Lee et
al., 1994). Dans beaucoup de cas, on observe un recouvrement des grains du sol par un film de
colloides. Ce recouvrement est réversible, et dépend de la force ionique du milieu, du pH et de la
composition du sol (Labonne-Wall et al., 1997; Shen, 1999a). Parmi les autres processus de
déposition évoqués Figure 27, il est démontré que la constriction, qui équivaut a une filtration, et
la gravité sont des processus négligeables pour des particules dont la taille est inférieure au
micrométre (McDowell-Boyer et al., 1986). Ces phénoménes ne peuvent toutefois pas étre exclus
si les conditions du milieu sont favorables a la présence d'agrégats dont la taille dépasse ce seuil
critique, ou dans les milieux dont les pores ont des rayons tres faibles.
La remobilisation des colloides est provoquée soit par des diminutions de forces ionique du
milieu, soit par une augmentation de la vitesse du fluide porteur (McDowell-Boyer, 1992). Des
¢tudes expérimentales ont montré qu'en dehors de ces situations de perturbation, la mobilisation
de colloides depuis le milieu poreux est négligeable ou trés lente (McDowell-Boyer, 1992).
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- Réle de la taille des colloides

Dans une matrice donnée il existe une taille optimale pour la migration d'un type donné de
colloides (Cumbie et McKay, 1999). L'augmentation de 1a taille d'un colloide a deux effets
antagonistes sur son transport : d'une part, un encombrement supérieur réduit sa mobilité mais
aussi sa cinétique d'adsorption ; et d'autre part I'attraction entre les colloides augmente avec leur
taille, ce qui augmente leur coagulation et capacité de rétention. Une simulation sur une
suspension colloidale de quartz a montré que dans ce cas l'augmentation de I'adsorption domine
l'effet cinétique (van der Lee, 1997), bien que dans le cas de colloides de plus grande taille, la
cinétique puisse jouer un réle plus important (Sojitra et al., 1995). L'augmentation de la tajlle d'un
colloide peut favoriser son exclusion stérigue, c'est 3 dire que les colloides de plus grande taille
n'ont pas accés aux pores de plus petite taille. De plus, ils n'échantillonnent pas I'ensemble des
vitesses du fluide porteur, en particulier les vitesses Jes plus faibles dans la couche limite de

vitesse sup€rieure a celle d'un traceur non réactif (Harmand 1996; Higgo et al., 1993; van der
Lee, 1997). La taille des colloides réduit également leur mouvement d'agitation brownien dans
I'espace de pore, ce qui réduit la probabilité de collision entre les colloides et les grains du miliey
(van der Lee, 1997). 11 a été suggeré qu'un milieu poreux naturel contenant majoritairement des
micropores (<2 nm) et des mésopores (2-50 nm), filtrent I'ensemble des colloides présents dans
les eaux interstitielles en mouvement (Davis et Kent, 1990). Dans un milien poreux dont la taille

des pores est supérieure au micrométre ou a la dizaine de micrométres, les processus de filtration

ne deviennent effectif que dans le cas de chaines colloidales trés condensées ou de particules
(McDowell-Boyer et al., 1986). Pour les colloides de taille largement inférieure 2 Ia taille des
pores, (colloides < 0.45 pm dans des pores de 20 pm par exemple) la déposition sera donc plutdt

controlée par des mécanismes d'adsorption, ou d'accumulation dans des zones stagnantes.

- Réle de la force ionique du miliey

colloidale en agrégats de taille plus €¢levée, qui sont plus facilement retenus dans le milieu
(Harmand, 1996; Kretzschmar et al., 1997b; Verwey et Overbeek, 1948). Lorsque la force
lonique diminue, I'effet est inverse et on observe une division des colloides en suspension trés

fine. D'aprés van der Lee (1997), la cinétique d'adsorption des colloides sur les surfaces est
généralement indépendante de la force ionique.

- Réle de la vitesse dy Jluide porteur (effet Cinétique)

collision entre les colloides et les grains est faible et son transport facilité (van der Lee, 1997). La
compétition entre les cinétiques d'écoulement et de sorption favorise la migration des colloides,
ce qui se traduit par une trainde prononcée sur les courbes de percée. On observe également la

remise en suspension des colloides et particules lorsque la vitesse du fluide augmente (Feng et al.,
1998; Swarzenski et McKee, 1998)
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Figure 27. Les principaux mécanismes de rétention des colloides dans un milieu géologique
quelconque, d'aprés van der Lee (1997).
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- Role de la surface volumigue
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1999), voire plus rapidement encore dans le cas de colloides de grande taille subissant de
fexclusion stérique (Higgo et al., 1993; van der Lee, 1997). Le fraction de radionucléide non
sorbée sur les colloides porteurs est moins accélérée, et migre avec un retard proportionnel a la
force ionique du milieu (Saiers et Hornberger, 1999). La restitution du radionucléide est souvent
partielle : de 30 a 95% de 1'Eu est transporté par les acides humiques (Nagao et al., 1998). Selon
la nature des substances complexantes, la fraction de radionucléide participant au transport
colloidal est trés variable (Lithrmann et Noseck, 1998; Randall et al., 1994).

Les travaux de Warwick et al. (2000) sur la migration de 1’europium en présence de
substances humiques dans des colonnes de sable les ont conduits & concevoir un modele
décrivant les processus de sorption et d’échange entre un radioélément, un colloide et une surface
minérale.

La forme des courbes de percée de I’europium en présence d’acides humiques
synthétiques est comparable a celle obtenue par Saiers et Hornberger (1996) dans le cas du
césium en présence de kaolinite. La cinétique des réactions d’échange ou de sorption est a
l'origine de la longue trainée des courbes de percée (van der Lee, 1997).

Deux fractions d’europium sont restituées en sortie de colonne : ’'une migrant & la vitesse
du traceur et I’autre plus fortement retardée. Deux types de complexes entre l'europium et les
acides humiques sont évoqués, chacun ayant une cinétique propre. Pour expliquer l'allure des
courbes de percée quatre états de l'europium sont proposés :

- Eu sorbé a la surface du quartz

- Eu libre en solution, candidat a la sorption

- Eu sorbé sur la surface du colloide humique

- Eu fixé dans le structure tridimensionnelle du colloide

Dans ce mécanisme conceptuel, toutes les réactions sont réversibles. La réaction de sorption sur
un site "échangeable" a la surface du colloide est rapide et a I'équilibre, mais les réactions de
sorption 2 la surface du quartz et de fixation dans la structure du colloide sont limitées par une
cinétique plus lente que la cinétique d'écoulement. Le processus de désorption est plus lent que le
processus de sorption, probablement & cause de la non-linéarité de l'isotherme Les réactions
invoquées lors du passage d'un état a l'autre sont illustrées Figure 27.

Dans ce mécanisme conceptuel, toutes les réactions sont réversibles. La réaction de
sorption sur un site "échangeable" 2 la surface du colloide est rapide et a I'équilibre, mais les
réactions de sorption 3 la surface du quartz et de fixation dans la structure du colloide sont
limitées par une cinétique plus lentes que la cinétique d'écoulement. Artinger et al. (1998)
indiquent des résultats identiques pour la sorption de I'américium sur un sable en présence
d'acides humiques. Ce modele cinétique explique ainsi les longues trainées observées sur les
courbes de percée et les ruptures de pente observées dans les phases de sorption et de désorption
(voir Figure 29).

Les différentes phases dénombrées sur la courbe de percée de I'europium en présence d'acide
humique (Figure 29) correspondent ainsi aux processus suivants :

@ Passage rapide de l'europium fixé dans la structure des colloides d'acide humique, ce qui
représente environ 20% de I'Eu total
(I)  Percée de l'europium retardé par les réactions d'échange entre la surface du colloide

humique et la surface du quartz
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(II)  Plateau correspondant 3 la fin de la phase 11

(IV)  Début de Ia désorption : sortie rapide des 20% d'
structure des acides humiques

4% Lessivage de I'europium sorbé sur le site ¢changeable des acides humiques. Le processus

de désorption est plus lent que le processus de sorption, probablement 4 cause de la
caractéristique de I'isotherme.

europium peu réactifs fixds dans la

Ces travaux mettent aussj en évidence I'importance de |3 sorption réversible des acides humiques

a la surface des grains de quartz: la dynamique du film de Tecouvrement des grains influe sur [
cinétique de sorption de I'europium 2 la surface des grains, et présente une grande sensibilité aux
variations des conditions géochimiques du milieu, en particulier au pH et 3 Ia force ionique.

La nature du ligand, ainsi que
migration colloidale dy radionucléide.

Dans le cas de l'uranium, les complexation par des ligands carbonatés
mobilité de I’uranium (Abdelouas et al., 1998b; Gabriel, 1998).

Sur le quartz, ’adsorption de I’uranium est maximum a pH 4,5 (Kohler et al., 1996), mais

Sa capacit¢ a interagir avec la matrice solide, contrélent la

augmente la

U(VI)-F tres mobiles, le fluor étant un ligands inerte sur le quartz, sous sa forme ionique propre
ainsi que sous la forme de complexes U(VI)-F (Kohler et al., 1996). En présence d’acides
humiques, Iadsorption de I"uranium sur des particules peut étre favorisée en pH acide (Lenhart et

Honeyman, 1999, Murphy et al., 1999), ou inhibée (Ho et Miller, 1985a). En I’absence de

substances humiques, pour des pH acide oy neutre, le fort retard observé de Puranium est

généralement expliqué par Ia sorption d’espéces positivement chargées (Benes et al., 1998b;
Nitzsche et Merkel, 1999 ). L’introduction d’acides humiques (AH) dans le systéme entraine la
formation de complexes U(VI)-AH dont Ia mobilité €lectrophorétique vers I’anode implique
qu’ils soient chargés négativement.

Lorsque le ligand réagit sur les surface dy solide, la cinétique de transport du
radionucléide est contrélée par cette nouvelle réaction de sorption. Citons les exemples de U(VI)

complexé par 1’acide saccharique, ou I’Ethyléne Diamine Tetra-Acétique (EDTA) (Read et al.,
1998), et du systéme Co(II)-EDTA (Zachara et al., 1995).

uranium, le contréle
intrinséques issus de Ja

actinides a surtout &té étudié dans les
cas du plutonium (Ahn, 1996), et de l'uranium (van der Lee etal., 1992). Dans le cas de I'uranium
des modéles basés sur des €quilibres linéaires ont montré I'importance dans Je transport de
l'uranium des phénomenes de précipitation et de dissolution de

colloides contenant de I'U(VI) ou
de I'U(IV) lors du passage d'un front redox. (Lichtner, 1993).

1989; Porcelli et
forme colloidale ou particulaire (Kaplan et al., 1994, l\/IlcCle;r;l}l))r et Zachara,
S?usi 9(;r’7I'TlRead et al., 1998; Short et Lowson, 1988; Zeh et al., .
al., ;

. 5 o
Les particules ou colloides restent généralement €n suspension, a cause de |C,u1 1'ep)|1. $101
r1(3(311'08‘[3ti(1116 et de leur agitation Brownienne (Stumm et Morgan, 1981, van der Lee, 1997
c
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cong)lec)li an;?niq?:::u(;;nslia 'remise en suspension des sédiments ainsi déposés, notammen
I'hydrodyn

crues.

iculai derson et al.,
: - . iqué le transport particulaire (An
i incipaux materiaux lmphques_dans 15 i les substances
Pa:nolllol'fdsalljr(ll;lorgelli et al., 1997) de l'uranium dans les rmheug a%ztsl?fug:’Gorleben, plus
1998.) OIbLe nt une place importante. Dans les eaux souterral-ncs uZ h ct al, 1997). Cette
gun;lg‘;estféellj'ﬂ:anium est associé aux colloides d'acides_hlzlmlquensdi(ﬁ;ns zxyd;ntes o U(VI)
e ( o dox, depuis des co ;
o < une large gamme redox, Sl : -Moulin,
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omine, jus

1985; Zeh et al., 1997)

joué il transport de
Dans ce dernier cas, qui illustre bien le rdle _](:1116 palr Slezaixdl(;ﬁftse rf:;feslefavoril;ent e
i tsents dans le it

; i ides humiques naturels présen . oy

luramum,dleiruigillioulm en réduisant la solubilité d_e U((Iv) par complexazf: ;;r des colloides

trans]:"m'tmf)biles Toutefois, le lessivage de l'uranl}lm sorbé dzftns upeé‘r{(;rSibﬂité e i
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1998).
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Figure 28.Représentation schématique des
d'europium entre les colloides humi
conceptuel de Warwick et al. (2000).

principales étapes du processus d'échange
ques et la surface de quartz, d'aprés le modéle

1.2

Volume (Vp)

(l;"lfll::gsz(%v fou.rt;(es :ielpe;‘c}ées expérimentale de I'europium dans une colonne de quartz.

rwick et al., 2000). Les cinq sections représentées corr :
: | ) espondent aux

phases de sorption et désorption du modéle conceptuel cinétique a deux[;ites. auatre
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23. CONCLUSION

Les études réalisées sur des sites contaminés, aussi bien que celles réalisées en laboratoire,
ont montré la forte rétention de l'uranium dans les matériaux géologiques. La migration de
['uranium est généralement considérée comme trés limitée, et controlée par des processus de

sorption.

Le transport colloidal de l'uranium est évoqué dans de nombreuses études de laboratoire,
ou dans des systémes naturels de type fluvial ou aquifére. Dans ces systémes, si le transfert des
colloides porteurs est bien étudié, beaucoup de questions restent en revanche posées sur leur
origine, et leur genése.

Dans les sols, on connait les mécanismes qui sont a l'origine de la genése de colloides
organiques ou argileux, a la suite de l'altération des matériaux géologiques du substratum par
I'action couplée de la couverture végétale et des eaux météoriques. Toutefois, aucune recherche
n'a encore intégré le transport d'un radionucléide dans ces cycles pédologiques complexes, et a
I'échelle du terrain, dans la zone non saturée du sol.

Le présent travail s'inscrit de fagon linéaire a la suite des travaux présentés dans cette
bibliographie :

- premiérement, en considérant les mécanismes qui permettent de générer des colloides
dans un podzol, sous l'influence des aléas hydrogéochimiques li€s a la pluie,

- deuxiémement, en identifiant les modalités d'un transport colloidal de l'uranium dans le
podzol, et en essayant d'en estimer l'importance.
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PARTIE 3.

LES MOUVEMENTS DE COLLOIDES DANS UN
PODZOL SOUS L'INFLUENCE DU TRANSFERT DE
L'EAU
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32. MATERIELS ET METHODES

PARTIE 3. LES MOUVEMENTS DE COLLOIDES DANS UN
' PODZOL
SOUS L'INFLUENCE DU TRANSFERT DE L'EAU 321. LE SOL D'ETUDE

Le sol se compose d'une succession de niveaux décimétriques de sable trés faiblement

=t

31, INT ;
RODUCTION ET PROBLEMATIQUE argileux, meuble en surface et plus induré en profondeur (voir Figure 9). Cetie lithologie
Les substances organi . correspond a l'orge_lnisation type d'}m podzc_)l humo-ferrugineux peu évolué_, a hydromomhie |
T B R ae ga‘lglnqzles sonlt connues pour leur forte capacité de complexation des prononcée. On distingue qua‘_[re horizons majeurs, qui corrcsp_ondent aux horizons de lessivage
depuis los horizlc))nspde 1elsn‘ uit, au SCII} de}s1 pc_vdzols, 'un transfetjt des métaux par complexolyse (horizon A1-A42), d'accumulation humique (horizon Bh) ou ferfl-fére (hor1zon Es) et au S}lb.stratum
matiére organique dissout Slvagi? VBIE es orizons daccumu!apon.\ De plus, la sorption de la (horizon C) du podzol. La description détaillée d(? la composition mlnéraloglgug et chlmlqu.e d'e |
hrizofis ok doned strucft:uiu:‘ csdp asles solides du sol participe 4 la cimentation de certains chaque horizon du podzol est donnée dans la Partie 1, c_hap. 13 (p.28). Les pr1n_c1pale§ .proprlétes lj
i & mmroment dos i.{on HEOL: des horizons du sol sont résumées dans le Tableau 14, ainsi que celles des eaux interstitielles dans |\
S  maticres organiques est donc un processus clefs dans la pédogenése. chaque horizon (Tableau 15). |
o umification qui intervient au cours de la dégradation de la litiére végétale est la
ﬁ:uull](flpale source de substancc?s humiqpes dans le sol. Aprés I'humification, les substances i6té i imi iné i i dzol
imiques lc?s. plus solubles (acides humiques et fulviques) sont dissoutes et sedsantes dins lo Tableau 14. Propriétés physiques, chimiques et minéralogiques des horizons du podzol.
e.arlux.n‘lterstltlelles du sol sous forme de chaines polyméres trés réactives. Les études de sorption a Distribution granulométrique | Composition Chimique| Carbone Minéralogie Perméabilité a
1'équilibre ont montré I'importance de la rétention des substances humiques dans le sol (Kai forizon () (%) Organique ® saturation
Guggenberger, 2000; Shen 1999b) et leur implicati ' : - - et Total (m/s)
Frozsdhnir o 6 1997{) 5 implication dans la formation d'agrégats argileux (%) **)
e 01., ‘ d?. 'de 1})llus,' la formatlo_n de collq'ides humiques 4 partir de la Sable | Limon | Argile | Si Fe Al
q polymeres dacides humiques ou fulviques favorise leur rétention dans le sol par Al-A2 97 2 1 96.0 | 04 1.0 0.6 Q>F> M~ I>K~8 [ 2.10™*(M); 0,5.10™%(T)
e processus de filtration (van der Lee et al., 1994). Bh 04 4 i 940 | 02 | 19 03 | Q>F>M~DK~S 6.107 (T)
substanI;eicl?memem de I'eau dans la zone non saturée du sol permet donc un transport réactif des Bs - Fe (°) Horizon Induré 652 | 251 [ 2.8 0.2 Q>FeAl>S 6.107 (T)
HEigtes, C 97 | 2 | | 90 | 02 | 18 01 | QF>M~DBK~8| 1.10"45.10°(M)
Dans la zone non saturée du sol, les écoulements sont verticaux et contrdlés par la (°) Concrétion ferrugineuse au sein de Ihorizon Bs
(*) Q = quartz, F = feldspaths, M = Micas, I = Illite, K = Kaolinite, S = Smectites, |

compétition des ﬂI}X_ d'infiltration, d'évaporation et de remontée capillaire. L'ensemble de ces
processus se caracterise par une instabilité trés forte des régimes d'écoulement, sous l'influence de
processus transitoires comme la pluie ou les remontées de nappe.

Montmorillonites, FeAl = Oxydes ferro-alumineux indifférenciés
(**) M mesurée au laboratoire, T valeur estimée par ajustement numérique sur des données de |

terrain
bk n?'n (;hlercheb%_dé(tlenmner l'influence de I'hydrologie de ces régimes transitoires sur la
1€ €t la mobilité des substances humi . e .
ques dans un sol. Tableau 15. Composition et propriétés des eaux interstitielles des horizons du podzol des
% : X . Landes, ainsi que de I'eau de nappe utilisée pour les essais en colonne
- L'étude des processus qui contrdlent la rétention et la mobilisation des substances - : > P
um1que's_ dans un sol a été réalisée en colonne, en régime permanent d'écoulement saturé d'eau Composition (mg/l) (*) Propriétés (*) Carbone
L'influence des écoulements transitoires d 1 . . ; - : Horizon Conductivité | Organique
étudiée a I'échelle du terrain, dans le cas d'un poga glilyzt;)rl(l)i‘imsa}:ureé S];lr " f 3001;11;116 ey NOJ | NHy(aq)| HCOs | PO.” “aleaus b =h Syeciitpe s
y ; s LK o orphe. Ce type de sol différencié mS/cm (%)
favorable a l'existence de gradients d'acidité, de potentiel redox et de force ionique du milieu i ( :
aqueux depuis la surface vers la surface libre de la nappe phréatique. St 807 3.5 =30 | =0l B = 2290 0.12 -
Ce contf:'xte pedologlque_ est donc parfaitement adapté 4 I'étude de I'influence des L bh 100 04 D _ - ] ] ]
ngz:/rtle)l:t?nts de lflal:l dans la zone fnsaturée sur le mélange de pdles géochimiques contrastés. Les ¢ e 02 <30 <01 0.05 () 39 | A45(T) 0.11 i
Ip;l e lons produites par ce rpelange sont ensuite considérées en terme de rétention ou de Fau 6 15.0 6'35 (Eli) 65 +i950 (-P 0.06 26
1l1sation des substances humiques au sein du podzol. ; (?(:fae rlliql:.g)e o7 ] . ] %4 ((L)) . ‘;3-90((L)) ™ l
ge Z

(*) L valeur mesurée au laboratoire, T valeur mesurée sur le terrain
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Les horizons du podzol ne contenant que trés peu d'argiles gonflantes (< 1%), ils ne sont pas
sujets aux modifications structurales liées aux alternances cycliques de dessiccation et
d'imbibition.

322. ESSAIS DE TRANSPORT EN COLONNES

Les colonnes d'essai (Chromaflex) sont en verre, avec bouchons en téflon et tuyauterie en
PEEC (diametre des tubes : 1.0 2 1.6 mm). Les caractéristiques des colonnes sont données dans le
Tableau 16.

Tableau 16. Caractéristiques des colonnes d'essai

Longueur (cm) 16
Section (cm?) 4.9
Volume de la chambre échantillon (ml) 78.5

Le sable utilisé pour les essais de transport en colonne provient de I'horizon Al1-A2 du
podzol. L'échantillon de sable dans la colonne est renouvelé aprés chaque essai. Le remplissage
de la colonne est réalisé par sédimentation. L'éluant utilisé en fond géochimique des essais de
tragage est une eau provenant de la nappe superficielle du site d'étude (forage F19). Ses
propriétés et sa composition sont donnés dans le Tableau 15. La colonne est mise en‘ pré-
circulation pendant une journée environ avec de l'eau de nappe provenant du site. Le débit utilisé
dans les essais de migration varie entre 2 et 0.3 ml/min, soit des vitesses de Darcy 24 4 3.6 cm/h
dans la colonne. ’

Les essais de migration en colonne sont réalisés au cours d'écoulements saturés en régime
permanent sur le sable de I'horizon A1-A2, sous deux formes différentes :

- le sable total, c'est a dire la fraction totale du sable de I'horizon Al-A2

- un sable lessivé, issu du sable total aprés lessivage de la fraction fine par mise

en suspension, puis nettoyage des grains par attaque acide et oxydative.
La fluorescéine et I'eau tritiée ont été utilisée comme traceur de I'écoulement. ILes solutions
d'injection sont dopées 4 20 mg/l en fluorescéine, et 2 1 ou 10 kBq/ml en eau tritide. Le Les
paramétres de dosage en ligne de la fluorescéine par fluorescence U.V. et de l'eau tr-itiée par
scintillation B dans I'effluent en sortie de colonne sont donnés dans I'Annexe 2.

Les substances humiques ufilisées dans les essais en colonne sont de deux natures
différentes :

- des acides humiques synthétiques du commerce (Fluka)

- des colloides naturels contenant des substances humiques indifférenciées récoltés par
mise en contact de l'sau de la nappe superficielle avec du sable de I'horizon Al-A2, et
suivie de plusieurs cycles de concentration par centrifugation et filtration 2 0,45 pm. ,

La quantification des acides humiques dans I'effluent est réalisée par fluorescence UV Les
détails de cette caractérisation sont donnés dans le paragraphe suivant, .
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L'injection de solutions d'eau de nappe dopée en tritium ou en substances humiques est réalisée
en impulsion (diracs de 200 + 20 pl), en créneaux entre 0.5 et 3 fois le volume d'eau présent dans
la colonne (Vo) (entre 15 et 90 ml) ou en échelons. Selon la nature de I'essai réalisé, plusieurs
traceurs sont combinés dans la solution d'injection, et on utilise également plusieurs ordres de
grandeur de force ionique. Les propriétés des différentes solutions d'injection sont reportées dans
|'Annexe 4.

Les essais peuvent comporter, selon les cas, une phase d'injection de la solution de fond
dopée en traceur, suivie d'une phase de ringage utilisant la solution de fond en l'absence de
traceurs, puis une phase de lessivage réalisée par injection d'eau distillée (Millipore Elix 3,
résistivité > 15 MQ/cm).

323. DETECTION SEMI-QUANTITATIVE DES ACIDES HUMIQUES PAR
FLUORESCENCE U.V.

Les acides humiques et fulviques sont fluorescents en lumiére UV et visible, cette
technique est utilisée, parmi d'autres techniques, des fins quantitatives dans les eaux naturelles
(Gjessing et al., 1998). Du fait de la variété des groupes fluorophores et de leur configuration
moléculaires les spectres de fluorescence des acides fulviques et humiques sont généralement
étalés. Les longueurs d'onde d'émission, aux alentours de 400nm, sont assez semblables pour des
acides humiques de provenance différente (Gjessing et al., 1998; Miano et Senesi, 1992; Senesi et
al., 1991). L'allure des spectres est fonction du pH, et la présence de cations sorbés sur les acides
humiques peut mener a la formation de complexes peu ou pas fluorescents. L'intensité¢ de
fluorescence des substances humiques est également fonction de leur poids moléculaire (Artinger
et al., 2000; Lesourd-Moulin, 1985; Senesi et al., 1991).

La caractérisation de substances humiques a été réalisée par Artinger et al. (2000) a partir
de l'intensité de la raie d'émission de fluorescence a 425nm des acides humiques, a partir d'une
excitation 4 340nm. Cette technique a été appliquée dans le présent travail. Les spectres
d'émission en fluorescence UV des substances humiques naturelles des eaux de nappe du site, et
de I'acide humique synthétique Fluka, ont été enregistrés sur un spectrofluorimétre Jasco 821 FP
(voir Annexe 2) pour une excitation a 330 nm et sont présentés dans la Figure 30.

Les spectres de fluorescence montrent un pic d'émission a4 430 nm commun aux deux
échantillons, ainsi que des pics secondaires & 466 et 477nm pour les substances humiques
naturelles et 'acide humique synthétique respectivement. Ces spectres sont assez proches de ceux
obtenus par Artinger et al. (2000) et Senesi et al. (1991) sur des acides humiques et fulviques
naturels. Il est impossible de conclure a l'aide de ce seul spectre sur la nature exacte des
substances humiques naturelles présentes dans les eaux du site d'étude.

L'utilisation de solutions progressivement concentrées en acides humiques permet
d'étalonner la réponse relative en fluorescence de dispositif (voir Figure 31). Cette technique nous
permet de réaliser un dosage relatif et semi-quantitatif des substances humiques, par rapport a la
fluorescence d'une solution de référence. Selon le cas, la référence est prise sur la fluorescence de
I'éluant avant passage dans la colonne, ou sur celle l'effluent a la fin de la pré-équilibration de la
colonne.
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Figure 31. Etalonnage du signal de fluorescence UV des acides humiques par rapport aux
acides humiques synthétiques Fluka, pour une excitation 3 330nm. Noter la présence
d'acides humiques naturels fluorescents dans I'eau de la nappe superficielle du site.

94

324. MESURE DES PARAMETRES CHIMIQUES

3241. pH

de pH sont réalisées : ‘ ‘
b Fll:?;;l;fosirec ppar un pH-metre Schott-Gerite CG822 ou une son_(.ie multiparamétre Y(E;I
ESO;LM (An(;nymous, 1998) sur le terrain, par un pH-métre Schott-Geridte CG818 ou une sonde
i étre YSI 600XLM. B - .
Iﬁgtl:llll())?lrna:gje est réalisé en deux points a 1'aide de tampons standards pH=4.0 et pH=7.0 (2 25°C)
Schott-Gerite . La mesure est précise a £0,1 unité de pH.

3242. Potentiel redox

iel d'oxydoréduction E (mV) est réalisée a partir d'une électrode de référence
kag;;egsgfe(ggzpztgggg 1(11%}‘; 25°C)(CRC, 1968) de la sonde multipa:ram.étre YSI (Anony?lrc::rsl;
1998). La mesure affichée est non corrigée de la température. Une: corrf:ctlo? de 1la mzsurf; t:nﬁel
compte des variations de température et de pH nous permet de_dctermmeﬂr a‘vit ellli t!l p FEoh
redox par rapport a I'électrode normale a hydrogéne de la solution Eh, grice a la relation ;

1970):
Eh (mv) = E mesurémv) + 230 — 0.76 (T°C - 25) + 60 (pH - 7) Equation 15

L'ensemble des potentiels présentés dans ce travail est exprimé par rapport a I'électrode normale 2
hydrogéne, et sont a ce titre notés Eh.

3243. Conductivité spécifique

Les mesures de conductivité spécifique (mS/cm) sont réalisées par la SOl?d? ’YSI600XLN¥, sans
correction de température. Sur le terrain, une mesure couplée de conductivité et de_ tempe.rature
nous permet d'effectuer une correction intégrée par la sonde, grice a la relation suivante
(Anonymous, 1998) :

Cond.
Cond spécifique(25°C) =

Equation 16
14+0.0191(T°C - 25)

3244. Oxygene dissous

La teneur en oxygeéne dissous est mesurée grice a la sonde YSI600XLM, en mcsurapt (;a
réduction d'oxygéne migrant a travers une membrane en téflon. La mesure est_effeftli%eoo/e
maniére relative aprés étalonnage dans de l'air saturé de vapeur d'eau (Ox. Diss. = 0)
(Anonymous, 1998).
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325. MESURES HYDRIQUES DE LABORATOIRE ET DE TERRAIN

3251. Mesures Piézométriques

Les mesures piézométriques en fora
une sonde de conductivité sonore manuell

gamme 0-500mbar, précision +2. Smm) pi
Instruments).

ges et les piézométres crépinés sont réalisés soit par
€, soit par un capteur de pression (Paratronic MPX,
loté par un enregistreur automatique (Madosolo, Iris

3252. Mesure de la pression interstitielle du milieu poreux

Les mesures de la pression interstitielle du milieu poreux
réalisées en utilisant des tensiométres UMS-T4 et
I'Annexe 14 (UMS, 1995 et 1994). La valeur de
pression est la somme de plusieurs termes :

(pression capillaire) sont
-T5 dont les caractéristiques sont données dans

la pression totale P mesurée par le capteur de

P=p.+pez+S+A (mbar) Equation 17
Ol p.estlavaleur de la pression capillaire (p, <0)
pgz est la valeur de la pression h
§ est un décalage introduit par 1
passage étanche de la colonne

Aest le décalage nominal du capteur par rapport au zéro

ydrostatique a la profondeur z sous Ia surface libre
¢ serrage de la canne lors de l'insertion du capteur dans le

Toutes ces valeurs de pression sont exprimées en mbar. L'
un étalonnage trés précis du fait de la présence dun

décalage de la mesure (zéro, de la linéarité du capteur, serrage de la canne dans leg passages

¢tanches, présence de bulles d'air ...). La détermination de ces décalages pour chaque sonde en
condition d'essai permet un acces direct a la valeur de De-

La pression capillaire / (cm) (h>0) des courbes caractéristiques de rétention d'
directement en inversant le signe de p,. .

utilisation des tensiométres nécessite
certain nombre de causes possibles de

eau, est déterminée

3253. Mesure de Ig leneur en eau du sol

(Ponizovsky et al., 1999; Salimgareeva et al., 1998: Zegelin et al.

ilisé : TRIME-FM avec des sondes IT et P2D
. Sy'Stéme TiD.%QIZmIZS;S)daE: riffl%l:t]cjlgec:lsigriion du systéme est imposé et repose sur le
(Fundlger g aT-’ et-al (1.980). Pour réduire l'erreur de mesure liée aux effets texturaux,ku{l
I,)f lgnzr:;edgréc?g I:ie cheique sonde doit étre réalisé (Fundige_r et g!f,f'l 933;22%%;2&5;?:3 dee S,
o ; 2alisé is matériaux différents,
e L'étalOnna?en((iz?iSr):S;ZTy?lng;ilzfanl;iagzirsi;g: de réduire significativement I'erreur sur le:
mesurzs((%?;r;l;; :t al., 2000) (voir Annexe 15). L'erreur moyenne absolue £ sur n mesures es
g;?iﬁiée en utilisant la relation suivante (Wegehenkel, 1998) :

2
n

Z (BTDR - Bgmw' )

= Equation 18
a= n—1

5 ; i 'étalonnage
Le Tableau 17 regroupe les valeurs des erreurs avant (E) et aprés (E!) correction d'étalonnag
pour les différents échantillons et types de sondes utilisés.

tes et
Tableau 17. Synthése des erreurs moyennes absolues sur les mesures TDR bru
corrigées en fonction du type de sonde et de matériau étudiés.

ill Type de Erreur brute moyenne Erreur moyenne aprés étalonnage
g sonde E (%vol.) E? (Yovol)
Sable des Landes P2 2.8 %(2)
Sable des Landes IT 3.0 1.3
Sable de Congleton IT 6.4 2.9
Poudre de borosilicate P2 3.2 :

- Effet de la température sur la mesure T.D.R.

ite iné mme 6-50°C, pour

L'influence de la température sur la mesure T.D.R. a €té examinée dans la gamme (Z uS'[E)l ) 12 i
ne poudre de borosilicate homogene et saturée d'eau. L'evolutlf)n de la teneur' en f’ Fippre .
1(;anspl‘e':(:hal:ntillon est enregistrée durant le refroidissement. Les résultats sont présentés Figu .

: nt une
Les deux courbes présentées, qui représentent l'enveloppe des résultats obt(?nus, m(;)irrigzue ne
tation apparente de la teneur en eau de l'échantillon lorsque la temperaturg. I tion. 5
aug:nenmo enne est un gain apparent d'humidité d'environ 1 %vol., pour une 1111}1)nu_sson e
f:nri;ératu)rfe de 10°C. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Per
Berndtsson (1998), Roth et al. (1990), Wraith et Or (1999).
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@ Cette étude

® Cette étude

¢ Persson, 1998

Teneur en eau (%vol.)

Température (°C)

F'igurfa 32, E.volution de la teneur en eau mesurée par T.D.R.
d un’echantlllon saturé de poudre de borosilicate (densité 1,6
les résultats obtenus par Persson et Berndtsson (1998) sur un

en fonction de la température

5g.cm™), en comparaison avec
sable (densité 1,59g.cm'3).

Fi - " z .

; nlsg;ltllﬁ- éf:3(-iuRse[;re§ntatmn 'sc’hematlflue de la station de suivi hydrologique de la zone

pressinn (89 0((.35 3:\21]3; T:::z:'sllgg;que (;;') pluviométre, (B) Piézométre avec capteur de
i L e ¢ sondes TDR et de tensiométres. (D

détermination des profils d'humidité instantanés, (N) surface de Ia nappe ,Ill(nr(gait:;(:]rlfeg S
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3254. Station d'observation des écoulements dans la zone insaturée sur le terrain

Sur le site d'étude, l'installation d'une station hydrologique a permis le suivi de
l'infiltration dans la zone insaturée des lames d'eau consécutives aux pluies. Cette station est
constituée d'un mat météorologique (Delta T devices, Cambridge), d'un piézometre équipé d'un
capteur de pression (Paratronic MPX, gamme 0-500mbar, précision +£2.5mm) pilotée par un
enregistreur automatique (Madosolo, Iris Instruments), et de 5 couples tensiomeétres / sondes
TDR implantées a différentes profondeurs dans la zone insaturée. Une représentation
schématique de la station est donnée Figure 33. L'échantillonnage des mesures a été réalisé toutes
les 6 heures pendant 5 mois, de septembre 1999 4 janvier 2000.

3255. Caractérisations hydriques au laboratoire

Le remplissage des colonnes est effectué par sédimentation, en utilisant de 1'eau dégazée
au préalable. Le dispositif général utilisé pour les essais hydriques est illustré Figure 34. On fait
varier les conditions hydriques dans la colonne par drainage d'une colonne initialement saturée,
ou par infiltration d'eau par le bas dans une colonne a saturation résiduelle. La perméabilité a
saturation est déterminée en utilisant un dispositif de perméametre a charge constante, basé sur le
principe de l'expérience de Darcy (voir de Marsily (1986) p.76 ou Musy et Soutter, (1991)
p.268).

Colonne
Prise d'ai
Vers acquisition PC F -
Vers_acquisition PC
€«— gt
a......
Sondes 1 Ré .
T.D.R. 1 Tensiométres d'elervm:ati
alimentation
ﬂ__
-, o || s
— Pompe & piston
an g
Vanne
multidirectionnelle P e

Tuyau de drainage

Quu

L]

Réservoir aval

= Balance

v

Figure 34. Schéma du dispositif général pour les essais hydriques en infiltration et drainage.
Le débit d'alimentation Q;, est choisi sur la pompe a piston, et le débit de sortie Q,y est
mesuré par pesée.
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33. RESULTATS

331. LE TRANSFERT DE L'EAU

3311. Caractérisation hydrodynamique des colonnes en écoulement saturé

La Figure 35 représente les courbes de percée expérimentales et simulées de 1"
(HTO) a travers les colonnes de sable, en réponse & des injections
courbes de percée simulées sont réalisées grice au code d'é

finis METIS (Goblet, 1989),
expérimentalement en colonne (v

du calcul des courbes de percée numeériques sont donnés dans le Tableau 19.

Les courbes de percée ne montrent pas d'anomalies lides 3 1a présence d'é
dans le milieu (sortie anticipée, pics multiples...). Les valeurs du vol
I'écoulement (30ml), calculé d'aprés le moment d'
calculer expérimentalement la porosité du sable d

0.01) est treés proche de la valeur
sable sec (0.396 , voir Tableau 3).

Une comparaison des propriétés physiques et hydrodynamiques du sable des Landes déterminées

coulements préférentiels
ume d'ean participant 3
ordre 1 de la courbe de percée, permettent de
ans la colonne. Cette valeur mesurée (0.395 +
théorique calculée d'aprés la masse volumique apparente du

au laboratoire et par ajustement des paramétres METIS est donnée dans le Tableau 19.

Tableau 18. Paramétres hydrodynamiques expérimentaux du sable total et du sable lessivé,
déterminés dans les colonnes d'essai, en fonction du type d'injection réalisée.

eau fritiée
impulsion et créneau. Les
coulement-transport aux éléments
sur la base des paramétres hydrodynamiques déterminés
oir Tableau 18). Les paramétres hydrodynamiques ajustés lors

Paramétre Sable total Sable lessivé
impulsion | créneau 1 Vo impulsion | créneau 1 Vo
Débit de I'écoulement (ml/min) 2.0+0.1 2.0+0.1 20+0.1 20+0.1
Temps de transfert moyen (min) 15.0 + 0.5 15.0+ 0.3 14.8 + 0.7 14.4+0.2
Volume d'eau dans la colonne (ml) [ 30.0+1.0 30 +0.6 29.5 £1.5 28.8 +0.4
Porosité apparente 0.395 +0.012 | 0.395 + 0.007 | 0.385 +0.02 | 0.38 £0.005

Tablean 19. Paramétres hydrodynamiques ajustés grice au code METIS lors de Ia
mod¢élisation des courbes de percée de la Figure 35.

Paramétre Sable total Sable lessivé
impulsion | créneau 1 Vo impulsion | créneau 1 Vo
Débit de I'écoulement (ml/min) 1.8 1.77 1.83 1.83
Porosité 0.375 0.40 0.37 0.37
Perméabilité 3 saturation (m/s) 5107 5.10° 1.10* 1.107
Dispersivité (m) 0.003 0.005 0.0003 0.0005

Le taux de recouvrement (TR) a été mesuré au cours d'
injection impulsion. Le TR moyen mesuré est de 90%,
relativement élevée (10%) sur le volume de traceur injec
incertitude que l'on retrouve dans la valeur de I'aire des cour

reproductibilité de I'essai de tragage.
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un essai de tragage utilisant une
ce qui s'explique par l'incertitude
té par la micro-boucle d'injection,
bes de restitution, c'est 4 dire dans la

Les différences observées entre les valeurs de porosité et l? debit prov1em}l«::lnst ](dle,
lincertitude sur le calage des paramétres du modéle d'écoulement calculé p?r le code(:i ahli[fle Sélblz
temps de transfert du traceur est légérement plus grand dans le sabl_e humifeére quecene ails
lessivé, ce qui signifie que la porosité de sablef t(?tal est un peu plus 1mp01§tante qlfe ophenar e
lessivé. La dispersivité du milieu sableux lessm? est assez faible, et on ((1). serve C'lt' - nﬁﬁeu
fines présentes dans I'échantillon de sable humifére total augmentent la dispersivite d

a. Effet de la teneur en eau

La Figure 37 présente deux courbes de percée d'eau tritice dans un méme.léchantilllci;l gﬁ
sable lessivé. L'une des deux courbes a été obtenue alors.qufe }a sat}ufit1pn dlzl mi ;eu plc::n s
eau n'était pas compléte (présence importante de bulles d'air Vlslbles_ al oelll.m} (alns aco . 3 .
On observe qu'une désaturation du milieu provoque une sortie E:I'lthIpee u tra(t:eul f;gill.l) ©
37-A). Ceci montre clairement que le volume d'eau mis en jeu dans lfr:cou!emelnt es tp u:u N
dans le cas d'un écoulement partiellement saturé que dans le cas dun e(rzolu emen _;a fﬁc.ace
volume de sable constant dans la chambre de la cogfinne, on a donc diminué la porosité e
¢ i et augment¢ la fraction d'eau immobile. ,\
E ICChail';léli?lrllensiorilllisation des courbes de percée (Figure 37-'1’3) parait mon.tr;r unt:
dissymétrie de la courbe légérement plus prononcée da'nsr le cas de lec’ou‘lement pa;rtle eig;elgt
saturé. Cette dissymétrie se manifeste par un front d'ar.m{ee_ du trajcel'lr legcren’;ent ';l)_us 'lzsatmé
plus tardif que dans le cas ou la saturation est totale, ce qui semble 1nd£q1{er que le mll 1e}; ; oré
est moins dispersif que le milieu saturé. On observe eg:'tlement une trainée un peu 1:1 us 1 g;lones
fin de restitution, qui exprime l'effet cinétique engendré par la diffusion du traceur dans les
i i antes) de la colonne.
lmomE,?:n(sS;?ngl?lc de )ces effets est particuliérement a p}'endre en comptre ’dans le cias du s:lcxble
total, du fait de la présence de nombreuses bulles d'air microscopiques piégées dans le complexe
absorbant qui limite la possibilité de saturation en eau du milieu poreux.

d. Effet de la nature du traceur

La Figure 36 montre la réponse du sable lessivé et du sable tota_l a de_s inje.ctlons unpulsmimelles
d'eau tritiée et de fluorescéine, pour des conditions hydrodynarnlqufs identiques et c?n_s(;m es. .
Les courbes de percée comparées du tritium et de la fluorescéine mettent en évi ‘enc; un<
interaction de la fluorescéine avec certains composapts dl} sable contenus dans la fractlon’ 1i1;e h
50 pm. Le retard de la fluorescéine sur le trititum qui en rlesulte morp:r§ que dans- ce cas précis,
fluorescéine n'est pas un traceur de 1'écoulement car elle n'est pas chimiquement inerte.
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Figure 35. Courbes de percée de I'eau tritiée dans le sable de I'horizon A1-A2 des Landes de
Gascogne total et lessivé. La vitesse de Darcy de I'écoulement saturé est égale a 2dcm/h,

wo - OO o
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Figure 36. L'interaction de la fluorescéine avec la fraction argilo-humique du sable des
Landes est mise en évidence par son retard par rapport au tritium lors d'un tracage dans le

sable total. En I'absence de fraction fine argilo-humique (sable lessivé), il n'y a pas de
retard de Ia fluorescéine par rapport au tritium.
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Figure 37. Courbes de percée expérimentales et simulées par.IYIETIS d'eau tritiée d::!]; un
sable lessivé montrant 1'effet de la saturation en eaun (S) du [Ill.[wl’l poreux sur'lgs conditions
d'écoulement de 1'eau dans le sable. Les courbes sont exprimées en données brl'ltes (‘t;n
fonction du temps, graphique A) ou en données adimensionalisées sur le volume d'eau Vo

présent dans la colonne (graphique B).
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1000m

3312. Les écoulements souterrains sur le site

ur se

Les caractéristiques des écoulements souterrains ont été déterminés a 1'échelle du site par
un suivi piézométrique effectué a partir de 28 forages d'environ 15m de profondeur répartis 3
l'intérieur et a la périphérie du TEE (voir Figure 2 et Figure 39).

Le sens général de I'écoulement de la nappe superficielle est vers le nord-est du site. La
pente moyenne de la surface libre, c'est a dire le gradient hydraulique moyen, est trés faible avec
des valeurs variant entre 0.08% (3 I'étiage) et 0.2% (en crue). La vitesse de Darcy moyenne de

I'eau dans ces conditions est de 0,015+0,005 cm/h, pour une perméabilité & saturation moyenne
de 1.10°m/s. Les écoulements so

uterrains sur le site d'étude se caractérisent donc par des vitesses
horizontales trés faibles.

0100m \  500m

-
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— Rout, piste
Drain

Nappe superficielle, Janvier 1997
tiage), novembre 96 (période de

La profondeur moyenne du toit de la nappe en période d'étiage étant d'environ 1m 3 1,5m
sur le site, la surface libre de la nappe se situe donc généralement sous l'alios. La Figure 38
montre I'évolution de la profondeur de la nappe dans deux forages situés au centre du TEE, en
fonction de la pluviosité sur un cycle annuel. La profondeur minimale est atteinte trés rapidement
apres les périodes de fortes pluies, et devient inférieure 4 20cm environ. Les remontées de nappe
qui se produisent en période de crue peuvent atteindre une amplitude de plus ou moins un métre,
ce qui provoque une submersion de l'alios, voire de I'horizon A-A; du podzol et peut créer
localement des zones marécageuses on la nappe réductrice (voir Tableau 12) est affleurante en
surface, ce qui génére localement une eutrophisation des horizons sableux de surface .

-0,2

0
0.2

é

rrain d'Expérimentation Ext

atres au-dessus du niveau de la mer

is d'octobre 96 (période d'

Forage A Kt S ‘,' ‘\‘

L Forage C
06 P S
i L

1t :.' Lo ot

1,2
14 L
1,6 .

'écoulement trés faibles,

oquaternaire sur le Te

105

.......

t exprimée en m

Profondeur de la surface
piézométrique (m)

1996 , - Période de crue

Nappe superficielle, Novembre

¢ pendant les mo

300 —
250

200 f W Pluviosité

150 r

Pluviosité (mm)

100

ométrique réalis
. L'altitude des hydro-isohypses s

CZ

-

50

dients hydrauliques et des vitesses d

sept-05 (B
oct-95
nov-95 [

juil-96 [

aolit-96

sept-96 |

mai-96
juin-96 [

& & & 78 ¥

tre. Suivi pi

crue) et janvier 97

Date

e

Figure 38. Evolution de la profondeur de la surface de la nappe aux forages A et C sur le
TEE en fonction de la pluviosité,

pour la période de sept. 1995 a sept. 1996.

Nappe superficielle, Octobre
1996 — Période d'étiage

Figure 39. Les écoulements de la nappe superficielle pli

caractérisent par des gra

atteindre un m

104




3313, Les écoulements dans la zone insaturée sur le site

Les enregistrements des profils de
sol e

00:00:91 0L/6L
00:00:91 0L/8L
dans le tre 50cm et 250cm de profondeur sur Je site du CESTA, au Barp (33), qui présentait = 00:00:91 OL/LL |
l'avantage d'avoir une zone Insaturée beaucoup plus Importante que le site du TEE. Leg | 00:00:91 01L/91 |
enregistrements de Ia métcorologie et des conditions hydriques de la zone insaturée pour la o
période de septembre 1999 3 Jjanvier200 sont donnés dans I'Annexe 6. La Figure 40 montre une e
chronique des enregistrements hydriques, piézométri

ques et pluviométriques pour la période du
16/09/99 au 19/10/99.

4 00:00:9L OL/¥L
- 00:00:9L OL/EL

Lors d'un épisode pluvieux

tre 50 et 250cm de profondeur

de lors des épisodes pluvieux (cartouche du bas). En comparaison, la surface de la nappe

phréatique (cartouche du milieu) évolue beaucoup plus lentement.

» On observe une réponse trés rapide des tensiométres :

- 00:00:91 OL/ZL = |

: . ‘ - 00:00:91 0L/L b

géncralement, le tensiométre Je plus en surface (- 50cm) montre une chute Importante de la o ‘@

pression capillaire, c'est 3 dire une augmentation de la teneur en eau, dans les 4 heures apres le [QR009}- 00 —g

début de la pluie. La rapidité des variations de pression capillaire enregistrées par les - 00:00:9} 01/60 @

tensiometres refléte la rapidité de I'infiltration des lames d'eau. La durée totale de la phase de L 00:00:91 01/80 =

décroissance de Ia pression capillaire, c'est 3 dire la durée de passage du front d'infiltration, est de | 00:00:91 0L/20 E

moins de 12h, ce qui est trds rapide. Ensuite, la pression capillaire indiquée par le tensiométre | i, i 2

remonte, ce qui signifie que le sol retrouve un régime de drainage, qu'il conserve Jusqu'a la pluie _ g

sutvante. Lorsque la lame d'eau infiltrée s'enfonce dans le sol, les tensiometres décrochent les uns FOG0NE 01 E

apres les autres en fonction de leur profondeur. On évalue ainsi facilement le temps nécessaire 3 —{ 00:00:91 0L/+0 =

la lame d'eau pour parcourir la distance entre deux tensiométres, et on en déduit la vitesse L 00:00:91 0L/£0 -8

moyenne d'infiltration de la lame d'eau. Par exemple, lors de la pluie du 17/ 10/99, on observe que 7 P— 0L/20 - ‘é

la lame d'eau a mis moins de 48 heures pour parcourir la distance séparant le tensiométre a — 7 ——— g |
S0cm du tensiométre 4 —250cm. On constate que la vitesse d'infiltration des lames d'eau est oo 3 |
proportionnelle 4 la pluviosité. Ceci est clairement montr par le décalage temporel trés large —===- 00:00:9}. 60/0¢ g |
observé entre les reponses successives des tensiomeétres avec |a profondeur lors de I'épisode - 00:00:9 60/62 i |
pluvieux du 17/10/99, par rapport au décalage trés faible des réponses observées lors de 1a pluie
du 20/09/99. Dans ce dernier cas, la lame d'eau parcourt 2 m en moins de 8 heures.

| 00:00:91 60/82 & |
= 00:00:91 60/22 =
_ . ; | 00:00:91 60/92 =
De plus, on observe un ¢largissement, un amortissement et un ralentissement dy front 4 5
d'infiltration en profondeur, marqué par des variations de pression capillaires d'autant plus lentes [ 0:00:81 Bajse g
et faibles que le tensiométre est profond. Les variations enregistrees par le tensiométre le plus L 00:00:91 60/¥2Z @
pres de la surface, dans le cas de trés fortes pluies, ne dépassent pas les 20 hPa en § heures. Le | 00:00:91 60/EZ ;
tensiometre le plus profond (-250cm) montre des variations plus fortement amorties, dont les | 00:00:01 60/Z2
amplitudes ne dépassant Pas 7 a 8 hPa et sur des durées beaucoup plus longues. Le régime i
général a cette profondeur est en

drainage (augmentation de Ja pression capillaire en fonction du
fortes pluies y Provoquent une perturbation (4 fois sur les 13
€ septembre et octobre 1999, voir Annexe 6). Les pluies dont
et 7 mm environ en 12h sont enregistrées par le tensiométre 3 ~50cm,

as de perturbations mesurables plus en profondeur. Les pluies dont
as 2mm en 12h ne provoquent pas d'i

temps) et seuls les épisodes de
€pisodes pluvieux recensés entr
l'intensité varie entre 2
mais ne provoquent p
I'intensité ne dépasse p

L 00:00:9L 60/12
- 00:00:91 60/0Z
- 00:00:91 60/61

00:00:9} 60/81

-

¢s rapi

...

nfiltration sensible en deca de 50 cm 00:00:91 60//L
de profondeur, ‘Il - N
758 y7ee
(edu) equm&nn uoissald (w) am2Wwozalg (ww) aysoland

octobre 1999. L'évolution de la press

(cartouche du haut) est tr
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ne remontée sensible (4cm) de la nappe phréatique. L'infiltration se
produit toujours plus rapidement que le drainage, 1'asymétrie des courbes de passage des fronts
d'eau devant les tensiométres traduisant I'hystérése des courbes de rétention d'eau, et la rétention
supérieure de I'eau dans le sol en régime de drainage.

3314. Modélisation de l'écoulement dans la zone insatyrée

© mise en évidence du réle des
horizons spodiques dans | ‘accumulation d'eau

Une modélisation des ¢coulements transitoires dans la zone non saturée du podzol des
Landes a été réalisée grace au code METIS, 2 l'occasion d'un épisode pluvieux exceptionnel

a. Détermination des courbes hydriques caractéristiques

Les courbes de rétention d'eay obtenues lors de I'infiltration et du drainage d'une colonne
sont présentées Figure 41, en comparaison avec les résultats obtenus sur le méme sable par la
technique classique des plaques poreuses.

Ces courbes de rétention d'eay ont été mesurées sur le sable de I'horizon A1-A2 du podzol des
Landes. La hauteur de Ia frange capillaire dépend du rayon des pores (voir Equation 2), et donc
de la distribution granulométrique du milieu sableux. Cette dépendance est décrite par les
parametres texturaux » et m de Ia fonction de Van Genuchten (voir Equations 5 et 6). Les
distributions granulométriques des horizons Al-A2 et C étant tres voisines, (distributions
centrées autour de 200 pm, voir Figure 8), on peut supposer la distribution de taille des pores est
identique dans ces deux horizons. La courbe de rétention d'eau de I'horizon A1-A2 est donc
extrapolable a I'horizon C. Cette hypothése ne s'applique pas aux horizons spodiques Bh et BS,
du fait de la présence d'un ciment autour des grains qui modifie Ia distribution de taille des pores.
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Van Genuchten sur chacun des ensembles de points expérimentaux.
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Tableau 20. Valeurs des paramétres de Van Genuchten utilisées dans 1'ajustement des
courbes de rétention d'eau et de conductivité hydraulique pour I'horizon A1-A2 et le Sable
des Landes de Gascogne.

Courbe de rétention d'eau

Courbe de drainage Courbe d'infiltration Courbe de drainage
(plaques poreuses)
Teneur en eau & 23.7 22.8 23.8
saturation 8; (%evol.)
Teneur en eau résiduelle 3.5 1.9 1.9
6, (%ovol.)
o (cm’) 0.037 0.1 0.037
h, (cm) 27 10 27
n 7.5 3.35 7.3
Courbe de conductivité hydraulique
Perméabilité 3 saturation K (m/s) 2.10* (pour 8, =27.0)
n 5.5

La présence de complexes argilo-humiques sorbés sur la surface des grains favorise la
rétention d'air dans I'échantillon. Le degré de saturation du volume poral obtenu lors de essais en
colonne en eau varie entre 66% et 69%, ce qui correspond a des teneurs volumiques en eau aux
environs de 23%. Quelques essais réalisés sous vide ont permis de monter a des niveaux de
saturation plus €levés, mais les 90% de saturation du volume poral n'ont jamais été dépassés avec
ce sable.

Dans les régimes de drainage et d'infiltration, l'asymptote verticale de la courbe /4(6) n'est
pas atteinte avant au moins 90 hPa environ. Ceci signifie que la zone située 3 moins d'un métre

au-dessus de la surface libre de la nappe phréatique pourra étre le siége de forts gradients
d'humidité

La courbe de conductivité hydraulique K(6) (Figure 42) est obtenue a partir des courbes
de rétention d'eau par les relations de Van Genuchten, et en mesurant la teneur en eau 3 1'équilibre
lors de I'établissement d'écoulements insaturés en régime permanent.
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- - Ajustement de VanGenuchten, déduit de la courbe de rétention d'eau

Ajustement de Brooks et Corey sur les points expérimentaux

® Points expérimentaux

T 0,0002

0,00016

-+ 0,00012

1 8E-03

Perméabilité K (m/s)

T 4E-05

1E-18

Teneur en eau 8 (%vol.)

30

Figure 42. Courbe de conductivité hydraulique en fonction de la teneur en eau dans
I'horizon A1-A2 du Sable des Landes. La courbe noire est un ajustement des points
expérimentaux utilisant une relation de Brooks et Corey. Les courbes en pointillées sont
déduites des fonctions de Van Genuchten décrivant la courbe de rétention d'eau.

50cm —100cm 150cm —200cm
15 — — - -
Simulé
—= 10
o
%
S 5-
5
©
@
: T T T T T T T T T T T
)
= 15
: -
g Observé
S 10 - e
5 —¥7 = = _’_‘_,a"-#,"—__ﬁ_’ R —— ——— e — —
0 T T T T T T T T T T T
20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Heures

Figure 43. Comparaison des courbes de passage observées et simulées pour le front
d'infiltration consécutif A 1'épisode pluvieux du 27/12/99, pour des points situés entre S0cm

et 200cm de profondeur.
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Dans les premiéres heures aprés le début de la pluie (A), le profil initial d'humidité est
p.erturbé par 'humidification du sol en surface. L'infiltration de la lame d'eau s'amorce
simultanément, et le sol passe d'un régime initial en drainage a un régime d'infiltration. Lorsque
la pluie cesse (B), la lame d'eau se transfdre vers le bas en s'amortissant - l'intensité de la
perturbation est progressivement diminuée d'environ 70%. Immédiatement apres le passage du
maximum d'humidité, le sol se retrouve en régime de drainage. Le transfert progressif de la lame
d'eau vers le bas commence 4 causer une accumulation d'eau 3 l'interface entre les horizons trés
perméables, et les horizons moins perméables. Cette accumulation est insuffisante pour saturer
localement le milieu, et créer ainsi une nappe perchée sur laquelle se développe une frange
capillaire. Au-dela d'un jour aprés 1'épisode pluvieux (C), la partie superficielle du sol a retrouvé
son profil d'¢équilibre. La lame d'eau évolue entre 100cm et 200cm de profondeur on elle
s'accumule sur l'horizon de moindre perméabilité. L'infiltration de l'eau dans cet horizon
s'amorce, mais on ne peut plus parler de "lame d'eau" : les variations d'humidité du sable sont
d'intensité réduites, fortement amorties et étalées sur de large périodes de temps. A ce stade,
I'aspect transitoire de I'écoulement devient beaucoup moins évident.

3315. Ces résultats mettent en évidence l'importance des écoulements transitoires dans un milieu
naturel

Le transfert de l'eau dans un milieu naturel se caractérise par la juxtaposition
(94 r. r ro» . 3
d'écoulements en régime permanent et d'écoulements en régime transitoire :

- les écoulements en régime permanent :

;ls se rencontrent principalement dans la nappe phréatique et dans la partie profonde de la zone
insaturée (au-dela de 2 m de profondeur dans les Landes), ou les lames d'eau de pluie infiltrées
n'apportent plus de perturbation significative (variation de la teneur en eau inférieures a 5%vol.
en plus de 30 heures lors d'un épisode pluvieux exceptionnel !).

Ils se caractérisent par une grande homogénéité spatiale, des vitesses de I'eau faibles, et donc des
temps de transferts élevés.

- les écoulements en régime transitoires -
Ils se déroulent principalement dans la zone insaturée, et se caractérisent par des temps de
transfert.s rapides, mais avec un régime de fonctionnement a seuils. On a montré que ces
caracteristiques correspondent pleinement au cas de Il'infiltration d'eau dans le sol depuis la
surface congécutivement a un épisode pluvieux. C'est aussi le cas par les remontées de nappe, qui
ne se produisent de fagon significative que lors des pluies les plus intenses (voir Figure 40) et qui
peuvent provoquer un transfert d'eau vertical de prés de 30 cm en moins de 24 heures (voir
Figure 18). Ces caractéristiques permettent par exemple :
- des connexions rapides, mais spatialement hétérogenes, entre les eaux de réservoirs
différents
- l'existence d'un transfert d'ean rapide efficace sur des distances limitées, de l'ordre du
métre, qui favorise des mélanges rapides entre les eaux interstitielles du sol et I'eau de
pluie ou I'eau de la nappe superficielle.
- une forte instabilité des conditions hydriques dans la zone de battement de nappe, ainsi
que dans la zone la plus superficielle du sol ou les processus d'évaporation sont les plus
efficaces. Ces instabilités sont responsables des processus de dilution ou de
concentration des électrolytes dans la solution aqueuse du milieu interstitiel, en
modifiant I'activité chimique de I'eau dans le systéme. ’
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Ces conclusions nous aménent a considérer que les transferts d'eau en régime transitoire sont un
mécanisme important dans le contréle des conditions géochimiques au sein d'un milieu naturel.

332. LES SUBSTANCES MINERALES ET ORGANIQUES PARTICULAIRES, OU
COLLOIDALES, DANS LES HORIZONS DU PODZOL

Dans I'horizon superficiel 41-42 du podzol, les teneurs en métaux sont faibles (Fe < 0,4%;
Mn,Ti < 0,1%). La caractérisation minéralogique n'ayant par permis l'identification
d'oxyhydroxydes de fer ou de manganése, ces éléments sont donc probablement incorporés dans
la structure des micas et des argiles smectiques, présents dans la fraction particulaire < 50 pm du
sable (voir Figure 13).

La fraction particulaire se compose principalement de minéraux de type silicates en
feuillets, résiduels et plus ou moins résistants a la complexolyse. La Figure 45 montre des clichés
de microscopie électronique & balayage d'agrégats particulaires riches en quartz, feldspath, micas
et argiles, la présence de ces derniéres étant marquées par le fer et le titane dans l'analyse par
fluorescence X.

Les observations en microscopie électronique ont également permis de mettre en évidence
un enrobage des grains de quartz et dans l'ensemble des horizons du podzol, par un encroiitement
d'épaisseur variable. Ce film est suffisamment cohérent pour résister aux ultrasons. Par contre,
aprés un preimier nettoyage de la matiére organique par une attaque a l'eau oxygénée 30% (80°C,
2h), on a pu observer que la majorité des grains avait perdu tout ou partie de leur recouvrement.
Ceci montre que l'une des composantes de cet encroltement est d'origine organique. L'analyse
réalisée en fluorescence X sur un encrofitement a la surface d'un quartz (Figure 46?) révéle une
composition ot Si et Al dominent, avec une présence minoritaire de K, Fe et Ca. Cette
composition est proche de celle d'une argile de type smectite (Argoud, 1999). L'autre composante
du ciment est donc sans doute de nature argileuse, les analyses effectuées ne montrant pas un réle
significatif du fer dans la constitution de ce recouvrement.

L'origine de cet enrobage peut étre a rechercher dans la possibilité pour certains minéraux
de s'insolubiliser et de se sorber sur la surface des solides. Il n'est d'ailleurs pas exclu que la
précipitation de ces phases minérales soit catalysées par les surfaces des solides.

L'acidité élevée des horizons de lessivage (pH = 3 a 4) ne permet aucune précipitation
minérale. L'acidité plus faible des horizons d'accumulation B est favorable a la précipitation de
certaines phases comme les minéraux alumineux de type boehmite, diaspore, gibbsite ou
kaolinite, bien que la présence de mati¢re organique (non prise en compte dans les calculs EQ3)
inhibe fortement la précipitation de ces phases (voir Annexe 8, et chap. 1336, p.45). La
précipitation des oxyhydroxydes de fer est contrblée par des conditions redox, fortement
variables dans cette zone de battement de nappe (hydromorphie du podzol landais, voir p.45). Ce
contrdle redox de la solubilité¢ des phases minérales, et en particulier des oxydes de fer, s'étend
également a I'horizon C, ou se développe la nappe superficielle.
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[:igure 47. La place.des conditions géochimiques du podzol des Landes (carré gris) dans
I'échelle des potentiels redox critiques des espéces stables (A pH 7), la séquence des
processus redox. Modifié¢ d'aprés Sigg et al. (1992).
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Figure 48. Diagramn?e Eh-pH du fer en comparaison des conditions géochimiques du TEE.
Le fer se trouve principalement a I'état réduit dans le podzol des Landes et la nappe

sup:rﬁcielle. L'oxydation par I'oxygéne atmosphérique ne se produit que dans les eaux de
surface.
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Les horizons superficiels du sol sont donc trés peu favorables a la précipitation de phases
minérales. Les métaux, complexés par les matiéres organiques issues des processus
d'humification, sont facilement mobilisés dans le sol sous forme de colloides. On est donc amené
a considérer les substances humiques du sol comme un acteur majeur dans processus qui assurent
la rétention des éléments dans le sol.

A la surface du sol, la couverture végétale localement absente sur le site ne permet pas la
mise en place d'une véritable litiére, avec un horizon 4, bien développé. Néanmoins, I'inondation
temporaire (qui peut durer localement plusieurs mois) de certaines zones du site lors des crues
provoque localement la décomposition de végétaux de la lande et une activité bactérienne
favorisant la dégradation des macromolécules organiques en substances humiques.

Les conditions peu oxydantes dans le sol (horizon 4 : Eh ~ 300 £50 mV) sont favorables &
la décomposition de NOs; en Ny(aq) par des bactéries dénitrifiantes dans la rhizosphére
(Duchaufour, 1991), et & la réduction de NO;™ en NH," (Sigg et al., 1992) (voir Figure 47). Les
équilibres dans le sol sont donc tamponnés par la dénitrification et la réduction des nitrates. Les
calculs de spéciation réalisés avec le code EQ3 sur la base de la composition des eaux
interstitielles de I'horizon 4;-4; vont dans ce sens, en prédisant une teneur importante des eaux
interstitielles en Na(aq). Cette richesse en azote du milieu est favorable a I'insolubilisation et a la
croissance de composés humiques, bien que le pH (3,5 a 4) acide ne permette pas l'optimisation
de ce processus (Duchaufour, 1991). L'acidité des eaux interstitielles de I'horizon A;-4; est
imposée par la présence de groupements carboxyliques, contenus dans les acides humiques et
surtout fulviques [Lesourd-Moulin, 1985 #11; Sigg, 1992 #323] de la fraction granulométrique
fine du sol (voir Tableau 5 et Tableau 6).

Apreés le processus d'humification, qui se déroule dans la partie la plus superficielle du sol,
la matiére organique dissoute interagit avec les phases minérales, lors de la complexolyse, pour
former des complexes organo-métalliques mobiles tant que le rapport cation/anion est
suffisamment bas (Duchaufour, 1991). La valeur de ce rapport augmentant en profondeur dans le
podzol, les éléments organiques et minéraux s'insolubilisent progressivement dans les horizons
d'accumulation. Dans 1'horizon Al d'un podzol humo-ferrugineux, un rapport acides fulviques /
acides humiques a été déterminé égal 4 0,8 (Lesourd-Moulin, 1985).

Riise et al. (2000) ont montré que la matiére organique des horizons Ay et A, est associée
a la fraction colloidale, c'est a dire de taille inférieure a 0,5 pm. La séparation de la fraction
colloidale du sol par centrifugation et filtration a 0,45 pm a permis de caractériser sa
composition. Les colloides naturels présents dans les eaux interstitielles de I'horizon A1-A2 sont
enrichis en (Al, K, Ti, Si), ce qui suggére la présence de colloides argileux. La présence d'un taux
de nitrates élevé, ainsi que d'un enrichissement important en carbone organique total sont les
indices d'une présence importante de matiére organique dans la phase colloidale.
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Tableau 22: Composition d'une eau de nappe enrichie en colloides au contact de I'horizon
A1-A2, aprés séparation par filtration a 0,45 pm et centrifugation.

Nature Composition générale (mg/1)
Al Fe K Ti
Eau de nappe F19 <0.03 0.22 1.5 <0.01
Eau F19 + colloides naturels 1.59 0.32 3.2 0.123
C.0.T Silice i ési
Eau de nappe F19 2.6 12.4 Ijl{;l‘]ﬂtes ﬁe;ldu =
Eau F19 + colloides naturels 29.5 22.4 2.4 202

La faible concentration en fer de la solution colloidale montre une implication limitée des
colloi'(_ies d'oxyhydroxydes de Fe(IIl) dans la constitution de la phase colloidale naturelle. Ceci
s‘cxpl_lque par la présence de conditions géochimiques dans le podzol qui se situent da.ms le
dqmame des équilibres d'oxydo-réduction entre Fe(III) et Fe(Il) (voir Stumm et Morgan, 1981)
Divers couples Fe(II)/Fe(II) sont donnés dans la Figure 47. Les minéraux de Fe(II) so’nt d'uri
point de vue thermodynamique, de puissants réducteurs. En particulier, le Fe(II) sorbéj ala
surface des oxydes de fer (couple =(Fe'02)Fe"™ S / =(Fe""02)Fe" ) ) et le Fe(Il) complexé
par de§ substances organiques (exemple : couple Fe"'EDTA" / Fe”EDTAZ)' ) présentent & pH 7 des
potentiels de référence inférieurs & 400mV( voir Figure 47), et sont donc susceptibles de jouer un
rdle de réducteur majeur au sein de I'horizon A1-A2 du podzol.

. La fixation de Fe(II) & la surface des grains du sable est possible en présence d'acides
humiques .(Welch et Lico, 1998). Ce processus contribue 2 la rétention d'une partie du fer soluble
dans Thorizon 41-42. Dans les conditions hydromorphes du podzol sur le site (Barrot, 1994)
I'état d'oxygeénation du milieu est fonction de l'apport météorique d'eau riche en OXygeéne :iissous,
et de la température qui contrdle l'activité de réduction bactérienne. Dans les Landes dt;
Gascogne, les conditions hivernales caractérisées par une pluviométrie importante (voir Figure 3)
et des températures basses du sol (voire négatives dans les 15 premiers cm. Voir Annexe 6) sont
favorab_les a une meilleure oxygénation des horizons superficiels du podzol par apport
métégllrlque et "gel" de l'activité bactérienne. Il serait donc possible d'observer poncmellemerﬂpdes
conditions favorables a la présence de Fe(Ill) dans les horizons superficiels du podzol. On
n'observ? pas d'oxyhydroxydes mixtes Fe(II)-Fe(III) verdatres dans le sol (voir aussi dans L.iger
1996_; Riou, 1999), ce qui laisse présager que la réoxydation du Fe(Il) ne se produit pas dans,
l'hoqzon A, ou que si cette réoxydation est réalisée, c'est la chéluvation dirigée par les substances
humiques qui assure la mobilité du fer dans le sol.

Dans les conditions d'acidité et de potentiel redox qui régnent dans les différents horizons
du podzol de's L_andes, ainsi que dans la nappe superficielle, le fer se rencontre principalement
sous fonge réduite (voir Figure 48). Il peut étre fortement solubilisé et migrer sous forme d'ions
11bre:s Fe™', ou sous forme complexée par des ligands organiques comme les acides humiques et
ﬁ}lquueg. Des transferts d'oxygéne dissous depuis la surface du sol consécutivement
l'infiltration d'eau de pluie ou de l'abaissement de la surface piézométrique peut provoquer une
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réoxydation partielle et temporaire des composés ferreux réduits présents dans le sol (Sinke et al.,
1998). Ce processus peut participer & I'évolution de I'aliotisation des horizons d'accumulation du
podzol, en favorisant la précipitation d'oxyhydroxydes de Fe(III) au-dessus de la surface de la
nappe, dans le domaine de transition entre zone oxique et zone anoxique.

Les potentiels redox assez faibles rencontrés dans les différents horizons du podzol ne
favorisent pas la précipitation de colloides ferriques dans le sol en dehors des zomes oul
I'oxygénation est potentiellement importante, ol le potentiel redox plus oxydant peut entrainer
une réoxydation trés forte du fer et la précipitation d'oxyhydroxydes ferriques hautement réactifs
(Karltun et al., 2000). Ces conditions particuliéres sont satisfaites dans les zones de battement de
nappe, ainsi qu'en bordure des drains et des riviéres (Duchaufour, 1991; Platel et Dubreuilh,
1991), ol le drainage est bien réalisé et ou les horizons spodiques sont périodiquement en contact
avec les eaux de surface plus oxygénées que celles de la nappe. Les concrétions ferrugineuses de
Fe(III) n'ont d'ailleurs été rencontrées que dans les sondages en bordure de drain ou dans les
zones de rupture de pentes, zones ou I'apport d'oxygéne par les eaux de surface est important. Les
concrétions ferrugineuses (garluches, Platel, 1992) représentent alors les stades précoces d'un
processus d'aliotisation dans un podzol peu évolué & hydromorphie prononcée (Barrot, 1994;
Casenave, 1970).

Ce sont donc les acides d'origine organique qui jouent donc un réle essentiel dans la
constitution d'une phase colloidale, dont la source est située dans les horizons superficiels du
sol sous l'influence des processus d'humification. Ces colloides humiques sont disponible dans le
sol pour des processus de transport, ou des processus d'immobilisation a la surface des solides.

I'acidité de 'horizon 4;-4; du podzol est favorable a la sorption des acides humiques sur
la silice (Labonne-Wall et al., 1997) et la kaolinite (Kretzschmar et al., 1997b), d'autant plus
importante que la force ionique du milieu est importante (Shen, 1999b). Dans le cas de grains de
silice a faible cristallinité, la sorption des acides humiques et fulviques atteint un maximum de
75% vers pH 4 (Labonne-Wall et al., 1997), puis commence a décroitre vers pH 5,5 pour
atteindre le minimum de sorption (25%) 4 pH 8. La sorption de substances humiques entraine la
création d'un film organique qui enrobe la surface grains du sable (Labonne-Wall et al., 1997).
Cet enrobage peut masquer totalement la surface des grains du sable méme en pH acide, et les
propriétés de réactivité des surfaces recouvertes sont alors considérablement modifices (Benes et
al., 1998a; Murphy et al.,, 1992). Toutefois, I'enrobage des grains est un processus limite.
L'augmentation de la teneur en matiére organique totale du sol, inhibe le développement de
l'enrobage, probablement 2 cause de la saturation des sites de surface des grains (Shen, 1999a).

Les observations réalisées en microscopie électronique sur le sable de 1'horizon 47-42 ont
permis de confirmer la présence couplée d'argiles et de matiére organique dans un film qui
enrobe sur tout ou partie de la surface des grains de quartz et de feldspath (voir Figure 46). Bien
que I'humification trés faible de la partie haute du profil podzolique limite fortement la formation
de complexes argilo-humiques stables dans I'horizon Al (Duchaufour, 1991), ce processus de
sorption est capable d'expliquer la formation des agrégats de quartz trés fins associés A des
argiles et des substances humiques (voir diffractogramme C, Figure 11), dont la taille est
comprise entre 0,45 et 10 pm, qui représentent prés de 5% de la masse totale du sable.

Dans les horizons d'accumulation Bh et Bs, les conditions d'acidit¢ du milieu sont
favorables 2 la sorption des substances humiques 2 la surface des grains de quartz ou d'argile. La
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présence d'argiles dans le sol élargit d'ailleurs I'efficacité de la sorption des acides humiques sy
le sol aux pH _plus neutres (pH = 5 a 6) (Shen, 1999b). De méme, la présence d'oxyhydroxyder
(Fe., Al) favorise la sorption des AH dans le sol aux pH 6-7 (Shen, 1999a), en particulier sur | X
argiles (Abdelouas et al., 1998b; Shen, 1999b) ou les oxydes de fer (Murphy et al., 1992). ”

_ Dans I'h.orizon'B, une séparation des composés organiques s'opére (Duchaufour, 1991) .
les acides hl_.lmlques s.accumulent dans Bh, tandis que les composés organiques de I'horizon Bs;
sont de la taille de petites molécules (< 1kD) (Riise et al., 2000), plus proches d'acides fulviques

_ La cimentation des grains qui assure I'induration des horizons spodiques est dong
vral.semblablement de nature humique et argileuse dans Bh, et fulvique et ferrifére dans les
hquzons Bs, surtout dans les zones les plus oxiques, avec une contribution probablement ply
faible des substances humiques a I'enrobage des grains de sable que dans I'horizon A. -

_ La sorption des substances. humiques a la surface des grains du sol est un processus
important dans un sz_ible naturel, et il contribue & la fixation des complexes organiques dans le sol
Les substances humiques ont de plus un réle de complexe intermédiaire qui favorise également

. Malgrf’f des conditions géochimiques favorables 3 la rétention, l'immobilisation de la
n’lat}er'e organique est limitée dans les horizons du podzol. Les profils de concentration en COT
real_lses dans le sol montrent méme un appauvrissement progressif en matieére organique des
horizons du sol en profondeur, la teneur en carbone organique, qui présente un maximum en

surface du sol, diminue progressivement vers une vale ini i
80, ur minimum dans I'horizon
nappe phréatique (Thurman, 1985). B

Cet appauvrissement est bien slir compatible avec le fonctionnement du podzol, car les
processus de complexolyse qui se déroulent dans les horizons de lessivage impliquent I'existence

l :

Dans les horizons spodiques, les profils que nous avons réalisés (voir Annexe 1)
gugz/rcni 'des teneur's en carb(_)ne organ'ique total (COT) trés faibles qui varient entre 0,25 e;
,15%. L'absence d'accumulation organique marquée dans les horizons spodiques plaide pour

l'existence d'un processus qui mobilise de f; i
. ! agon 1mportante les colloides naturel i
depuis les horizons d'accumulation vers la nappe e

On va donc chercher a identifier les
| processus capables d'assurer la mobilisati
substances humiques colloidales dans le milieu naturel. E—

333. LE TRANSPORT DES COLLOIDES HUMIQUES EN COLONNE

o Les‘tra_nsports Fie colloides naturels isolés  partir des eaux et du sol du site, ainsi que de
co1 oides dacu'ie. hl'lmlque synthéth}le du commerce ont été étudiés a débit constant, dans des
colonnes saturées d'eau de sable lessivé et de sable total provenant de I'horizon A1-A2 du podzol
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La colloides humiques sont détectés en sortie de colonne par fluorescence U.V. (voir chap.323,
p.93). La concentration relative en substances humiques est exprimée (sauf indication contraire)
en référence A la fluorescence de l'effluent a I'équilibre avec la colonne, avant l'injection du

traceur.

3331. Transport en régime permanent saturé d'eau, en fond géochimique constant

- Résultats sur le sable lessive

Les courbes de percée présentées Figure 49 donnent la réponse d'une colonne de sable
Jessivé 3 une injection impulsion d'eau de nappe enrichie en colloides humiques synthétiques et
naturels.

En l'absence de complexe absorbant et d'enrobage des grains du sable (sable lessivé), les
colloides naturels et les colloides humiques synthétiques montrent un comportement identique,
caractérisé par des courbes de percée qui ne présentent pas de différences majeures avec celle de
l'eau tritiée. Il n'y a donc pas d'interactions significatives des colloides avec la matrice siliceuse.

Les essais de transport ont été réalisés & pH = 6 dans le cas des acides humiques
synthétiques Fluka, et & pH = 4,7 dans le cas des colloides naturels (solution tamponnée par les
substances humiques). Pour un pH proche de 4, la sorption des acides humiques est maximale sur
la silice amorphe (Labonne-Wall et al., 1997) et des sols silteux (Shen, 1999b). Pour un pH
proche de 6, la sorption est minimale sur la silice (Labonne-Wall et al., 1997; Shen, 1999a). S'il
parait normal d'observer un transport non réactif des acides humiques & pH 6, en revanche
l'absence de retard des acides humiques sur le traceur en pH acide demande quelque explication.
Plusieurs hypothéses peuvent étre proposées pour expliquer I'absence de retard dans le transport
des colloides naturels dans le sable lessivé en pH acide :

- la vitesse assez élevée de 1'écoulement (3,7 cm/h) peut introduire un biais cinétique, si
les réactions de sorption des acides humiques sur le quartz sont lentes.

- la sorption des acides humiques sur des argiles en pH acide (Benes et al., 1998a;
Shen, 1999b) peut altérer la sorption des acides humiques sur le quartz, jusqu'a l'inhiber
complétement si les argiles sont mobiles et n'interagissent pas avec le sable, du fait de la
formation de complexes colloidaux AH-argiles trés stables et peu chargés (Kretzschmar et
al., 1997b). Le point isoélectrique d'une solution colloidale de kaolinite étant proche de
4,8 (Kretzschmar et al., 1997b), il est possible que la faible charge de surface des argiles
en pH acide ne favorise pas les interactions électrostatiques avec la surface négativement

chargée de la silice.
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Figure 49. Courbes de percée de colloides naturels et de colloides d'acides humiques Fluka
(100 et 1000 mg/l) dans le sable A1-A2 lessivé saturé, en fond géochimique constant (eau de
nappe F19, Force Ionique I = 10°M, pH = 6,5), en comparaison avec un traceur idéal du
milieu (eau tritiée (HTO), 10 kBg/ml).
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Figure 50. Courbes de percée de colloides naturels et de colloides d'acides humiques Fluka
(100mg/l) dans le sable A1-A2 total saturé, en fond géochimique constant (eau de nappe
F19, I = 10°M, pH = 6,5), en comparaison avec un traceur idéal du milieu (eau tritiée
(HTO), 1 kBqg/ml). Le milien est tamponné a pH 4 par la présence d'acides humiques
naturels dans le sable.
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La restitution des colloides naturels s'amorce légérement plus tdt que celle de I'eau tritiée ou des
colloides humiques synthétiques, et montrent une trainée significative en fin de restitution. Ces
caracteres sont propres au transport de colloides, et en particulier des colloides naturels, car il ne
s'exprime pas sur la courbe de percée du traceur.

La percée précoce des colloides par rapport au traceur a été observée dans d'autres études

(Harmand, 1996), et s'explique par un phénoméne de chromatographie hydrodynamique (Small,
1974) :

- 'augmentation de la taille d'un colloide peut favoriser son exclusion stérique, c'est a dire
que les colloides de plus grande taille n'ont pas accés aux pores de plus petite taille,

- de méme, les colloides les plus gros n'échantillonnent pas l'ensemble des vitesses du
fluide porteur, en particulier les vitesses les plus faibles dans la couche limite de
I'écoulement située a la surface des grains. Les courbes de percée des acides humiques

synthétiques ne montrent pas de différences, quelle que soit la concentration en acides
humiques injectée (100 et 1000 mg/1).

La trainée prononcée en fin de restitution exprime typiquement une "rétention retardée" des
colloides (Harmand, 1996; Lithrmann et Noseck, 1998). 1l s'agit d'un effet cinétique (van der
Lee, 1997) qui résulte de la compétition de plusieurs mécanismes qui interagissent lors du
transport des colloides dans la matrice, chacun ayant une cinétique propre (van der Lee, 1997) :

- cinétique de rétention des colloides sur la matrice (quel que soit le mécanisme

de rétention invoqué : sorption ou filtration)

- cinétique d'écoulement

- cinétique d'ajustement des charges surfaciques

- cinétique du mouvement Brownien, qui favorise les collisions.

L'ensemble de ces processus étant étroitement liés a la taille des colloides (van der Lee, 1997)
ces effets cinétiques expriment généralement la capacité du milieu 2 filtrer une partie des
colloides (généralement les plus gros), mais sans toutefois les retenir de fagon irréversible.
Les différences que I'on observe entre les courbes de percée des colloides humiques synthétiques
et naturels s'expliquent par le fait qu'on est en présence de deux populations de colloides
totalement différents tant par la nature (acides humiques/fulviques et argiles) que par leur
distribution granulométrique. En particulier, les phénoménes d'exclusion et de filtration
n'intéresse que les colloides naturels. 11 est donc possible que ceux-ci aient une taille plus
importante que les colloides synthétiques.

A la fin de chaque essai de transport, on réalise un lessivage du sable 2 I'eau distillée pour
provoquer la restitution de substances humiques éventuellement retenues dans la colonne, grice 4

la chute de force ionique ainsi créée. Aucune restitution d'acides humiques n'a été observée dans
chacun des essais.

- Resultats sur le sable total

Les injections sont réalisées en fonction échelon. Les courbes de percée présentées Figure 50

donnent la réponse d'une colonne de sable total A une injection échelon d'eau de nappe enrichie en
colloides humiques naturels et synthétiques.
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Cette expérience met en évidence le role joué par le complexe absorbant et I'enrobage argilo-
humique des grains de sable dans la rétention des acides humiques dans les sols.
En effet, si les colloides naturels migrent & la méme vitesse que 1'eau avec les méme caractéres de
sortie anticipée et de trainée cinétique que dans le cas précédent, les colloides d'acides humiques
Fluka interagissent avec le sable, ce qui se traduit par un facteur de retard d'environ 2 par rapport
au traceur idéal.

De plus, les colloides naturels comme les acides humiques synthétiques montrent une
concentration maximale restituée qui ne dépasse pas 60% de la valeur de la concentration injectée

(rapport Cpax/C, = 0,6, voir Figure 50) . Trois hypothéses peuvent &tre avancées pour expliquer
cette observation :

i/ une altération des propriétés de fluorescence des acides humiques lors du passage
dans le sable total. En effet la présence de cations sorbés sur les acides humiques peut
engendrer la formation de complexes peu ou pas fluorescents (Lesourd-Moulin, 1985). Si
l'on considére les résultats reportés dans la Figure 53, le passage d'une eau de nappe 2
travers une colonne de sable total s'accompagne d'une augmentation de l'intensité de
ﬂuor.escence dans I'effluent, par rapport a I'éluant en raison du lessivage des substances
humiques présentes dans le sable. La circulation de I'eau de nappe dans la colonne
n'engendre donc pas, a priori, d'inhibition de fluorescence.

ii/ une déposition des colloides d'acide humique dans la matrice sableuse, par filtration ou
rétention.

a- La sorption des acides humiques sur la surface des grains de sable est un premier
moyen de réalisation de la filtration. Cette hypothése semble favorable, car on a montré
l'existence de processus de sorption pour les acides humiques en pH acide (voir ci-
dessus). De plus, en présence d'un enrobage sur les grains du sable, la présence d'argile
contribue a accroitre la sorption des acides humiques sur la matrice sableuse, qui serait
autrement limitée (Shen, 1999b). Ce processus peut donc expliquer le transport retardé
des acides humiques synthétiques sur la matrice sableuse. En ce qui concerne les colloides
naturels, leur sorption sur les grains du sable, via le recouvrement argilo-humique des
sgrfaces se réaliserait sans retard apparent. Ce phénoméne a déja été décrit dans le cas de
I'1ode' daqs une colonne de sable naturel (Randall et al., 1994) et a été interprété comme la
sorption irréversible d'une partie de l'iode sur les constituants de la matrice sableuse.
L'hypothése d'une sorption favorisée par le recouvrement argilo-humique des grains de
quartz est donc trés vraisemblable, et explique la restitution partielle des acides humiques.
Ces résultats sont en contradiction avec les observations réalisées dans certains sols (Shen
1999b'), pour des matrices (sols sableux, argileux ou organiques ) et des matiéres,
organiques de nature différente. Mais il a été montré que la nature de la matiére organique
a un grand r6le dans les processus de sorption (Nagao et al., 1998). Les résultats de la
présente étude et de celle de Shen (1999b) ne sont donc pas incompatibles.

A noter que l'enrobage des argiles par des acides humiques provoque l'inversion de leur
charge de surface (Kretzschmar et al., 1997a). Un tel processus a été reconnu comme

fa\.rorisant la mobilité des argiles dans les sols en diminuant leur coagulation surtout en pH
acide (pH ~ 4) (Kretzschmar et al., 1998).
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b- Les processus de filtration propres au transport des colloides contribuent également a la
rétention des acides humiques dans le sable des Landes. Les processus de constriction, ou de
sédimentation (voir Figure 27) sont proportionnels & I'état de charge de la matrice poreuse (Seta
et Karathanasis, 1997), et 4 la taille des colloides (donc 2 la force ionique du milieu) (van der
Lee, 1997). L'augmentation de la force ionique du milieu se traduit par une augmentation du
retard des colloides lors de leur transport dans la matrice poreuse (Harmand, 1996), ou par une
restitution partielle (C/Co<1, voir Figure 50) sans modification de la valeur du retard (Saiers et
Hornberger, 1999). Dans le cas de colloides de kaolinite au sein d'une matrice quartzeuse, une
rétention faible, mais irréversible, est observée sans retard apparent (Saiers et Hornberger, 1996) .
Lorsque la force ionique augmente, le temps de transfert de la kaolinite ne change pas mais sa
rétention dans le quartz par filtration augmente (diminution du rapport Cya/C, ). A 0,1M, la
totalité de la kaolinite est retenue par des processus de filtration (Saiers et Hornberger, 1996;
Saiers et Homnberger, 1999). Dans le cas de substances humiques, des complications
supplémentaires apparaissent en fonction du type de substance considérée et de la taille des
polyméres (Nagao et al., 1998). Dans le cas de la présente étude, le transport des colloides
naturels s'est avéré fortement dépendant de la force ionique du milieu. La mesure de la
conductivité électrique spécifique des solutions est représentative de la force ionique du milieu.
Les conductivités des solutions d'eau de nappe seule, d'eau de nappe enrichie en colloides
naturels ou synthétiques sont données dans l'Annexe 4 et le Tableau 5. L'eau interstitielle a
l'équilibre avec le sable humifére de l'horizon A/-42 a une conductivité spécifique de 0,12
mS/cm. Lors de I'injection des substances humiques naturelles, la conductivité de I'éluant varie
entre 0,082 et 0, 11 mS/cm. On ne provoque pas ainsi de saut important de force ionique dans le
milieu. Par contre, la conductivité spécifique de la solution d'injection dopée en acides humiques
synthétiques Fluka est égale a 0,045 mS/cm. A leur arrivée dans la colonne de sable, les colloides
d'acides humiques synthétiques rencontrent un milieu plus salin, et le retard observé est alors
expliqué par I'augmentation de la force ionique du milieu. Les courbes de percées obtenues sur le
sable des Landes (voir Figure 50) sont alors trés comparables aux résultats obtenus sur le
transport de colloides de latex dans une matrice sableuse (voir Figure 51).

1l est impossible de dire laquelle de I'hypothése de sorption ou de I'hypothése de filtration par
condensation des chaines de colloides est le processus dominant, car leurs effets sont convergents
et contribuent fortement 3 augmenter la déposition des substances humiques dans le sable
humifeére.

La restitution limitée des colloides naturels (C/Co max. ~ 0,65) indique donc qu'en fond
géochimique constant, une partie des colloides est déposée de fagon irréversible sur la matrice
sableuse.
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Figure 51. Cour'bes d'félution d'une suspension de particules de latex (0.21 pm - 100mg/1)
dans le sable d'Entraigues, en fonction de la force ionique (de <10 2 102M) d'aprés
('I-Iarmand, .1996). L'augmentation de la force ionique de I'éluant se trac’luit par
E'augmentatlon du retard des colloides, avec un effet cinétique plus prononcé marqué
2 . par la
queue” de la courbe de percée (voir van der Lee, 1997).
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Figure 52. Evolution du pH en sortie d'une colonne de sable total A1-A2
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3332. Transport en régime permanent saturé d'eau, avec perturbation du fond géochimique

- Lessivage continu du sable humifére A1-A2

La circulation d'une eau de nappe de pH neutre (pH = 6,5) dans le sable de I'horizon 47-42 (pH =
4) entraine un lessivage des substances humiques, comme le montre l'augmentation en fonction
du temps du pH de I'effluent depuis une valeur acide jusqu'a une valeur plus neutre, a I'équilibre
avec 1'éluant (Figure 52).

Ce lessivage correspond 2 la désorption des substances organiques fixées a surface des grains
de sable ou présents dans les agrégats argileux (Kennedy et al., 1996).

Le pH se stabilise 4 sa valeur maximale aprés plus de 300 renouvellements du volume d'eau Vo
présent dans la colonne. On voit que pour des essais inférieurs ou V/Vo est inférieur a 50, on ne
perd qu'une demi-unité de pH, on peut alors considérer la variation d'acidité du milieu comme
suffisamment faible pour ne pas perturber le systéme chimique.

- Influence des variations de force ionique du milieu sur la stabilité des colloides retenus dans le
sable des Landes

Les essais sont réalisés a débit constant, sur le sable total de 1'horizon A1-A2. Ils se
composent d'une phase de pré-circulation d'eau de nappe (phase 1), suivie par cing injections
successives - de plusieurs solutions de salinité variable (phases 2-5). La concentration en
substances humiques de l'effluent en sortie de colonne en réponse a ces perturbations de force
jonique est contrdlée par fluorescence UV. Dans l'essai représenté dans la Figure 53, la référence
du "blanc" de fluorescence est prise comme la fluorescence de I'éluant, c'est a dire de I'eau de
nappe avant son injection dans la colonne. Dans les autres essais (Figure 54 et Figure 56 ), la
référence de fluorescence est prise sur l'effluent avant injection du traceur.

Etape 1 :
La mise en circulation de la colonne avec de l'eau de nappe (I=10°M) (étape 1) amorce le

lessivage continu des substances humiques du sable. L'effluent se caractérise alors par une
fluorescence supérieure a celle de 1'élnant.

Etapes 2 et 4:
L'injection d'eau de nappe saline (I=10 M) provoque une baisse importante du signal relatif de

fluorescence des substances humiques, durant le premier renouvellement du volume poral. Les
colloides humiques de l'eau de nappe sont retenus dans la colonne, et le lessivage des substances
humiques depuis le sable est inhibé.

Etapes 3 et 5 :

L'injection d'eau de nappe (I=10°M) ou d'eau distillée (I<10°M) consécutivement 3 de 'eau
saline fait chuter la force ionique du milieu. On observe un relargage massif et rapide de
substances humiques 2 la vitesse du traceur, avec un pic de restitution fortement asymétrique.
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Ces essais de perturbation montrent bien l'extréme dépendance du transport des colloides naturels
vis-a-vis des variations de la force ionique du milieu. Les variations de force ionique provoquent
respectivement, selon leur sens croissant ou décroissant, une condensation (floculation) ou une
décondensation (défloculation) des agrégats colloidaux. La décondensation des colloides conduit

a la remise en suspension d'entités de taille plus réduite, dont la migration est alors facilitée
(Noack et al., 2000).

Nous avons observé la remise en suspension de colloides d'acide humique synthétiques
apres leur injection et leur déposition dans une colonne de sable des Landes (voir Figure 54).
L'effet de la décondensation et de la désorption des colloides synthétiques déposés dans la
colonne de sable se manifeste en particulier par l'apparition d'un pic de surconcentration trés
caractéristique (voir Figure 55) et le pic 3 V/Vo=13, sur la Figure 54, lors du ringage de la
colonne aprés la phase d'injection, puis par une remobilisation massive lors de la phase de
lessivage. Dans les deux cas, la réponse de la colonne a un injection échelon d'ean de nappe ou
d'eau distillée est un pic de restitution asymétrique, et non une fonction classique "en S" (voir
Figure 23) classiquement observée lors d'injections échelon. Cette transformation d'un signal
continu en un signal impulsion signifie que le processus de décondensation des colloides est
localisé au front de force ionique. Les processus de transport liées aux perturbations des
propriétés géochimiques du milieu se manifestent donc par un effet de front trés marqué,
comme il a déja été montré dans les cas des fronts redox (Hofmann, 1999).

L'observation d'une trainée cinétique prononcée en fin de restitution signifie que la
population des colloides issue de la décondensation n'est pas monodisperse. La trainée cinétique
correspond alors & une séparation chromatographique des colloides les plus petits, qui sortent en
premier, et des colloides les plus gros plus ralentis dans la matrice poreuse.

On peut signaler la ressemblance trés marquée entre les résultats présentés dans cette
étude et ceux présentés par McDowell-Boyer (1992), dans le cas d'essais en colonne avec

remobilisation des colloides par injection de solution 2 faible force ionique avec des protocoles
expérimentaux trés proches de ceux de cette étude.

L'influence de la salinité de la solution d'ijection sur le transport des colloides naturels, ainsi que
sur la stabilité des colloides du complexe argilo-humique du sable des Landes, a été étudié en
procédant a des injections de solutions de force ionique et de concentrations en colloides naturels
variables. Le détail des propriétés de ces solutions d'injection est donné dans le Tableau 23.

La Figure 56 montre les courbes de percée des colloides naturels associées 3 I'injection
des différentes solutions décrites ci-dessus. Les essais comprennent une premiére phase

d'injection (phase 1), suivie directement d'une phase de lessivage par injection d'eau distillée
(Phase 2, sol. A).

L'injection d'une eau de nappe dopée en colloides (Sol. E) entraine une percée des
colloides naturels 2 la vitesse du traceur (voir F igure 50).

La baisse brutale de force ionique entrainée dans le sable humifire par l'injection d'eau
distillée provoque dans tous les cas une restitution de colloides humiques 2 la vitesse du traceur.
Le niveau de salinité antérieur de 1'éluant ne semble pas avoir d'effet sur la vitesse de restitution
dans la phase de lessivage, mais la quantité de substances humiques remobilisées semble plus
important si le milieu n'a pas été perturbé auparavant par l'injection d'une eau trés saline.
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Figure 53. Effet de la variation de force ionique sur la restitution de collo'l'-des de substances
humiques naturelles dans le sable de I'horizon A1-A2 lors de brusques variations de la force
ionique de I'éluant.
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Figure 54. Transport d'acides humiques synthétiques (100mg/l) dans une colonmi de sable
de I'horizon A1-A2. Le rincage de la colonne par de I'eau de nappe sans colloldes.et le
lessivage a 1'eau distillée provoquent tous les deux un relargage de substances humiques
depuis la colonne, proportionnel a la chute de force ionique.
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Tableau 23. Propriétés et composition des différentes solutions d'

essais de transport de colloides naturels en colonne.

injection utilisées dans leg

Solution Nature du fond Composition ivité
du pH | Conductivité
géochimique spécifique ioi(i)c:lclz I
fond géoch. | Eau de nappe F19 = 6.5 mosf)csm s W
A Eau distillée HTO seul 52 0.002 e
B Eau distillée saline | HTO + NaCl (0,01M) 52 0.435 110(?2
C Eau F19 saline HTO +NaCl (0,01M) | 6,5 0.435 107
D Eau F19 saline | Colloides naturels, HTO, | 4.7 0.435 10*
_ NaCl (0,01M) '
Eau F19 Colloides naturels, HTO | 4.7 | 0.08220.11 107

Cpo = 50 x 106 particles/cc
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off on

1.2
NaCl Conc. = 0.05 M
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Figure 55. Courbe de percée de colloides de latex

Pore Volumes

mobilisation marquée des colloides suite a I'j
la colonne, d'aprés McDowell-Boyer (1992).

1

. dans une matrice sableuse, avec une
° ' 2 L3
njection d'eau pure a faible force ionique dans

ad

Lorsque la force ionique de 1'éluant augmente (Sol B, C, D), on observe une baisse rapide
de la fluorescence de l'effluent correspondant a la déposition des colloides dans la colonne. Dans
le cas d'une solution contenant des substances humiques (sol. D), on observe une percée retardée
des colloides naturels. La condensation des colloides en milieu salin, favorise la déposition
des colloides dans la matrice poreuse par filtration et augmente le retard des colloides par
rapport au traceur.

L'ensemble de ces résultats est tout a fait cohérents avec ceux obtenus dans d'autres
travaux sur le transport de colloides dans une matrice sableuse (Harmand, 1996; McDowell-
Boyer, 1992; van der Lee, 1997). Ces observations ont été expliqués par le rdle d'obstruction a la
circulation des colloides en suspension que jouent les colloides déja fixées sur les surfaces du
solide (Saiers et Hornberger, 1994). La déposition des colloides dans la matrice sableuse est donc
favorisée lorsque les surface du solide sont déja recouvertes par un film de colloides, comme
nous I'avons également remarqué dans cette étude (voir Figure 49 et Figure 50), ce qui montre le
role important de l'enrobage argilo-humique des grains et du complexe absorbant dans les
modalités de transport des colloides humiques 2 travers un sol naturel.
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diffé'rents réservoirs que sont la zone insaturée, la nappe phréatique et le réseau de surface. Le
degre‘ de connexion entre les différents réservoirs d'un sol ou d'un bassin versant est souvent
fqnct19n _de I'état de mise en charge des aquiféres (Riou, 1999). Sur le site des Landes, le mélange
géochimique ‘s'effectue entre deux poles : le sable de surface et la nappe superﬁcielle., En période
de crue, la mise en fonctionnement du réseau de drainage provoque l'apparition du troisiéme pole
de mélange. Les épisodes de crue augmentent donc la complexité du systéme geochimique.

- conséquences de l'infiltration des eaux de pluie sur la géochimie du sol

L'lnﬂltration des lames d'eau est un phénomeéne ponctuel, consécutifs aux épisodes pluvieux les
plus importants. La lame d'eau infiltrée se propage trés rapidement dans la partie supérieure de la
zone msatl_lrést (entre 0,1 et 1 m/j), en fonction de l'intensité de la pluie. L'eau de pluie posséde
une force ionique réduite et une acidité moyenne due aux équilibres acido-basiques avec le CO

atmosphérique. Ces propriétés sont trés différentes de celles des eaux interstitielles du solz.

L"arri\lrée. d'une eau de pluie a la surface du sol pluie provoque donc la perturbation de Ia
géochimie des horizons superficiels du sol.

500
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9 A1-A2 [ — Y
E drainage
T 200 + \‘\ w 7
. . ] g ]
£ Infiltration \_\ ...\\ battements ]
W e gle nappe /
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=100 . ) . ) . .
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Flgurc_a 5.7. Le milieu naturel des Landes se caractérise par la présence de trois poles
géochlmlques distincts et de gradients d'acidité et de potentiel redox élevés entre chaque
p?le: Les fléches bleues illustrent les trajectoires géochimiques suivies par I'eau lors des
différents processus d'infiltration, de drainage ou de battement de nappe.
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Cette perturbation s'exprime de deux fagons distinctes :

1/ par la re-équilibration de I'acidité de l'eau de pluie (pH=5,6 ; voir Figure 19) au contact
du sol. Dans I'hypothése d'une re-équilibration rapide de l'eau de pluie dans un sol
tamponné (Duchaufour, 1991), la zone de transition marquée par l'influence de l'eau
météorique ne doit pas s'étendre au-deld de quelques centimétres de profondeur. L'acidité
de I'eau de pluie augmente donc rapidement pour atteindre un pH proche de 4 a I'équilibre
avec le sol. Kennedy et al. (1996) ont montré que dans les horizons 4, et 4;-4; d'un
podzol, les variations de pH ne modifient pas beaucoup l'adsorption de la matiére
organique. On peut alors supposer que le lessivage des substances humiques depuis la
surface des grains de sable ou depuis les agrégats argilo-humiques par l'acidité de I'eau de
pluie est limité.

2/ par une perturbation de force ionique dans le sol, I'eau de pluie étant moins concentrée
en électrolytes que les eaux interstitielles. La perturbation de salinité ainsi créce dans le
sol se propage lors de l'infiltration des lames d'eau vers le bas. L'infiltration d'eau de pluie
est donc susceptible de provoquer des sauts de force ionique négatifs dans le milieu
interstitiel. Les sauts les plus forts sont susceptibles de se produire en période estivale,
avec la conjonction d'un bilan hydrique fortement déficitaire qui favorise la concentration
des solutés dans le milieu interstitiel, et de pluies d'orages brutales permettent l'infiltration
rapide d'eau de pluie vers la nappe (voir p.106). La seule donnée disponible que nous
possédons sur une eau de pluie a été altérée par le développement rapide d'une activité
bactérienne dans le bac de prélévement (voir Tableau 10). Cette activité bactérienne a
élevé le pH 4 7,8 et trés probablement augmenté la force ionique du milieu. On peut aussi
remarquer que la proximité de l'océan atlantique a pour conséquence d'enrichir l'eau de
pluie en sels marins & partir des aérosols océaniques (Deng, 1998; Hsissou et al., 1999), et
donc d'en augmenter la salinité, diminuant donc du méme coup le contraste de force
ionique entre eau de pluie et eau interstitielle. La possibilité d'une re-équilibration
chimique rapide de 'eau de pluie au contact du sol n'est pas favorable a la propagation a
grande profondeur du contraste de force ionique. On peut ainsi imaginer que l'influence
d'un tel processus se limite aux horizons les plus superficiels. Il n'a toutefois pas été
possible d'étudier finement les variations de salinité dans la partie supérieure du sol.

L'existence d'un gradient de vitesse dans la zone non saturée n'est pas sans conséquences
potentielles sur la géochimie. Les écoulements rapides localisés dans la partie supérieure de la
zone insaturée sont défavorables 3 la réalisation des interactions eau/sol contrdlées par une
cinétique lente. La compétition entre la cinétique d'écoulement et la cinétique de réaction
chimique est ici favorable a I'entrainement des solutés, comme I'on déja moniré de nombreux
auteurs dans les travaux en colonne (Gabriel, 1998; Harmand, 1996; Martins, 1993; van der Lee,
1997).
La partie inférieure de la zone non saturée (profondeur inférieure 2 2m dans le cas des Landes),
est le siége d'écoulements plus lents et moins perfurbés. La compétition entre cinétique
d'écoulement et cinétique chimique devient de plus en plus favorable a l'augmentation du
rendement des réactions chimiques au fur et 2 mesure que l'on se rapproche de la nappe, ou les
écoulements sont trés lents.

On peut ainsi imaginer que l'ensemble des réactions de dissolution, de précipitation ou de
complexation se réalisent essentiellement lors des périodes de drainage, ou les vitesses
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d'écoulement sont trés réduites dans l'ensemble de la zone insaturée. L'arrivée brutale d'un
¢pisode pluvieux, par apport rapide d'une quantité d'eau potentiellement importante, va alors
provoquer le lessivage de l'eau interstitielle d'origine, chimiquement "a I'équilibre", par un
véritable "effet de piston".

Le lessivage des sols est alors contrdlé par les écoulements transitoires qui se déroulent
dans la zone insaturée.

Des observations de terrain réalisées dans des riviéres et des nappes phréatiques, ont
montré un enrichissement de ces eaux en éléments majeurs lors des périodes de crue (Riou,
1999). Ces observations vont dans le sens des hypothéses décrites ci-dessus.

- Les conséquences des battements de la nappe superficielle

Les mouvements verticaux de la nappe liés aux battements sont accompagnés de
remontées de la frange capillaire. L'amplitude des mouvements verticaux peut dépasser le métre,
avec des vitesses de remontées pouvant atteindre 30cm en 24h, soit 1,25 cm/h lors de pluies
importantes.

Le niveau d'étiage de la surface libre est généralement situé sous les horizons spodiques
(alios), mais les remontées de nappe peuvent provoquer l'ennoiement des horizons supérieurs du
podzol et créer des zones inondées en surface. Les remontées de nappe permettent donc la mise
en contact rapide et prolongée de I'eau de nappe, réductrice et neutre 3 faiblement acide, avec
les horizons A et B du podzol dont la chimie est trés différente, plus oxygénés et plus acides.

Ainsi, des milieux de géochimie trés contrastées sont mis en contact. Les conséquences
geéochimiques majeures de ce processus sont :

1. une hydromorphie marquée du profil podzolique, caractérisée par une réduction et une
mobilité accrue du fer (Duchaufour, 1991) par dissolution des oxyhydroxydes ferriques
dans les horizons spodiques. Le phénoméne inverse a été observé dans un colonne de
sable recouvert de ferrihydrite (Sinke et al., 1998). Ce modéle en colonne correspond,
sur le terrain, a la réoxydation partielle et temporaire des composés ferreux réduits lors
de l'abaissement de la surface piézométrique, lors de I'arrivée d'un pulse d'oxygéne dans
le milieu depuis la surface. De plus, la submersion de I'hotizon A1-A2 par une nappe

faiblement acide est susceptible d'inhiber temporairement le processus de complexolyse,
et donc de ralentir 1'évolution du podzol.

2. une libération des substances organiques sorbées i surface des grains de sable ou
présents dans les agrégats argileux, lié 3 la décroissance de I'acidité du milieu
(Kennedy et al., 1996). L'observation de ce lessivage dans les colonnes va donc dans
le sens d'une confirmation expérimentale de ce processus.

Si la concentration des solutés et des électrolytes est importante dans les eaux interstitielles (voir
chap. 522), syrtout en période estivale ou I'évaporation intense dans la partie superficielle du sol,
l'arrivée rapide d'eau de nappe moins saline peut provoquer une baisse brutale de la force

ionique du milien. Les conséquences d'un tel événement sur la remobilisation des substances
colloidales ont été décrites dans le chap.333 (p. 122).
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La remarquable homogénéité de composition des eaux souterraines, interstitielles et de
surface dans les Landes de Gascogne a ét€ citée par d'autres auteurs (Barrot, 1994; Valéro, 1996),
et a déja été interprétée dans le sens d'une connexion totale des différents réservoirs d'eaux
superficiels et souterrains (Barrot, 1994). Ce schéma est donc réaliste dans les sols sableux, ot les
écoulements sont faiblement chenalisés.

Dans de tels milieux, le contréle des mouvements verticaux de la nappe sur la géochimie du
sol est trés important. L'action des lames d'eau de pluie infiltrées est principalement perturbatrice,
tant au niveau de l'acidité du sol que de la force ionique des eaux interstitielles.

Les transferts d'ean transitoires dans un sol, par leur action de mélange, sont donc trés
probablement des processus clefs dans le fonctionnement géochimique de ce sol. Le rdle des
transferts d'eau transitoires est donc globalement de favoriser 1'augmentation potentielle de la
mobilité des substances dissoutes ou en suspension dans les eaux.

342. LE TRANSPORT DES COLLOIDES HUMIQUES DANS LE MILIEU NATUREL

Le transport des substances colloidales dans un sol est lié au degré de saturation en eau, a
la force ionique et & l'acidité du milieu, qui contrdlent le degré de condensation des chaines
colloidales (Harmand, 1996; van der Lee et al.,, 1994) et leur capacité d'adsorption sur les
surfaces des solides (Kretzschmar et al., 1997a; Shen, 1999b).

A la lumiére des observations réalisées en colonne (voir p.122) et sur les modalités
d'écoulements dans la zone insaturée (voir p.106), et leurs conséquences sur la géochimie du
milieu (voir p.135), il apparait que le transport de colloides a travers un sol partiellement saturé
d'eau est favorable aux processus de filtration, mais avec existence d'épisodes discrets de
remobilisation massive. On distingue donc principalement deux régimes de transport pour les
colloides naturels dans le sol, en fonction du régime de circulation d'eau dans le sol.

1. En dehors des épisodes d'infiltration liée aux pluies, les écoulements dans la zone saturée se
caractérisent par des vitesses d'écoulement faibles, avec concentration des eaux interstitielles en
électrolytes par évaporation (surtout dans le premier métre de sable). Dans la nappe superficielle,
les écoulements sont lents ne favorisent pas un transfert rapide des colloides naturels, qui migrent
a la vitesse de l'eau. Ce contexte est favorable a la déposition des colloides dans la matrice
poreuse pour quatre raisons :

a- une diminution de la vitesse du fluide porteur provoque une augmentation de la
déposition des colloide dans le sol (van der Lee, 1997).

b- I'existence d'une phase liquide discontinue implique la présence d'interfaces nombreuses
avec la phase gazeuse (l'air). Les colloides les plus hydrophobes se sorbent
préférentiellement sur ces interfaces (Corapcioglu et Choi, 1996; Wan et Wilson, 1994), ce
qui provoque leur rétention dans le milieu poreux. Dans certains cas, on a pu observer la
rétention pres de 90% de molécules organiques sur les interfaces air/eau au sein d'un
¢coulement insaturé en milieu sableux (Kim et al., 1998). Entre les épisodes pluvieux, le
drainage progressif du sable a donc pour conséquence l'immobilisation des colloides

139




naturels aux interfaces air/feaun. A l'inverse, lors de l'arrivée d'un front d'infiltration, la

diminl%t.ion_relative de la phase gazeuse au profit de la phase liquide est favorable & la
remobilisation des colloides dans I'écoulement.

1 . - e,y g
c- L?ugmentatlon de la‘sahmte du milieu a pour effet d'augmenter la taille des chaines de
c01101'des par Cf)nde_nsatlon, et donc d'augmenter leur filtration par le sol ; mais aussi de
favoriser leur rétention par adsorption 2 la surface des solides.

Ei— Enﬁn,_ l.'abs‘ence de perturbations de la géochimie du milieu interstitiel n'est pas favorable
a la mobilisation des colloides retenus dans le sol.

21. Lors c'ies e_pisod.’es de crue, on peut observer l'apparition de régime d'écoulement transitoires
( ames d'eau infiltrée et remontées de nappe) favorables 4 la remobilisation des colloides naturels
et a leur transport dans le milieu interstitiel  la vitesse de l'eau.

o L'influence de I'eau de pluie et de I'eau d'irrigation est reconnue 0
dm?mutlon de? la salinité des sols (Hachicha et al., 2000? et favoriser I'entrainlénferntp g(;‘s{ol?alg;cﬁgz
a,rglle:uses (Kim et Miller, 1996). Une diminution locale de la force ionique du milieu a pour
conséquence laﬂdésorption et le lessivage des matiéres organiques du sol (Shen, 1999a). Ce
processus a pu étre simulé en laboratoire, par I'observation de la désorption d'acid:;:s humi'ues
lors de I'inj ect}xon d'eau distillée dans une colonne de sable de I'horizon 4 du podzol. !

La présence d'une nappe peu profonde confére au podzol des Landes un caractére
hydromorphe marqqé, quelquefois tempéré par les variations latérales de faciés du sable des
Landes et par la variation de profondeur de la nappe phréatique. Les travaux de Kennedy et al
(1996) sur un podzol humifére ont montré 'évolution de la distribution des substances organi ues.
tout' au long du p}‘oﬁl. Si tous les horizons minéraux contiennent de la matiére orgz:tniqueq les
hfngns B; en retiennent plus que les autres. Les variations de pH ne modifient pas beaucou, la
retei.l‘tlon de Iq matiére organique dissoute dans les horizons Ao et Aj;. En pH acide (3 3 4 Sf la
matiére org?.nlque est peu retenue par l'horizons By, mais fortement fixée par I'horizon B ’ L’ors
des remontées de nappe, l'arrivée d'une eau 2 pH 6 provoque une inversion de la chars‘e des
surfaces dans cet horizon provoque la libération de la matiére organique dissoute qui y étai‘sg fixée
Lors d'un contact prolongé avec les horizons A, Bh et Bg lors des crues, le podzol agit.

comme une "vanne" (Kennedy et al., 1996) qui contrdle I' Cati
dos mfiEres orpemig y ) q e I'entrée dans la nappe phréatique

3.1 La mise en charge du réseau de surface (drains et mares), qui est un exutoire de la partie la
plus superficielle de la nappe lors des crues hivernales, provoque la soustraction d'une fraction

des eaux de la nappe a I'écoulement souterrain 3 cinétique lente, et l'injection de cette eau dans un

circuit de ruissellement on le transfert est beaucoup plus rapide.

Les débi . o - . .
débits relativement élevés des drains en crue (jusqu'd 1001s,) et les volumes importants qui

transitent dans ce réseau superficiel (voir Tabl
: eau 8) en font un court-circuit i
I'écoulement souterrain . ) erenlt lmpﬂﬂaﬂt .

Du fait d],l _caractere temporaire du fonctionnement des drains. Dans les mares

I?It:fmanenths, les périodes de sécheresse conduisent traditionnellement 4 une surconcentration des
L} L4 - Y

clements dissous dans I'eau par évaporation, donc a une augmentation de la force ionique du
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milieu. Le degré de condensation des agrégats de colloides ou de particules étant fonction de la
force ionique du milieu (Harmand, 1996; Verwey et Overbeek, 1948). La densité des suspensions
est donc fonction de la taille des particules ou colloides, et donc de leur degré de condensation.
Ce contexte est favorable 3 la floculation des agrégats de colloides qui voient leur taille, donc leur
poids, s'accroitre et de méme leur sédimentation.

En période de crue, l'arrivée importante d'eau dans le réseau de surface dilue les solutions, et peut
entrainer une baisse importante de la force ionique, ou provoque une augmentation importante de
la vitesse des écoulements. Ces conditions sont favorables a la défloculation des colloides
naturels et 4 leur remise en suspension hydrodynamique depuis les sédiments. Les périodes de
crues sont donc marquées par une augmentation de la charge particulaire et colloidale des eaux.

De plus, les conditions d'oxygénation des eaux de surface sont favorables a I'oxydation du
Fe(IT) drainé depuis le sol ou la nappe, et donc a la précipitation d'oxyhydroxydes de Fe(Ill) sous
forme colloidale. Les eaux de surface sont donc un des seuls compartiment du podzol, avec les
horizons spodiques, favorables a la précipitation de colloides néoformés.
Enfin, la perméabilité élevée des milieux sableux qui constituent la base des drains permet une
drainance des eaux du réseau superficiel vers la nappe, créant ainsi une relation bijective entre les
deux réservoirs. Les drains ont donc a la fois un rdle collecteur des eaux de la nappe superficiel,
et un role redistributeur par lequel une partie des eaux de nappe drainées, et donc des colloides
qu'elles transportent, sont restitués aux écoulements souterrains.

Le schéma illustre de fagon synthétique les transferts des matiéres (essentiellement
substances humiques, Al et Fe) dans le milieu naturel du podzol des Landes en fonction du

régime hydrologique (étiage ou crue).

343. LES EFFETS DE FRONT DANS LE PROCESSUS DE PODZOLISATION

Le processus de podzolisation est caractérisé par la migration de complexes mobiles sur
des matériaux trés filtrants. Le transport des complexes organo-métalliques est controlé par des
réactions d'adsorption réversibles 4 la surface des grains du sable, ce qui a pour conséquence la
formation d'enrobages argilo-humiques ou ferriféres, selon des conditions d'acidit¢ ou de
potentiel redox du milieu. Ce processus est en particulier responsable de la formation des
horizons d'accumulation Bh et Bs.

La podzolisation est-elle un processus continu, ou bien se déroule-t-elle par la succession
d'épisodes discrets ou la construction de la structure du sol est contrélée par le transport réactif
des colloides naturels argilo-humiques ?

Comme nous 1'avons vu au cours des chapitres précédents, la mobilisation et le transport
des colloides sont fortement dépendants des perturbations de force ionique et d'acidité dans les
eaux interstitielles du milieu poral.

Si l'on excepte les lessivages provoquées par les remontées de nappe, qui conférent au
q p Pe, q

podzol un caractére hydromorphique particulier, le processus général de mobilisation des
substances organiques dans la partie supérieure du podzol est dépendant de la pluie.
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Figure 58. Les mouvements de matiére, et les principaux processus hydrogéochimiques,
dans le podzol des Landes lors des régimes d'étiage et de crue.

Processus géochimique
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Sous l'influence des épisodes pluvieux, les colloides naturels sont mobilisés depuis les agrégats
argilo-humiques et les enrobages des grains, dans le sable de I'horizon A1-A2. Le processus de
mobilisation par changement brutal des conditions géochimiques du milieu, en particulier de la
force ionique (McDowell-Boyer, 1992) comme nous l'avons vu en colonnes, se caractérise par un
effet de front trés marqué. Les caractéristiques de la courbe de rétention d'eau, ainsi que les
observations de terrain sur les écoulements dans la zone non saturée, nous enseignent deux
choses :

- I'infiltration débute par le passage rapide d'un front d'eau, en régime d'imbibition

- une fois le front d'eau passé, 1'écoulement passe en régime de drainage, qui se caractérise

par une rétention d'eau plus importante dans le milieu et par des vitesses de transfert de

l'eau plus faibles.
On peut alors imaginer que la remise en suspension des colloides s'effectue lors de la phase
d'imbibition, les colloides mobilisés migrant dans la lame d'eau qui s'infiltre. En arri¢re du front
d'infiltration, les actions couplées de la diminution de vitesse du fluide porteur et des échanges
d'électrolytes entre la matrice sableuse et l'eau interstitielle sont favorables a la re-déposition des
colloides dans le sable, par sédimentation ou re-adsorption. La diminution de la teneur en eau du
milieu en arriére du front d'infiltration contribue également a retarder le transport des colloides,
voir provoquer leur immobilisation en favorisant leur rétention sur les interfaces air/eau
(Corapcioglu et Choi, 1996; Kim et al., 1998; Wan et Wilson, 1994).
De plus, dans la lame d'eau infiltrée, I'eau de pluie & faible force ionique se charge
progressivement en colloides et en électrolytes au contact du sol. Lors de son infiltration, la lame
d'eau de pluie perd donc progressivement ses capacités perturbatrices et la remobilisation des
colloides devient moins importante en profondeur. Ce processus est renforcé par le ralentissement
progressif de la lame d'eau en profondeur, qui est favorable a la sédimentation progressive des
colloides (Kretzschmar et al., 1997a). A ce niveau, on peut imaginer l'existence d'une séparation
par "chromatographie hydrodynamique" des colloides en fonction :

- de leur taille, les colloides de taille plus élevée se sédimentant pour des vitesses plus

élevées du fluide porteur que les colloides de taille plus réduite (Cumbie et McKay,

1999),

- de leur caractére hydrophilique ou hydrophobique, ces derniers étant moins mobiles que

les premiers lorsque le milieu poreux est partiellement saturé (Wan et Wilson, 1994).

Ces phénoménes entrainent donc a la fois la re-déposition du matériel colloidal remobilisé, et en
méme temps un classement granulométrique dans la déposition des colloides transportés.

Les effets de front et leur amortissement en profondeur assurent ainsi une déstabilisation et une
redéposition "en cascade " lors du transport des colloides naturels depuis les horizons superficiels
du podzol vers les horizons profonds d'accumulation.

On peut ainsi imaginer que les effets de piston successifs liés aux infiltrations transitoires
des lames d'eau de pluie soient dans une certaine mesure responsable de la ségrégation des acides
fulviques et humiques au niveau des horizons d'accumulation, et participent donc a long terme a
la structuration et 4 I'évolution pédologique du podzol.

Il est toutefois bien difficile de trouver dans le podzol des Landes une mémoire des
structures éventuellement créées par ces processus de ségrégation et de déstabilisation en
cascade, du fait du caractére hydromorphique prononcé de ce podzol particulier. Ce caractere
sexprime en effet par une action "gommante" sur l'organisation lithologique du sol, en
superposant au lessivage "pluvial" des matiéres organiques des processus de lessivage massifs,
provoqués par les remontées de nappe.
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PARTIE 4. LE TRANSPORT DE L'URANIUM EST FAVORISE PAR LE
MOUVEMENT DE LIGANDS MOBILES DANS LES MILIEUX NATURELS

41. INTRODUCTION

Les €tudes hydrogéologiques, pédologiques et géochimiques a 1'échelle du terrain nous
montrent que :

(1) Le sol renferme des substances humiques et des minéraux argileux ou micacés sous forme
particulaire ou colloidale, qui s'associent pour former un complexe absorbant d'abondance
limitée mais de surface spécifique élevée. Parmi ces composés, le role des substances
humiques est déterminant. Dans le contexte pédologique du podzol, elles contrdlent I'acidité
du milieu interstitiel, provoquent la complexolyse et entrainent les métaux des horizons de
lessivage vers les horizons d'accumulation.

(2) Les sols sont géochimiquement zonés. Dans un podzol hydromorphe, on distingue trois poles
géochimiques majeurs :

1/ les eaux de la nappe phréatique,
2/ les eaux de surface,
3/ les eaux interstitielles de I'horizon le plus organique du sol.

Ces poles montrent une grande homogénéité de composition en éléments majeurs, mais on
observe des gradients marqués d'acidité, d'oxygénation et de potentiel électrochimique depuis la
surface du sol vers les parties profondes de la nappe. Cette stratification est notamment le reflet
de I'évolution du podzol des Landes, siége de phénoménes de lessivage et de précipitation de
substances organiques et minérales. Au cours de son trajet d'infiltration, l'eau météorique
s'enrichit en électrolytes et fréquente des milieux de géochimie trés contrastés dont elle assure le
mélange. Ces contrastes géochimiques ont des conséquences importantes sur la mobilité des
meétaux comme le fer et I'aluminium, et aussi sur celle des substances humiques. Le complexe
absorbant est ainsi susceptible d'étre déstabilisé par des variations de la chimie du milieu, en
particulier de l'acidité, du potentiel redox, et de la force ionique. Les colloides naturels mobilisés

depuis le complexe absorbant migrent  la vitesse de 1'eau, mais sont sujets 3 des mécanismes de
filtration et de rétention dans le milieu.

L'uranium est impliqué dans des cycles géochimiques au sein du podzol, ainsi qu'entre les
différents réservoirs d'eau que sont l'aquifére superficiel et le réseau de drainage de surface. Au
sein de ces cycles, I'uranium voit sa spéciation, sa solubilité et ses capacités de sorption se
modifier fortement. L'uranium est ainsi particuliérement sensible aux variations de la géochimie
du milieu interstitiel imposées par les mouvements de I'eau au sein du podzol. L'association de
l'uranium avec les substances humiques, les argiles et les oxyhydroxydes de fer ou d'aluminium
est bien connue, et contribue & son immobilisation dans les sols. Lorsque l'on considére que la

mobilité de ces phases peu étre importante dans un sol (voir chap. 3), plusieurs questions
apparaissent :
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- Dans quelle mesure la mobilité de ces substances sous forme de colloides favorise la
migration de 'uranium dans un sol ?

- S'il existe un processus de transport rapide de l'uranium dans le sol, quelle part

représente-t-il dans le schéma global de transport de I'uranium a I'échelle d'un site ?

La contamination superficielle du sol du Terrain d'Expérimentation Extérieur par de
l'uranium naturel nous donne une occasion unique d'étudier le transport de l'uranium & 1'échelle
du terrain dans un podzol, milieu ou I'hydrogéochimie est justement contrdlée par les
mouvements de colloides organiques.

42. MATERIEL ET METHODES

421. LE SOL D'ETUDE

La composition minéralogique et chimique, ainsi que les propriétés physiques du Sable des
Landes, formation sédimentaire sableuse podzolisée, sont décrites dans les chapitres 13 (p. 28) et
321 (p.91).

422. ANALYSES D'URANIUM

4221. Echantillonnage

Les échantillons d'eau de nappe, d'eau de drains et de mares prélevés sur le site sont filtrés
a 0.45 pm. L'acidification & pH 1 par HNO3 (0.1M) ultra pur est uniquement effectuée sur les
échantillons destinés au dosage de l'uranium.

Les échantillons de sol sont prélevés a différentes profondeurs, par tranches de 10 cm sur
1 m? de surface, aprés homogénéisation de I'échantillon®. Aprés prélévements, les échantillons de
sols sont séchés a 105°C pendant 24 heures, puis conditionnés selon le type de mesure envisagée
(voir ci-dessous).

4222. Spectrométrie Gamma

Du fait de l'absence d'émissions gamma intenses par °*U, la quantification de I'activité en
8 dans les sols s'effectue a partir des éléments a vie courte issus de sa filiation radioactive

(supposée a I'équilibre) comme le ***Th (raie 4 63 keV, période 24,1j) ou le 2*Pa (raie 3 1001

keV, période 6,7h) (Pannetier, 1980).

? Procédure normalisée AFNOR n° NFM60-790 "La mesure de radioactivité dans les sols : prélévements et mesures
associées"
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4223. ICP-MS

La quantification de l'uranium d insi
isotopiques B5UARY et BUAMNra e s oy A
g e . ans les eaux et les sols est réalisée par ICP-MS (PlasmaQuad
ult, ; ] nstruments), instrument parfaitement adapté a la mesure des éléments traces et
ratraces dans les eaux naturelles et les roches, ou les sols, apres mise en solution (Brenner et

Tayllor, 1992; Casetta et al., 1990; Hall et al., 1996; Hall, 1992; Jarvis, 1988). Les principales

questions méthodologiqu 1
glques concernant la mesure de l'uranium par ICP-MS, en particulier en ce

qui concerne les phénoménes d'interférence, sont e :
: : Xposces entre autres d H
Manninen (1995), Rohr et al. (1994), Sen Gupta et Bertrand (1995). " e L,

que la détermination des rapports

Protocole de préparation des échantillons d'uranium pour analyse ICPMS

relativeS;:'n;liggl-;:f:h(;mtillons, la‘ matrice géochimique (l'eau naturelle) n'est pas constante. La
1e du spectrometre aux conditions de turbidité ou de salinité des échantil'lons

d'eau naturelle impose une préparati imi ' y .
(voir Tableau 25). préparation chimique importante des échantillons en vue de I'analyse

Tableau 25. Protocole de préparation des échantillons d'eaux naturelles en vue de I'

d'uranium par ICP-MS. -

E(t)ape s Nature du traitement
1 rélévement de l'effluent en sortie de colonne., conditionnement en flacon PET
; _ Filtration 4 0.45 pm
2 o . Pr!se d'essai de 1ml dans flacon verre
; cidification de la prise d'essai par HNO, (IM) normapur. Agitation 15 mn
: Reros e E.vaporgti(.)n 4 90°C pendant 2h
o ey sec dans une matrlc_e chimique constante (HNO; 2% normapur dans eau ultra-pure
2 ceurs internes (In, Bi) 2 pg/l pour ICP-MS). Equilibration et agitation 24h
Analyse ICP-MS

Validation des protocoles de préparation et d'analyse ICPMS

d'échanﬁﬁs pr(t)t’oco_les de prf::paration et d'analyse ont été validés sur une série de blancs et
N OIIIS eilnoms. Les résultats sont reportés dans 1'Annexe 3 L'analyse du blanc verreri
= . e . 1
des échan‘t{izilzﬁ; Enzﬁgtg:dfg:dlanalﬁc}q%e li¢ aux manipulations de laboratoire (contaminatio::
’ § Ies acides) et aux instruments de 1'TCP- 1 238 .
do f , e ICP-MS. Pour I' 2*UJ, |
Oel 6(;11(]11 ;/slt dgeltt(;rdrel de 3800 coups par seconde (cps), ce qui correspond a une Con(:entratei:olr)lnzig
e)’(périence's o valeur est sufﬁsammer_lt basse pour I'analyse des échantillons provenant des
by Eedle fopd eP 1"393'g2€i3 ou la concentration injectée en 2**U est supérieure a environ 34fois le
nd. Pour I' U, les valeurs de bruit de fond sont beaucoup plus basses, de l'ordre de

1 - -
quelques coups pas seconde, ce qui permet une limite de détection beaucoup plus basse (de

l'ordre du ng/l). L'erreur relati 28
e ve sur les mesures d' “*U et d' ***U sont inférieures 3 1% (voir
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423. PROTOCOLE EXPERIMENTAL DES ESSAIS DE RETENTION

Les essais de rétention en réacteur fermé ("essais en batch") sont effectués sur différentes
fractions granulométriques des sables des quatre horizons majeurs A1-A2, Bh, Bs et C du podzol
des Landes. Les essais sont réalisés dans des réacteurs en polyéthyléne haute densité (PHD) a
température ambiante (25 °C), a I'équilibre avec l'atmosphére, et en conditions relativement
oxydantes (Eh moyen ~ 400 mV). Le fond géochimique utilisé est une eau naturelle provenant de
la nappe superficielle du site (Forage F19). Ses propriétés et sa composition sont donnés dans
'Annexe 4. La force ionique varie entre 7.10* et 10> M. Le pH est éventuellement ajusi¢ par
micro-ajouts de NaOH ou HNO; (1M) ultra purs, et contrdlé durant chaque essai. Les essais sont
réalisés pour une masse de 1g de sol, dans 100ml de solution. Le temps de contact entre I'eau de
nappe dopée en nitrate d'uranyle du commerce (F Juka) et le sol est de 24h, sous agitation
constante.

La détermination du coefficient de rétention Kd de l'uranium dans les sols est réalisée
pour une concentration en uranium en solution de 100 png/l (~5.10’7M), en utilisant I'Equation 14
(voir p.73). La mesure de I'uranium dans la phase liquide est réalisée par ICP-MS, aprés filtration

40,45 pm.

424. PROTOCOLE DES ESSAIS DE TRANSPORT

Les colonnes contiennent 130g de sable de I'horizon A1-A2 du podzol. La composition de ce
sable est décrite p.91 . Les essais de transport en colonne sont réalisés dans les colonnes en verre
Chromaflex, décrites dans le Tableau 16 . Les essais sont réalisés 4 température ambiante (25°C),
en condition d'écoulement permanent en régime saturé. Le protocole général des essais de
transport en colonne est décrit dans le chap.322 (p. 92). Le débit de I'écoulement est de 0,3
ml/min, soit une vitesse de Darcy de 3.6 cm/h dans la colonne.

Tableau 26. Propriétés et composition des différentes solutions d'injection (N°1 a 4) utilisées
dans les essais de transport de I'uranium en colonne.

Solution Nature pH | Conductivité Force Teneurs en uranium
mS/cm ionique (M) | 280 (ugnt) | ™ U(ug/M) 3 238y
fond Eau de nappe F19 6.5 0.08 5.10‘;‘ a 0.22 £ 0.05 0 0.7+0.1
107
fond + FauF19 + 4.7 0.11 10° 1.1+0.03 0 0.7+0.1
colloides colloides naturels
Sol. 1 Eau F19 +2°U 6.5 0.08 10” 4200200 ( 0 0.26 + 0.05
Seol. 2 Eau F§39 saline 6.7 0.435 107 0.2+0.03 | 3.55+0.1 < bdf
+33y
Seol. 3 Eau F19 6.8 0.078 107 5.61+0.1 0 0.26 + 0.05
+ B8y
Sol. 4 Eau F19 saline 5.0 0.435 107 1.01+0.1 | 5.04+0.3 0.7+ 0.1
+ Colloides naturels
+ 233U
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Trois essais principaux ont été réalisés, qui comportent chacun une phase de pré-
circulation du fond géochimique (F19) suivie d'une phase d'injection créneau ou échelon d'eau de
nappe de salinité variable, enrichie selon le cas en ***U, en ***U et/ou en colloides naturels. La
liste des solutions d'injections utilisées et leurs caractéristiques sont données dans 'Annexe 4, et
résumées dans le Tableau 26.

La phase d'injection est suivie d'une ou plusieurs phases de lessivage, provoquées par
I'injection échelon de solutions moins salines que I'éluant d'injection (sol. 1 a 4). Le nombre et la
durée de ces phases sont variables d'un essai a l'autre. La colonne de sable est renouvelée 2
chaque essai.

Les conditions hydrodynamiques des écoulements saturés sont mesurées dans chaque
colonne avant l'injection par tragage a l'eau ftritiée et scintillation B (voir conditions
d'enregistrement Annexe 2 et résultats dans le chap 3311 (p. 100).

La détection de la teneur en substances humiques en sortie de colonne est déterminée par
fluorescence U.V. en ligne (voir chap. 323, p. 93).

Les échantillons d'effluents sont collectés a intervalles réguliers dans des tubes en PHD
?}?Cés cggls un collecteur de fractions, puis préparés pour la mesure de la concentration en =y,

U et U par ICP-MS (voir protocole ci-dessus).

En fin d'essai, la colonne est séchée a I'humidité résiduelle, puis découpée en tranches
d'lcm d'épaisseur pour déterminer le profil de concentration de l'uranium sorbé dans le sable.
Chaque tranche est ensuite lixiviée par HNO3 (2M) ultra-pur pendant 2 heures a 80°C afin de
désorber l'uranium des grains. Les lixiviats sont ensuite filtrés a 0,45 pm, et repris dans le
protocole préparatoire pour I'TCP-MS décrit plus haut.

43. RESULTATS

431. RETENTION DE L'URANIUM A L'EQUILIBRE

Les résultats des essais de rétention de 'U(VI) & I'équilibre sur les différents horizons du
Sable des Landes sont présentés dans le Tableau 27.

Les valeurs de Kd mesurées en conditions oxydantes sur chaque échantillon de sable
"total", c'est a dire sans séparation granulométrique ou chimique, montrent une rétention trés
importante de I'uranium dans I'ensemble des horizons du podzol landais.

L'horizon A1-A2, en particulier, montre des valeurs de Kd trés élevées (autour de 2000). Les
horizons spodiques bruts montrent des valeurs plus réduites, aux alentours de 500, alors que le
substratum sableux (horizon C) montre des valeurs élevées, de I'ordre de 1000. Ces valeurs sont

proches de celles mesurées sur des sols sédimentaires (Kd = 1700 a 2600) dans des conditions
d'acidité identiques (Syed, 1998).

On constate également que la valeur du coefficient de rétention est toujours plus élevée
autour de pH 6,6 que de pH 4, ce qui est normal car l'acidité du sol est connue pour étre un
facteur limitant dans la sorption de l'uranium sur les sites de surface des minéraux, par
compétition entre les ions H+ est les ions uranyles (Ho et Miller, 1985a). Il semblerait donc, si
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I'on considére un profil de sol oi l'acidité décroit avec la profondeur, que la capacité de sorption
de l'uranium augmente avec la profondeur.

Tableau 27. Coefficients de rétention expérimentaux de l'uraniul'n sur des dii"fél:ents
horizons du Sable des Landes, en fonction du pH et de la fraction granulométrique,
exprimés en l/kg, d'aprés Argoud (1999).

l_ Horizon | Fraction Granulométrigue | pH | Kd (I/(:{g) [
i 6.5 200
Fraction totale o .
Fraction grossiére (> 100 pm) avec enrobage 2? ;g
i ié 6:6 10
= Fraction grossiére (> 100 pm) sans enrobage
Ards aprés nettoyage HNO; (IM) et H;0; (30%) 4.1 1o -
Fraction fine (<50 pm) 4.1+04 22010000
Fraction colloidale (<0.45 pm) 4.1 o
Fraction organique indifférenciée 4.1
i 6.8 480
Fraction totale E o
i iere (> ¢ enrobage 6.5 240
B, Fraction grossiére (> 100 pm) ave g - o
i <50 5.3 1300
Fraction fine (<50 pm) e o
i 6.8 600
3 Echantillon brut o 9
(conc,-,sgﬁm Echantillon broyé 2 (13 iggg
Jerrugineuse)
i 6.6 1200
Fraction totale e g,
Fraction grossiére (> 100 pm) avec enrobage gfli 1 93 5;5
C Fraction grossiére (> 100 pm) sans enrobage 6.7 | f(:)
aprés nettoyage HNOs (1M) et H;O, (30%) 4.0 -
Fraction fine (<50 pm) 2.3
4.5 3000
39 1000
Fraction colloidale (<0.45 pm) 6.7 1300

Les séparations granulométriques et chimiques réalisées sur l.es échantillons de sa!alff nous
permettent d'isoler diverses fractions, et de préciser le role re.spectlf des structurt;s agrc;g;ci c()lu
enrobées, ainsi que celui des fractions argileuses et organiques, dans le schéma global de
rétention de U(VI) dans le Sable des Landes.
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4311. Rétention en l'absence de substances humiques

_ Lorsque l'on sépare la fraction fine, qui concentre les micas, les argiles et les substances
humiques, de la fraction grossiére et que I'on élimine l'enrobage des grains dans cette derniére par
une attaque acide et oxydative’, on isole une fraction du sable des Landes composée d'environ
95% de quartz, et de 5% de feldspaths.

Les coefficients de rétention mesurée sur cette fraction nettoyée sont fonction du pH, et
varie de 10 440 a pH 4, et de 10 4 100 4 pH 6,6. ’

‘ Ces valeurs sont faibles, ce qui signifie que I'uranium est faiblement retenu sur cette
fractlt_)n quartzo-feldspathique. De plus, ces valeurs montrent que la capacité de rétention de
l'uranlum’ par ces minéraux augmente sensiblement lorsque le pH passe de 4 a 6,6. Ces résultats
sont cohérents avec les courbes d'adsorption d'U(VI) sur le quartz qui atteignent un maximum
pour des pH supérieurs a 5 (Gabriel, 1998; Kohler et al., 1996; Mignot, 2001).

_ Les valeurs des coefficients de rétention de I'U(VI) sur la fraction quartzo-feldspathique
grossiere sont les plus faibles lorsqu'on les compare aux résultats obtenus sur les autres fractions.

Cfela s.igniﬁe que ce n'est pas la fraction grossiére quartzo-feldspathique qui contréle la
rétention de I'uranium dans le Sable des Landes.

4312. Rétention en présence d'un enrobage des grains par les substances humiques et argileuses

Si, apres séparation de la fraction fine et de la fraction grossiére, on ne réalise pas le
nettoyage de la surface des grains de cette derniére, on peut mettre en évidence la contribution de
I'enrobage argilo-humique dans la rétention de I'uranium.

_ Les coefficients de rétention mesurés montrent une forte dispersion des valeurs en
fonction de I'importance et de la nature de l'enrobage des grains :

- daps I'horizon A1-A2, ol les conditions acides sont favorables a un enrobage 4 dominante
hum1que, les valeurs de Kd varient entre 20 3 pH 4, et 40 4 pH 6,6. Ces valeurs sont trés proches
11. n‘y a pas de différence significative dans la sorption aux deux valeurs de pH. Le Kd n'est pa;
mgmﬁcatwement augmenté par la présence d'un enrobage humique (augmentation moyenne d'un
facteur trois du Kd par rapport au cas précédent ol la surface des grains avait été nettoyée). Cette
structure particuliére ne contréle donc pas la sorption de l'uranium dans 1'horizon A1-A2. Il
semble n'ionc que la sorption d'acides humiques sur la surface des grains de silice ne renforce i)as
le: r;iteéllltglgl;)de l'uranium de fagon significative, en accord avec les observations de Labonne-Wall
et al. N

' Pourtant, c'est dans la gamme de pH entre 4 et 7 que l'uranium se sorbe de fagon
maximum sur les substances humiques (Zeh et al., 1997).

L'absence.de sorption importante de I'uranium sur 1'enrobage humique peut s'expliquer par
lra nature de celui-ci. L'enrobage des grains de sable par des substances humiques modifie leur
état de surface (Benes et al., 1998a; Labonne-Wall et al., 1997; Murphy et al., 1992; Shen
1999b), mais cet enrobage limite la capacité de sorption de la matiére organique c‘,iissoute’: sur la;
surface des grains (Shen, 1999b). La création d'un film organique autour des grains est donc un

3 < G -
HNO; (1M) a 80°C pendant 2 heures, suivi de H,0, (30%) a 80°C pendant 1 heure
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processus auto-limité qui ne conduit pas a la formation de structures a haute surface spécifique
trés favorables a la sorption de l'uranium.

- dans les horizons B et C, I'enrobage humique des grains contient une fraction plus importante
d'argiles et d'allophanes (Duchaufour, 1991). Le développement de ce recouvrement est trés éleve
car c'est lui qui provoque la cimentation et l'induration des horizons spodiques Bh et Bs. Cette
composition particuliére de l'enrobage lui confére une capacité de sorption de 1'U(VI) plus
importante, marquée dans I'horizon Bh comme dans I'horizon C par des coefficients de rétention
d'un ordre de grandeur supérieur a ceux de I'horizon A1-A2.

Les valeurs du Kd sont légérement supérieures a pH 6,5 qu'a pH 4, ce qui est cohérent avec les
courbes d'adsorption de l'uranium sur des argiles de type montmorillonite, qui montrent
classiquement un maximum de sorption aux alentours de pH 7 (Sylwester et al., 2000), mais qui
peut s'étendre jusqu'aux pH proches de 5 si les argiles sont enrobées de substances humiques
(Benes et al., 1998a) ou sur la silice pure (Gabriel, 1998; Kohler et al., 1996; Mignot, 2001).

Le role de l'enrobage dans la rétention de l'uranium est donc plus marqué dans les
horizons spodiques et dans le substratum sableux que dans I'horizon de lessivage. Malgré ceci, les
valeurs de Kd que nous avons mesuré sont toujours d'un ordre de grandeur inférieur aux valeurs
de Kd mesurés sur le sable total. Ce n'est donc pas l'enrobage des grains qui contréle la
sorption de U(VI) dans le Sable des Landes, encore qu'il y contribue a une certaine hauteur.

4313. Rétention en présence d'agrégats argilo-humique

L'ensemble des mesures réalisées dans la fraction granulométrique < 50 pm, ou sont
concentrés les agrégats argilo-humiques, montre des valeurs trés élevées de l'ordre de 1000 a
2000 dans tous les horizons du podzol, dans lesquels la valeur du pH est par ailleurs tamponnée
par la fraction fine. Les valeurs des Kd sont trés proches des valeurs mesurées sur les échantillons
totaux, ce qui montre que ce sont les agrégats du complexe argilo-humique qui contrélent la
sorption de I'uranium dans le sol.

4314. Rétention dans la fraction colloidale

Deux mesures de rétention ont été réalisées dans la fraction colloidale de I'horizon A1-A2

et de I'horizon C. On remarque tout d'abord que le pH de ces matériaux est a chaque fois trés
tamponné, mais pour une valeur plus acide dans I'horizon A1-A2 et proche de la neutralité dans
I'horizon C.
On remarque que si les coefficients de rétention de l'uranium sur chacune de ces phases
colloidales sont trés élevés, avec des valeurs proches du millier, le pH influe peu sur la valeur du
Kd. Le manque de données supplémentaires sur la composition de chaque fraction colloidale ne
nous permet pas de conclure sur cette observation.
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43135. Role de la composition du sol et du pH

- Horizon A1-A2

En l'absence oxyhydroxydes de Fe(Ill) clairement exprimés dans I'horizon de lessivage du
podz_ol, les principales phases candidates a la rétention de l'uranium sont les substances
humiques, le quartz et les argiles.
La sorption de U(VI) sur les acides humiques est importante dans une gamme de pH s'étendant
entre 3 et 5,5 (Lesourd-Moulin, 1985; Zeh et al., 1997). Laszak (1997) a signalé la dominance de
complexes urano-humiques en solution pour des pH compris entre 6,5 et 8. Les complexes
uran}u'm-acides humiques formés sont neutres ou chargés négativement (Benes et al., 1998b). La
mobilité de ces complexes diminue lorsque le ratio uranium/acides humiques augmetite (Bene:s et
al., 1998a), ou lorsque l'on est en présence d'un excés d'acides humiques (Lenhart et Honeyman
1_999). Le role prépondérant des substances organiques dans la sorption de I'uranium est pa;
alllem:s mogtré par la valeur énorme de Kd (25000) mesuré sur une fraction isolée de substances
irga_x:ilgues mdlfl'férenciées et acides.

‘acidité du milieu est également défavorable 3 i 'urani i
e s o (,c}g,) izt 16, a la sorption de l'uranium sur les argiles et les
To_utefois, la sorption importante d'acides humiques & la surface des argiles naturelles en pH
ac:1d'e (Bf:nes et al., 1998a; Kretzschmar et al., 1997a) favorise la rétention de 'uranium pour des
pH inférieurs & 5 (Benes et al., 1998a, Lenhart, 1999 #64), voire méme la réduction d'U(VI) en
U(1V) avec agrégation d'espéces insolubles d'uranium (Giaquinta et al., 1997).
Les substances humiques s'affirment donc comme le principal composé assurant la rétention
de I'uranium dans le sable de I'horizon A du podzol. Elles agissent en particulier comme

complexe intermédiaire dans la sorption sur le complexe argilo-humi -
_ -humiqu
fraction fine du sable. g ) e présent dans fa

- Horizons Bh et Bs

La géochimie des horizons spodiques est trés favorable a la rétention de 1'uranium, du fait de
l:d pré_sence d'argiles, du substances humiques et d'oxydes de fer. Pour un pH supér’ieur a45s
luramun_‘l est candidat  la sorption 4 la surface des oxyhydroxydes de fer de type goethite (Hsi'e;
Langmuir, 198‘5), ou hématite (Ho et Miller, 1985b), ainsi que sur les argiles (Benes et al

12983). Les acides humiques, formant des complexes stables avec U(VI) dans la gamme de I-i
s'étendant entre 3 et 5.5, on retrouve, tout comme dans I'horizon A, un rdle des acides humiqlll)es
comme complexe intermédiaire dans la sorption de U(VI) sur les oxyhydroxydes de fer
(Lenhart et Honeyman, 1999; Murphy et al., 1999) et les argiles (Benes et al., 1998a). Dans ces

9 l

- Horizon C

L'acidité modérée de cet horizon (pH = 5.3 4 6.5) est favorable a une sorption de I'uranium sur les

argiles de type montmorillonite (Sylwester et al., 2000), et peu f: % i
. % ! avorabl
substances humiques (Lesourd-Moulin, 1985). b ° # e sorption sur les
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Dans cet horizon, il semble donc que soit principalement les argiles (smectites et
montmorillonites) résiduelles du complexe absorbant qui controlent la rétention de I'uranium

Ces résultats semblent indiquer qu'il existe un changement graduel dans la nature des phases qui
contrdlent la sorption de l'uranium depuis la surface vers la nappe.

4316. Effet de la surface spécifique

Les mesures réalisées sur les concrétions ferrugineuses montrent clairement que l'on
augmente d'un ordre de grandeur la capacité de rétention de l'uranium lorsque l'on augmente la
surface spécifique de I'échantillon par broyage.

Cette observation nous permet d'inférer que les concrétions ferrugineuses présentent dans
l'alios, sous forme de blocs cohérents et isolés, ont une capacité de rétention de I'uranium trés
réduite et auront un role filtrant trés faible dans le sol.

4317. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption de l'uranium sur chacun des horizons du podzol ont été
déterminées dans les conditions expérimentales des essais de rétention, en réalisant des essais
multiples 2 des concentrations en uranium variant entre 1 et 500 pg/l. Les résultats sont présentés

dans la Figure 59.

Les isothermes d'adsorption sont linéaires en diagramme log/log, sur chacun des horizons
du podzol étudié. On admettra donc que dans la gamme de concentration étudiée et pour un
rapport eau/roche de 100, la saturation des sites de surface du sable par l'uranium n'est par
réalisée. Les valeurs de Kd données au chapitre précédent sont donc utilisables quelle que soit la
concentration en uranium du milieu, tant qu'elle reste inscrite dans l'intervalle 1-500 pg/l.

Les essais de rétention sont réalisés sur 1g de sable, de porosité moyenne 0,36 et de densité séche
apparente moyenne 1,7. Dans les conditions d'un échantillon volumique (c'est & dire d'un cube de
1,2 cm d'aréte dont le volume total est 1,7 ml, et non d'un volume de 1,7 ml dispersé sur la
surface plane du fond d'un réacteur de laboratoire avec une surface spécifique plus importante), le
volume poral d'un gramme de sol, est d'environ 0,21 ml. Les 100ml de la solution dopée en
uranium représentent alors l'équivalent de la circulation de 470 volumes poraux d'une solution de
concentration constante en uranium dans un écoulement permanent et saturé. Dans les conditions
de la nappe, une section de (1,2)* = 1.44 cm®* d'aquifere soumise a un écoulement permanent de
0,01 cm/h voient passer 100ml d'eau en prés de 290 jours.

On peut donc penser que la circulation d'une solution enrichie en U(VI) a hauteur de 500 pg/l
pendant prés de 10 mois a la vitesse de la nappe ne sature pas la capacité de sorption du sable des
Landes (en conditions oxydantes), ce qui montre la forte capacité du sable des Landes a
immobiliser: I'uranium par sorption. Les réactions de sorption de l'uranium sur les argiles, ou
les oxydes de fer, étant généralement décrites avec des cinétiques rapides ou I'équilibre est atteint
en moins de 2 3 3 jours (Braithwaite et al., 1997; Del Nero et al., 1999), la cinétique de la
sorption ne sera pas un facteur limitant pour la rétention de l'uranium dans ce cas.
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Figure 59. .La saturatim_l des sites de sorption sur n'est pas atteint pour 1 g de sol pour une
Z('mcentra.twn en' uranium de 500 pg/l, comme le montre la linéarité des isothermes

adsorptlon.de I"'uranium dans les conditions géochimiques propres i chaque horizon du
podzol landais. Modifié d'aprés Argoud (1999).
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432. TRANSPORT DE L'URANIUM DANS DES COLONNES DE SABLE SATURE
D'EAU

4321. Transport de I'uranium en l'absence de substances humiques

I'essai de tragage est réalisé dans un échantillon de sable des Landes dépourvu de
complexe absorbant argilo-humiques et d'enrobage des grains de sable

La faible résolution de la méthode d'analyse d'uranium choisie lors de cet essai (ICP-OES,
voir Annexes 2) nous a contraint d'injecter une solution assez concentrée en uranium (4100 pg/l,
soit 20 pM), et ne permet pas d'attribuer une signification physique aux variations du bruit de
fond du signal de concentration en uranium , lorsque la concentration est inférieure a 500 pg/l. En
particulier, les fluctuations observés entre le moment de I'injection (V/Vo=0) et 'amorce du pic
de restitution (V/Vo=10) ne seront pas considérées comme significatives. On ne peut pas mettre
en évidence une éventuelle sortie anticipée de 'uranium dans ces conditions.

Une simulation des courbes de restitution du traceur (eau tritiée, courbe pointillée, ) a été
réalisée sur le code METIS en utilisant les paramétres donnés pour le sable lessivé dans le
Tableau 18 et le Tableau 19. La durée du créneau d'injection de la solution dopée en uranium
(Sol. 1, Tableau 26) est de 80 volumes poraux. La Figure 60 présente la courbe de percée de
l'uranium aprés circulation dans la colonne de sable lessive.

La restitution de I'uranium se produit avec un retard d'environ 15 sur le traceur idéal, ce
qui correspond & une rétention assez faible dans le sable lessivé quartzeux. Le front de sortie de
l'uranjum est raide, et on n'observe pas de trainée importante sur la courbe de restitution, ce qui
signifie que la percée de l'uranium n'est pas limitée par une cinétique (de filtration, ou chimique).

Dans ce contexte géochimique caractérisé par l'absence de ligands forts dans le sable, le
transport de l'uranium est principalement contr6lé par les réactions de sorption de complexes
positifs a la surface des grains de quartz (Nitzsche et Merkel, 1999). Les conditions
expérimentales dans lesquelles s'est déroulé notre essai de transport sont favorables 2 la sorption
de I'uranium sur le quartz. Si l'on excepte la présence, dans cette gamme d'acidité, de complexes
U(VD-acides humiques négativement chargés (Benes et al., 1998b), l'uranium est en effet
principalement présent sous forme d'especes d'uranium positives et faiblement chargées, de type
UO,(OH)" ou UO,(OH),° partiellement hydrolysée (Grenthe et al., 1992). Sur le quartz, la
sorption de l'uranium devient maximum pour des pH supérieurs & 6, mais avec une sorption
limitée A environ 60% dans les 48 premiéres heures de contact (Mignot, 2001). Le facteur de
retard égal 4 15 obtenu lors de l'essai de tragage montre la sorption limitée de l'uranium sur le
quartz, ce qui confirme les valeurs réduites du coefficient de rétention (entre 10 et 40) déterminé
expérimentalement en réacteur fermé (voir valeurs du Kd sur la fraction granulométrique

>100 pm, avec lessivage, Tableau 27).
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4322. Transport de I'uranium en présence de substances humiques

a. En fond géochimique constant

La Figure 61 présente la courbe de percée de nitrate d'uranyle appauvri (UL = 5,6 pg/l)
en solution dans de I'eau de nappe (Sol.3, Tableau 26) dans la fraction totale du sable de I'horizon
A1-A2. Ce matériau contient naturellement de l'uranium, & une teneur trés basse (7.10'3 Bq/g,
voir p.179). 1l existe donc un stock d'uranium dans le matériau sableux, éventuellement
disponible pour le transport. Il faut également noter la présence de matiére organique dans
I'éluant (COT eau de nappe = 2,6 mg/l), vraisemblablement sous forme de colloides humiques.
Le zéro de fluorescence est pris comme l'intensité de fluorescence de I'effluent avant I'injection
du traceur.

Note : On ne s'intéressera dans ce paragraphe qu'a la partie de l'essai représenté dans la Figure
61 réalisé en fond géochimique constant. La partie des courbes située apreés la perturbation de
salinité provoquée a l'instant V/Vo = 100 sera présentée dans le chapitre suivant

En amont de la colonne, la concentration en uranium dans l'éluant est égale au fond
géochimique dans I'eau de nappe, c'est & dire 0,22 pg/l. La concentration de l'effluent en **U
avant l'injection du traceur varie entre 0,8 et 1,0 ng/l, soit des valeurs de 4a 5 fois supérieures au
fond géochimique pris dans l'eau de nappe avant passage dans la colonne. L'enrichissement du
fond géochimique en uranium aprés circulation dans la colonne ne peut s'expliquer que par le
lessivage d'une fraction de 1'uranium initialement sorbé dans le sable.

Aprés l'injection de nitrate d'uranyle appauvri, on n'observe pas de véritable percée de

J'uranium, méme aprés le renouvellement de 100 volumes poraux dans la colonne (voir Figure 61
et p.159). Le rapport de la quantité d'uranium injecté sur la concentration restitué nous montre
que l'uranium est majoritairement retenu dans la colonne de sable (voir Tableau 28).
Cependant, on observe une augmentation faible mais réguliére de la concentration en uranium
dans l'effluent (passage de 0,9 pg/l & 1,3 puis 1,5 pg/l). Dans le méme temps, on observe une
diminution de la fluorescence relative des substances humiques, suivie d'une augmentation
progressive et trés lente du signal de fluorescence depuis V/Vo =20 jusqu'a V/Vo =100.

On a vu (voir Chap. 333. ) que ce type de comportement correspondait a une
augmentation de la déposition des colloides naturels dans la colonne, ce qui retarde leur transport.
On a également vu (voir p.129) que ce processus est causé par l'augmentation de force ionique
qui accompagne l'entrée du traceur (Conductivité spécifique = 0,08 mS/cm) dans le milieu
interstitiel du sable (Cgpec. = 0,12 mS/cm, voir Annexe 4).

Apparemment, le transport des substances humiques est donc découplé de celui de
l'uranium. Les substances humiques sont des ligands trés forts de l'uranium (Lesourd-Moulin,
1985). La présence d'une fraction humique colloidale au sein de I'éluant est favorable, a pH 6,5, a
la formation de complexes uranium-substances humiques trés stables (Laszak, 1997; Zeh et al.,
1997). On doit donc s'attendre & ce que, dans la solution d'injection, une partie de l'uranium soit
complexé par des substances humiques. Dans ce cas, le contrdle du transport de l'uranium est
réalisé en partie par la mobilité de ces complexes humiques.
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Injection de la solution d'uranium appauvri
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G, voir Annexe 4). Aprés 100Vo de

en solution dans de 1'eau de nappe (solution
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ection d'eau distillée provoque une restitution couplée
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circulation, la baisse de force ionique provoquée par l'inj
humiques et d'uranium. La barre d'erreur des mesures d'
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L'étude du transport expérimental des substances humiques en colonne (voir p.122) nous a
montré que :

1- Les colloides naturels migrent 2 la vitesse de l'eau
2- 11 existe un lessivage continu des substances humiques lorsque le sable des Landes est
soumis a un écoulement d'eau de nappe peu acide.

Dés lors, I'uranium restitué en sortie de la colonne de sable des Landes a deux origines possibles :
1/ un transport non retardé de l'uranium sorbé 2 la surface des colloides humiques naturels

ii/ un lessivage des complexes urano-humiques depuis le complexe absorbant ou
l'enrobage des grains.

On a vu plus haut que I'enrichissement en uranium de I'effluent en I'absence de traceur démontrait
la présence d'un mécanisme de lessivage de l'uranium depuis la colonne. Ce lessivage d'uranium
pourrait correspondre au lessivage des acides humiques. La Figure 62 montre la dépendance entre
l'augmentation progressive du pH de I'effluent en fonction du volume d'eau circulé par lessivage
des acides humiques, et l'augmentation de la concentration en uranium de I'effluent en fonction
du volume d'eau circulé. La bonne corrélation que nous observons entre le pH de l'effluent et sa
concentration en uranium semble indiquer que ces deux phénoménes sont intimement liés.

Il est donc vraisemblable que le lessivage progressif des complexes urano-humiques
depuis le sable soit un des processus responsables du transport de 'uranium dans le Sable
des Landes. A la lumiére de ces seuls résultats sur la concentration en substances humiques et la
concentration totale en uranium, il est impossible de préciser la part de ce mécanise dans le
schéma global de transport de I'uranium, ni méme si ce mécanisme est seul responsable de la
restitution d'uranium observée dans la Figure 61.

Pour distinguer entre l'uranium provenant de la solution de tragage et 1'uranium provenant
de la fraction sorbée initialement sur le sable, nous avons utilisé une technique de tragage
isotopique de la source de I'uranium restitué. Les résultats de cette technique sont présentés dans
le chap. 433 (p.161). Cette méthode nous permettra de lever I'hypothése sur la source de
l'uranium transporté, et donc sur le ou les mécanismes impliqués dans le transport de l'uranium.

b. Effet de la perturbation du fond géochimique

La perturbation du fond géochimique est réalisée, comme dans le cas des essais de

transport des colloides humiques, par I'injection d'une solution de force ionique plus faible que la
solution du traceur (eau de nappe I = 10™ M, ou eau distillée I< 10°M).
Dans 'essai de transport présenté Figure 61, cette perturbation est réalisée 3 I'instant V/Vo = 100.
La perturbation de force ionique introduite dans la colonne entraine une remobilisation massive
des substances humiques a la vitesse du traceur, comme le montre l'augmentation du signal de
fluorescence, et conformément aux observations déja réalisées dans le chap. 333 (p.122).

On observe une restitution importante de I'uranium simultanément a la percée des
colloides humiques, consécutivement & la baisse de la force ionique du milien. La
concentration est uranium augmente globalement d'un facteur 3, un volume poral apres l'injection
d'eau distillée dans la colonne. Le pic de restitution de 'uranium est asymeétrique, avec un front de
percée raide. Sa géométrie est trés voisine de celle du pic des substances humiques.

Le transport de l'uranium est donc lié i celui des substances humiques. La nature de
ce lien n'est pas claire. Il est évident que la migration de l'uranium dans la colonne a été
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provoquée par la chute de la force ionique du milieu, ce qui sembl.c indi_quer le' role imptzrt_ant des
composés colloidaux dans ce processus de transport. Cependant, il est impossible de préciser sur
ces seuls résultats si I'uranium détecté en sortie de colonne :

: i 3 dans les colloides
- est complexé par les substances humiques présentes ’
- provient de la désorption de l'uranium fraichement sorbé dans le sable lors de la phase
d'injection S '
- provient de la désorption de l'uranium initialement sorbé dans la colonne .
- provient d'un mélange de l'uranium des deux sources, et en quelle proportion.

Les réponses & ces questions sont apportées par un tragage isotopique des processus de
transport de 1'uranium.

433. TRACAGE ISOTOPIQUE EN COLONNE

a. Application au transport en fond géochimique constant

Lors de l'essai de transport de I'uranium réalisé en fond gém_;himique constant, dont_ les
résultats sont donnés dans la Figure 61, on a utilisé dans la solution de tragage un uranium
i ' isotopique 2*U/**U est différent de celui de I'uranium
appauvri, dont le rapport d'abondance isotopique . ; ¢ X
naturel initialement contenu dans I'échantillon de sable. La signature lsotoplq_ue du traceur :as
donc marquée par um rapport 250/5%0 égal a 0.26%, alors gstge lzgs signature du pc:,le
"naturel” de l'uranium du sable est marquée par un rapport ~~U/~"U proche de 0,7%
etier, 1980). ~
e t::v,ant l'irzjection du traceur, lors de la phase de pré-circulation d'cau ’de nappe (235U/238Ud-
0,7 + 0,1%), on avait remarqué un enrichissement en uranium provoque par un Ic‘asswage e
l'uranium contenu dans 1'échantillon de sable. Cet enr1;h1ssg3r§13112t3sen uranium c’1e l'effluent nrci
s'accompagne pas d'une modification du rapport isotopique ~~U/*"U qui re:ste égal au 1'appo1
naturel, les deux seules sources possible d'uranium dans la colonne (e.g. I'eau de nappe et le
la méme signature isotopique. '
mhlel aE‘?E}cction d'ura%llilum appauvri dans la colonne provoque une légére' augm_ent_atm_n de !a
concentration en uranium de l'effluent. Cette restitution est accompagnée dt:ne dnnll'nutlon trés
marquée du rapport isotopique *°U/>*U depuis le pdle "naturel" vers lﬁi pdle "traceur .'La vglelllr
d'équilibre finale (0,45%) est atteinte aprés le renouvellement de 20 a 30 volumes d'eau de la
COlOHHeLa diminution trés nette du rapport isotopique dans l'effluent montre clairement qu'une
fraction de l'uranium restitué provient de la solution d'injection. )
On est donc en présence dans l'effluent d'un mélange de. deux po.les' dont lgs
caractéristiques de concentration totale en uranium et de signature isotopique sont différents (voir

Figure 63).
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Figm:e 62. La corrélation entre I'augmentation du pH et la restitution d'uranium en
foncfmn du volume circulé dans la colonne montre I'implication du lessivage des substances
humiques dans le transport de 1'uranium.
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.Figlll‘(? 63. Mise en évidence du mélange de deux pdles de concentration et de signature
1sotop.1ql'1e différentes dans I'effluent de la colonne, lors d'un essai de transport en fond
géochimique constant (voir Figure 61). La perturbation du fond géochimique apporté par

l'injecﬁ?n d’_ea_lu distillée (chute de force ionique) provoque un enrichissement de I'effluent
en uranium initialement sorbé sur le sol.
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On peut calculer la contribution respective de chaque péle dans le processus de dilution
isotopique :

Soit x la contribution de l'uranium appauvri provenant du traceur dans la valeur finale du rapport

isotopique
Soit y la contribution de l'uranium naturel provenant du sol dans la valeur finale du rapport
isotopique

238 238

235 235
Soient[—) et (—U} les rapports isotopiques des pdles appauvri (Traceur) et naturel (Sol),
T S

respectivement égaux a 0.26% et 0.7%.

238

235 U 235 U .
Ona: x(——) +(1- x)[w) =0.45% Kquation 19
U U
T S

La résolution de ce systéme de deux équations nous donne les contributions respectives de
chaque pole :

x=057

On montre donc que l'uranium restitué lors de la circulation en l'absence de perturbations
géochimiques provient globalement pour moiti€ de traceur, et pour moitié du sable.

b. Mise en évidence du lien entre I'uranium et les substances humiques

On a montré qu'une fraction importante de l'uranium a la capacité de migrer  la vitesse du
traceur dans le sable des Landes, milieu dont la haute capacité d'immobilisation de l'uranium a été
montrée lors de la détermination des coefficients de rétention en batch.

Si il existe un transport non retardé, c'est qu'une partie des réactions de sorption qui provoquent la
rétention de I'uranium dans le sable a été inhibée.

Par ailleurs, on a montré la forte affinité de l'uranium pour des substances humiques
colloidales pour des conditions de pH entre 4 et 7 (voir Tableau 27, et Zeh et al, 1997), ainsi que
la capacité de ces colloides humiques a migrer a la vitesse du traceur (voir chap. 333, p-122).

La complexation de l'uranium par les substances humiques colloidales est donc un
mécanisme capable d'expliquer la migration de l'uranium a la vitesse de l'eau. On se trouve donc
en présence de deux processus distincts qui contribuent chacun pour moiti¢ au transport total de
l'uranium en fond géochimique constant :
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(1) Le transport non retardé d'uranium provenant de la solution de tracage. Le transport
est effectué a la vitesse du traceur grice a la complexation de I'uranium, dans la
solution d'injection, par les substances humiques colloidales.

(2) Le lessivage de complexes urano-humiques facilement mobilisables depuis le
complexe absorbant du sol, par désorption des colloides humiques sous I'influence
d'une eau d'acidité réduite, depuis les agrégats argilo-humiques ou I'enrobage des
grains du sable

c. Importance relative du transport facilité par les colloides en I'absence de perturbations du
milieu

Une fraction du transport de I'uranium, qu'il reste a déterminer, est donc assurée dans le sable des
Landes par les colloides humiques naturels. L'importance respective de chaque processus dans le
transport total de I'uranium peut étre déduit du bilan de masse obtenu par intégration (moment
d'ordre 0) des courbes de percée de chaque isotope de l'uranium, sur les données présentées dans
la Figure 61.

L'examen des résultats du bilan de masse réalisé sur chaque isotope de l'uranium lors de l'essai de
transport en fond géochimique constant nous apprends que :

(1) Entre 15 et 20% de l'uranium présent dans la solution d'injection est transporté de
fagon non retardé dans la colonne de sable. On a donc entre 80 et 85% de l'uranium
injecté qui est retenu dans le sable par les réactions de sorption. ceci confirme la forte
capacité de sorption de I'uranium du sable de I'horizon A1-A2 du podzol.

(2) Environ 5% de l'uranium qui était initialement fixé dans I'échantillon de sable est
libéré par le processus continu de lessivage des substances humiques en fond

géochimique constant, et ce sur un nombre important de renouvellements du volume
d'eau de la colonne (100V/Vo).

d. Application au transport provoqué par la perturbation du fond géochimique

La Figure 64 et la Figure 65 présentent les courbes de percée correspondant a l'injection
d'une solution d'eau de nappe saline (Sol. 2 et 4, voir Tableau 26) dopée en Py, et
éventuellement en colloides naturels, dans une colonne de sable total de I'horizon de surface Al-
A2 du Sable des Landes.

Ces deux essais sont constitués d'une phase d'injection de la solution de tragage (durée 4 a 5
renouvellements du volume d'eau de la colonne Vo), suivi de deux phases de perturbations de la
force ionique :

- une premicre phase, consécutive a la phase d'injection d'eau saline (I=10M), entraine
une premicre chute de force ionique par ringage de la colonne avec le fond
géochimique (I = 10°M).

- une deuxiéme phase, consécutive a la phase de ringage, provoque un lessivage
accidentel de la colonne par injection d'eau distillée (I < 107 M).

164

Tableau 28. Bilan massique sur I'essai de transport d'uranium dans I'eau de. nappe a

travers le sable humifére total en fond géochimique constant. Les calculs sont réalisés par la
/.4 r_ 8 [

méthode intégrale d'apres les courbes de percée expérimentales (moment d'ordre 0).

ENTREE Py By
Concentration dans la solution d'injection 0.0144 pg/1 5.61 pg/l
Concentration dans 'eau de nappe 0.0074 pg/l 0.22 png/l
Masse totale U injectée sur 100Vo 0.0654 ng 17.5 ng
Rapport isotopique U/~ U _du traceur 0.26 % _
INITIALEMENT DANS COLONNE =5y By
Activité “°U mesurée dans le sable humifére - 0.007 Bg/g (*)
Rapport isotopique *~U/~"U_du sable 0.7 %
Masse totale dans la colonne 0.245 pg | 35pg
STOCK TOTAL D'URANIUM DISPONIBLE POUR LE 0.31 ug 52.5 ug
TRANSPORT
SORTIE =y By
Concentration maximale observée de l'effluent 0.032 ng/l 4.2 pg/l
Concentration minimale observée de l'effluent 0.007 pg/l 0.95 pg/l
Phase 1 de 0 2 100 Vo : masse restituée 0.023 pg 4,96 pg
Phase 2 de 100 4 106 Vo : masse restituée 0.0032 pg 0.43 pg
TOTAL RESTITUE 0.0264 ug 5.39 ug
% restitué sur la totalité de 1'essai, par rapport au .
stock total d'uranium disponible (injecté et présent 8.5 % 10.3 %
dans le sable )
dont % restitué au cours de la Phase 1 (injection) 87 % 92 %
dont % restitué au cours de la Phase 2 (lessivage 12 % 8%
accidentel)
% du stock total d'uranium dans la colonne impliqué 1.0% 0.8%
dans le processus de lessivage accidentel (phase 2)
| BILAN DE LA DILUTION ISOTOPIQUE DURANT LA PHASE D'INJECTION
Y mU
Rappel de la masse totale d'uranium restituée lors de la 0.023 pg 4.96 pg
phase 1 (de 0 2 100 V/Vo) (voir ci-dessus)
Rapport Isotopique Z3U/7MU de leffluent 0.45 %
Contribution de I'uranium du traceur dans le rapport 57 %
isotopique 2°U/#*U de l'effluent
Contribution de I'uranium du sable dans le rapport 43 %
isotopique 2°U/**U de I'effluent
Masse d'uranium restitué provenant du traceur 0.0131 pg 2.83 pg
% de restitution de I'uranium provenant du traceur 20.0 % 16.1 %
% de I'uranium injecté retenu dans le sable 80.0 % 83.9 %
Masse d'uranium restitué provenant du sable 0.0099 pg 2.13 png
% d'uranium initialement présent dans le sable et 4.0 % 6.1 %
extrait par lessivage

(*) Correspondance masse/activité pour l'uranium naturel : 2,54. 10° Ba/g
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En injectant des solutions d'uranium exclusivement enrichies en ***U, on trace spécifiquement les
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osés était 1ié lors de ces perturbations de

On a déja montré que le transport de ces deux comp
es processus ayant tous les caracteres du

force ionique, et que le transport semblait impliquer d

processus de transport colloidal.
L'examen de l'évolution des rapports isotopiques 25/38y et 22U/P*U nous renseigne

sur l'origine de l'uranium transporté, ainsi que sur la nature des mécanismes impliqués dans ce
processus de mobilisation "accidentel”.

Dans les deux essais ot seul de I' 2°U a été injecté, on constate une stabilité remarquable
du rapport isotopique 235(7/238(7 dans l'effluent tout au long des expériences. Les processus de
complexation, de sorption et de désorption de l'uranium n'induisent donc pas de fractionnement
dans les rapports isotopiques. Ce résultat confirme ceux obtenus par Porcelli et al. (1997) dans
I'étude de partage de l'uranium entre le milien aqueux et une phase colloidale organique dans une
eau naturelle.

Cette observation n'est plus valable dés lors que l'on mélange de l'uranium de deux
sources différentes ayant chacune sa signature isotopique 251/73% propre. Ainsi, dans la Figure
61, 'augmentation trés rapide du rapport 25/38U aprés le début du lessivage (période 100 & 110
V/Vo) depuis 0,5% jusqu'a une valeur proche de 0,7% montre que 'uranium remobilisé trouve
principalement son origine dans le stock d'uranium initialement fixé dans I'échantillon de sable.

Les résultats obtenus sur 1' 2°U, présentés dans la Figure 64 et la Fi%ure 65 permettent
d'affiner ces résultats. On observe une diminution trés forte du rapport Wy, apres le
renouvellement d'un volume d'eau seulement dans la colonne apres le début de la phase de
perturbation de la force ionique. Ceci exprime donc la diminution de la contribution de l'uranium
nouvellement injecté (' 231J) dans la population totale d'uranium impliqué dans le processus de
remobilisation. On peut explic%uer cette observation par une forte dilution de I' 2337 dans I'effluent
par la quantité importante d' 28] lessivé depuis le sable. En effet, si la concentration en P Uet

en 238U dans l'effluent est en moyenne multipliée par 3 lors d'un épisode de lessivage, il ne faut
pas perdre de vue que la concentration d' 2381] est en moyenne de deux ordres de grandeur
supérieure a celle de I' 235, Cette hypothése se vérifie bien dans les résultats présentés dans la
Figure 64, ol les variations de concentration en 231J et 28U varient de fagon trés similaires, ce
qui plaident pour l'existence dun processus de remobilisation unique. Dans ce cas, I'évolution
du rapport 23238y exprime donc une dilution isotopique lors des épisodes de lessivage, et
il existe un mécanisme de remobilisation qui intéresse sans distinction I'ensemble de la
population d'uranium présente dans la colonne. On verra plus loin, grice aux résultats des
bilans massiques d'uranium, que ce processus ne concerne qu'une fraction trés réduite du stock

total d'uranium présent dans la colonne.

434. DEPOUILLEMENT DES COLONNES ET BILANS DE MASSE

En fin d'expérimentation, la colonne est découpée en tranches. La teneur en uranium de
chaque tranche de sable est obtenue apres lixiviation par attaque acide (HNO3 2M ultra pur, durée
2h 4 80°C). Les profils de teneur en 2317 et en 2*®U dans la colonne ainsi obtenus sont présentés
dans la Figure 66.
Le profil d' 2**U montre une distribution uniforme le long de la colonne. Le profil d' **U montre
une forte décroissance de la teneur en >>°U depuis le début vers la fin de la colonne (dans le sens
de l'écoulement). Environ 70% de I' 237 retenu l'est dans les premiers 2 cm de sable, ce qui
montre la haute capacité du sable humifére a fixer l'uranium.
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U (ug)
0,0 0,1 0,2
0
Sens de H'.H
2 I'écoulement 2t '
1O .
4 o Tableau 30. Bilan massique du transport d'uranium dans le sable humifére -
E T4 o expérimentation de la Figure 64. La phase 1 correspond a I'injection d'uranium, la phase 2
) 6 2 0 2 la circulation d'eau de nappe et la phase 3 au lessivage par injection d'eau distillée.
5 500
@ @ %
-g 8 E 8 | ol
5 1, AR 8 P ..o Profil 238U ENTREE U U
a 10 ’ & 10 '°' Concentration dans solution d'injection 3.05 pg/l 0.177 pg/l
1H i Concentration dans 1'eau de nappe (éluant) 0ng/l 0.220 pg/l
12 | 121 ¢ Masse totale circulée sur 20Vo 0.455 pg 0.092 pg
+ i INITIALEMENT DANS COLONNE By Py
14 & 14 g Activité mesurée dans le sable - 0.007 Bg/g
Masse totale initialement dans la colonne 0pg IS pg
1 16 SORTIE =y g
. ’ Concentration max. observée ~0.25 pg/l ~5ng/l
233 238
Flgl!l‘fa 66. Pr_ofils de temeur e‘n ' 2[3I3et U dans une ’colonne de sable des Landes aprés une Phase 1 0.0083 pg 0.0688 ng
?xg.eru?entatlon‘ de tragage a | U. Le sens de 1'écoulement saturé dans la colonne est Phase 2 0.0141 pg 0.3421 pg
indiqué par la fleche. Phase 3 0.00126 pg 0.0986 pg
Masse totale restituée 0.0238 ng 0.509 pg
Tab . . . %Restitué sur la masse totale injectée 523 % 550 %
al leau 29. Bilan massique du transport d'uranium (en pg) et des substances humiques (en % sur le Total Restitué, Phase 1 34.9 % 13.5 %
unités de gu?liﬁscen;e) da::s le sable humifére - expérimentation de la Figure 65. La phase 1 % sur le Total Restitué’ Phase 2 59.3 % 67.2 %
correspond a l'injection d'uranium, la phase 2 a la circulation d'eau de nappe et la phase 3 ey ‘ 30
au lessivage par injection d'eau distillée. P s :sTOtal R‘:;tm;e, :)hasf . % 1 119"‘3;’
Fraction “"U désorbée de la colonne - i
ENTREE T Colloides 231ilj (corrigé de 281y injecté) °
- y S— humiques
Concel‘ltrathl? dans solution d'injection 5ng/l 0.860 pg/l ETAT FINAL DANS LA COLONNE By B8y
Concentration d:fmS 1'?311 de nappe Opg/l 0.200 pg/l Masse totale restante 0.419 pg 30.5 pg
Masse totale circulée sur 18Vo 0.759 ng 0.185 u.a. 0.129 pg % dans le premier cm 61.9 % 9 %
INITIALEMENT DANS COLONNE X Colloides R % moyen dans les 14 autres cm Décroiss. 6.6 % (<1/15) |
Activite g p— humigues 93203% }
ctivit¢ mesurée dans le so - 0.007 Bg/ 33 387
Masse totale initialement dans la colonne 0 pg 35 ng. = Masse tg gl':ijl Botte 0.45 SU — 0 092U e
SORTIE 3y hcou?ides By Masse totale en Sortie -0.0238 ng -0.509 ng |
Concentration max. observée 0.62 ng/l Hmigues 3 gl Masse totale initiale dans la colonne Opg 35pg |
Phase 1 masse restituée 0.023 ng 0. 0;17 r Masse totale finale dans la colonne -0.419pg -30.5pg |
Phase 2 masse restituée 0.051 pg 0.32 pg Bilan +0.012pg +4.08ng |
Phase 3 masse restituée 0.027 ng 0.203 pg Erreur 2,5 % 11.5%
. Total Sortie 0.101 pg 0.86 0.583 g Bouclage 97.3 % 88.4 %
% Restltuéz%ur la quantité totale Entrée 13.3 % 463 % 450 %
Fraction “"U désorbée de la colonne 1.6 %
(corrigé de U injecté) |
% sur le Total Sortie, Phase 1 223 % -17.6 % 9.75 % ‘
% sur le Total Sortie, Phase 2 50.9 % 242.6 % 54.7 % ‘
% sur le Total Sortie, Phase 3 26.9 % 240.2 % 34.8% ‘ ‘
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. ’Le_ prpﬁl d_' 23?U montre la distance de migration de l'uranium : on observe de I' ***U en
quantité mgnl_ﬁcatlve jusqu'a 10 cm du point d'injection, au début de la colonne.
_ Les bilans massiques d'uranium associés aux expérimentations présentées Figure 64 et
Figure 65 sont données respectivement dans le Tableau 29 et le Tableau 30.

On constate que :

la que!nti!:é totale d'uranium injectée qui est restituée ne représente que 5 3 20% de la
quantité injectée dans le traceur. La majorité de 1' ***U injecté est donc retenue dans la
colonm?. La fraction restituée dépend soit de la durée du lessivage (voir Figure 61, cas
d:une c1.rculation longue (100V/Vo) : 20% de restitution, contre prés de 5% pour, une
mrcu}atmn plus courte (5 V/Vo), Figure 64), soit de la concentration du traceur en
collo_l'des humiques. En effet, environ 5% de restitution sont observés si on utilise une
501113;1011 de tragage non dopée en colloides, contre plus de 13% pour une solution
dopee.. Ceci montre clairement que le role des colloides humiques naturels est de
favoriser le transport de I'uranium dans la colonne de sable.

la quantité d' **U initialement sorbé sur le sable et remobilisé lors des lessivage
représente_: prés de 500% de la quantité d' 22U injecté dans le fond géochimique. Ceci
montre bien que la majorité de 1' 2*U restitué provient d'une désorption depuis le
§able. Cette quantité d'uranium naturel lessivé depuis le sable ne représente que 1
4 6% de la quantité totale d'uranium naturel disponible dans la colonne. Comme
crians’ le cas précédent, l'extraction est plus importante si la durée du lessivage est
élevée : I'uranium naturel extrait du sable des Landes par lessivage sous force ionique
constante représente prés de 90% de l'uranium total extrait du sable lors de la
cnculat.lon de 100 volumes d'eau dans la colonne, contre environ 10% si le volume
d'ean circul€ est de l'ordre de 5. L'ensemble des processus de lessivage, continus et
accidentels, n'est donc responsable de I'extraction que d'une quan,tité minime

. : . . . wo
d. uranium depuis le sol, mais cette quantité peut &tre éventuellement importante
si intégrée sur une période trés longue.

a l'enrichissement de l'effluent en uranium naturel par remobilisation depuis le sable
(entrg 450 et 550%) correspond un enrichissement identique en substances humiques
(envgon 460%). Cette corrélation que 1'on retrouve dans l'enrichissement relatif des
solutions est un argument en faveur d'un transport de I'uranium favorisé par sa
complexation sur les substances humiques colloidales mobiles du sol.

: ! ; . o
le?{.tractlon d'uranium depuis le sable par diminution brutale de la force ionique du
milieu est un phénoméne moins efficace que le lessivage sous conditions

force ionique lorsque la durée du créneau d'injection n'excéde pas 5 renouvellements
du volume d'eau de la colonne (voir Tableau 29 et Tableau 30), alors que ce taux de
restitution n'est plus que de 10% environ dans le cas d'un créneau de 100V/Vo. 1l est
possible que lorsque la durée de circulation sans perturbation de force ionique
est élevée, il n'y a plus de limitation de la sorption de I'uranium sur les grains du
sol par une cinétique de sorption des substances humiques a la surface des grains.
Cette observation a déja été réalisée dans le cas de l'adsorption de I'europium sur un
sable quartzeux en présence d'acides humiques (Lithrmann et Noseck, 1998; Warwick
et al., 2000), ou dans le cas du césium sur un sable en présence de colloides de
kaolinite (Saiers et Hornberger, 1996).

dans le cas ou deux phases de lessivages accidentels successives sont réalisées (voir
Figure 64 et Figure 65), on observe que l'efficacité du lessivage est toujours plus
faible lors de la deuxiéme phase. Le processus de lessivage "s'épuise” donc assez
rapidement si on multiplie des sauts de force jonique, car l'extraction d'uranium est de
plus en plus difficile 4 réaliser. Il existe une fraction de l'uranium facilement
mobilisable depuis le sable, et une autre ot le degré d'irréversibilité de la sorption est
trés élevé. les conséquences de ces observations seront & débattre, mais on peut
formuler deux hypothéses pour expliquer cette observation :

i/ il peut exister une cinétique de désorption de I'uranium trés lente (plus lente
que la cinétique de sorption, Braithwaite et al., 1997) qui limite le rendement de
désorption surtout lors du passage rapide de fronts de salinité. Les longues trainées
cinétiques des courbes de percée de l'uranium lors du passage des fronts salins
semblent appuyer cette hypothése.

ii/ il peut exister au moins deux mécanismes de sorption de I'uranium sur le
sable, chacun ayant une "force" différente. La fraction d'uranium la plus
facilement lessivable correspond 4 un mécanisme de sorption trés réversible alors
que, par exemple, les 90% d' 23 restés fixés dans la colonne lors de l'essai
présentés dans la Figure 64 sont retenus par un mécanisme de sorption & haut
degré dlirréversibilité. A ces deux processus de rétention correspondraient deux
mécanismes de transport, I'un rapide et 1'autre beaucoup plus lent

434. EN RESUME

La comparaison des coefficients de rétention dans une matrice brute ou épurée de sa
fraction organique montre clairement le rdle de la fraction particulaire (< 50 pm) dans la
rétention de I'uranium. Le maximum de sorption de l'uranium sur le sable se situe vers pH 6,5,
comme le montrent les valeurs de Kd mesurées sur le sable dans ces conditions. Ces résultats
sont comparables 2 ceux obtenus sur des sols naturels riches en oxyhydroxydes de fer et en
argiles (Brown et al., 1998; Del Nero et al., 1999; Hsi et Langmuir, 1985; Syed, 1998). Le rdle
des substances humiques est d'élargir le domaine de sorption de l'uranium aux pH acides. Ainsi,

geéochimiques constantes. En effet, si les concentrations observées lors des épisodes
ponci_:uels de lessivages sont importantes (de l'ordre de plusieurs pg/l), les quantités
‘ extrralt_es sont en fin de compte assez faibles par rapport 3 un lessivage c;)ntinu sur une
durée 111?porta\,nt§,3 3(voit Tableau 28). Il faut diminuer la durée du lessivage continu (cas
des essais avec U) pour voir augmenter la part prise par les processus géochimiques
transitoires dans l'entrainement de l'uranium depuis les matériaux du sable. En effet
entre 80 et 90% de la restitution d' ***U est réalisée par les variations brusélues de lz:
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en présence de matiére organique de type acides humiques, la sorption de l'uranium est favorisée
sur les oxydes de fer pour des pH inférieurs 4 5 (Lenhart et Honeyman, 1999). La sorption de
l'uranium dans le sable de I'horizon A1-A2 est donc controlée par les substances humiques, qui
conirdlent également I'acidité du milieu.

L'étude en colonne du transport réactif de I'uranium permet de confirmer la forte rétention
de l'uranium dans le sable de I'horizon de surface en présence de substances humiques. Sur des
sols naturels contenant des argiles, des oxyhydroxydes de fer mais ayant des teneurs faibles en
mati¢re organique, des restitutions d'uranium ont été observées avec des retards de l'ordre de
1000, dans des conditions d'acidité comparables a la présente étude (Barnett et al., 2000). La
présence de substances humiques retenant fortement l'uranium dans la matrice sableuse ne peut
que renforcer ce retard. En l'absence de perturbation du fond géochimique, l'injection d'un
créneau long d'uranium appauvri ne s'accompagne pas d'une véritable percée de l'uranium, méme
apres le renouvellement de 100 volumes poraux dans la colonne.

Au pH de l'eau de nappe (pH = 6.5) a I'équilibre avec le CO, atmosphérique, l'uranium est
majoritairement complexé par les substances humiques (Zeh et al., 1997). Lorsque 'eau de nappe
arrive au contact du sable, elle est acidifiée et le pH de la solution passe aux alentours de 4. Il n'y
a pas d'influence de cette acidification sur la complexation de I'uranium par les substances
humiques (Zeh et al., 1997), car on est toujours situé dans le domaine de complexation maximum
de I'U(VI) sur les substances humiques. La décroissance réguliére de la fluorescence des acides
humiques dans la période d'injection d'uranium nous informe qu'une fraction des colloides
naturels présents dans I'éluant est retenue dans la colonne. L'augmentation de force ionique du
milieu aqueux qui accompagne l'entrée de I'eau de nappe dans le milieu interstitiel du sable
favorise la rétention des substances humiques dans la matrice poreuse par condensation des
colloides en entités de taille supérieure (van der Lee et al., 1994).

La conjonction de la sorption des substances humiques sur les grains de sable et de la
condensation des chaines de colloides humiques favorise donc la rétention de l'uranium dans le
sable des Landes.

La migration d'une fraction de l'uranium dans le Sable des Landes est contrdlée par la
présence d'un ligand humique fort, qui interagit peu avec la matrice sableuse. La formation de
"colloides porteurs" d'uranium (pseudo-colloides) entraine l'apparition de phénomeénes
caractéristiques du transport de colloides dans le transport de I'uranium. Ces phénoménes sont
liés aux processus de filtration, avec une forte influence de la force ionique dans la rétention ou la
remobilisation des complexes organo-humiques. La sorption de l'uranium sur les matériaux
constitutifs du sable est donc partiellement réversible, comme le montre l'extréme sensibilité de
l'uranium aux variations de force ionique du milieu. La majorité de I'uranium demeure retenue
dans le sable, mais avec un risque de mobilisation a long terme tant en milieu géochimique
constant que lors de perturbations de I'acidité ou de la salinité du milieu.

On peut noter la ressemblance qui existe entre les résultats obtenus dans I'étude expérimentale du
transport réactif de I'uranium en colonne et ceux obtenus par plusieurs auteurs sur le transport
réactif du Cs et de I'Eu dans des colonnes de sable, en présence de colloides (Nagao et al., 1998;
Saiers et Hornberger, 1996; Warwick et al., 2000).
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435. DISTRIBUTION DE L'URANIUM SUR LE SITE

4351. Répartition superficielle

Les essais pyrotechniques ayant entrainés la dispersion de fragments d'uranium
métalliques a la surface du sol ont été réalisés sur les zones de tir C1 et C1.

Une cartographie des dépdts (Figure 67) a été réalisée par spectrométrie gamma
héliportée® a partir du comptage des éléments a vie courte comme le Th*** ou le Pa®*, issus de la
filiation radioactive le 1' **U supposée a I'équilibre.

Les dépdts d'uranium sont clairement localisés autour des zones C1 et C2. Le marquage
des sols par I' B8] atteint un niveau moyen environ 2 a 4 fois supérieur au fond géochimique
naturel, c'est a dire entre 1 et 20 kBg/m? , ce qui équivaut a des de teneurs massiques de 0,5 a
10 pg/g. On observe des valeurs maximales de l'ordre de 10 a 50 fois supérieures aux teneurs
naturelles, dans les zones les plus proches des dalles de tir.

Dans la présente €tude, nous avons concentré notre attention sur la zone C1 qui présente
le marquage le plus fort.

Le dépo6t d'uranium a la surface du sol sur les zones C1 et C2 est trés hétérogéne. La
retombée des éclats d'uranium provoque un "effet de pépite" trés important : les pics d'activité
maximum sont mesurés sur les éclats d'uranium, mais l'activité diminue rapidement de plusieurs
ordres de grandeur a faible distance (moins de 20cm) de 1'éclat. Cette hétérogénéité spatiale se
situe globalement a l'échelle du métre, comme le montrent les cartographie de radioactivité totale
en surface du sol réalisées sur trois zones de 250 m? chacune, localisées dans le champ nord de la
zone C1 (voir Figure 68). Le nombre de "points chauds", c'est a dire de fragments d'uranium dont
l'activité dépasse trois fois le fond de radioactivité régional, varie entre 2 et 20 pour 250 m2.

4352. Nature et dissolution des éclats d'uranium

L'uranium déposé a la surface du sol de la zone C1 se présente en fragments denses trés
altérés et plus ou moins dispersés en éclats de petite taille. Le cceur des éclats est constitué
d'uranium métallique non altéré. Il est entouré d'un enkystement de dioxyde d'uranium (IV)
(UO,). Ceci est cohérent avec un processus d'oxydation de U° en U(IV) par l'air et l'eau
météorique a basse température (< 40°C) (Haschke, 1998; McEachern et Taylor, 1998; Pannetier,
1980). La fragmentation des éclats d'uranium est importante comme le montre I'histogramme de
distribution de la taille des éclats sur des "points sources" de la zone C1, donné Figure 69.

La poursuite de la corrosion électrochimique des éclats d'uranium se traduit par
l'oxydation d'U(IV) en U(VI), avec formation d'un cortex d'altération de couleur jaune a noire,
pulvérulent, dont la composition a été déterminée par diffraction de rayons X (voir Figure 70).

# Cartographieg réalisée par l'équipe du CEA/DAM/RCE — Laboratoire de Mesures Spécifiques Aéroportées. Voir
(Guy et al., 1998).
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WFragment A BFragment B

Le cortex d'altération est composé d'oxydes hydratés d'U(VI) : UO,(OH), et la schoepite
U0;.2H,0 , tous deux trés faiblement cristallisés. Ces composés sont fortement solubles et donc

100 - BFragment C . . -
aisément mobilisables par 1'eau de pluie ou I'eau interstitielle du sol.

OFragment D

OFragment E

80 -

R e

Les vitesses de dissolution de fragments d'uranium ont été mesurées lors d'essais en
: réacteur ouvert (Guy et al., 1998), sous flux d'eau continu (voir résultats Figure 71). L'état
© - stationnaire de dissolution s'établit en moins de 4 quelques jours. Le taux de dissolution mesuré
en régime permanent est de 0.06 = 0.02 mg/cm?/j, ce qui indique que la dissolution des fragments
d'uranium est relativement lente.

Abondance (%)

4352. Distribution en profondeur dans la zone non saturée du sol

- m E

<0,5 0,5-1 1-1,85 >1,85

a. Horizons superficiels

Tallle des fragments (mm)

- Activités spécifiques naturelles hors du site

F'igure'69. Histogramme de distribution de la taille des fragments autour de cingq éclats
d'uranium de la zone C1 du TEE. Le pourcentage important de grains < 0.5 exprime une

fragmentation importante des éclats lors de I'altération . Les valeurs du fond géochimique naturel mesurées dans les sols de surface (horizon 4/-42) dans

la région du TEE sont données dans le Tableau 31. Le fond géochimique en uranium dans la
région du TEE est trés faible, avec des teneurs variant entre 0,5 et 1 pg/g. Les valeurs des
rapports isotopiques 25U/5% mesurés sont proches de la valeur naturelle égale a 0,72 %
(Pannetier, 1980).

1800

i Tableau 31. Activités spécifiques, concentration en uranium total et rapport isotopique
00 | i e 25048y d'échantillons de sols prélevés dans la région du TEE, d'aprés Guy et al. (1998).
1200 k» UD3.2H20 Localisation par By Bq/g By Bq/g Concentration en Raggorztsésotopique
v rapport au TEE U total pg/g U0 (%)
2 w00 | ouest (10,3 £1,3).107 (0,5 +0,3).10° 0,83 + 0,10 0,755 + 0,20
8 est (6,1 £1,0).10° (0,3 £0,1).10” 0,49 + 0,08 0,765 + 0,30
800 nord (8,5 £1,3).107 (0,4 £0,3).10” 0,68 + 0,1 0,732+ 0,23

600

400

- Activité des sols du site en dehors des zones contaminées

200

Des teneurs en uranium mesurées dans les différents horizons du podzol des Landes sur le
site, en dehors des zones contaminées, sont données dans le Tableau 32.
On remarque que les valeurs du fond géochimique en uranium pour I'horizon superficiel 41-42
2-Tetha sont identiques aux valeurs régionales. On remarque également un enrichissement léger en
uranium de I'horizon aliotique Bs.
Figure 70. Diffractogrammes de poudre des composés formant le cortex d'altération des \ |

;‘Lragments d'uranium métal de la zone C1 du TEE, (Diffractogramme sur raie Ko du Co ‘ |
=1,7902. , ‘ |
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F'igure 71. Evolution de la concentration en uranium lors d'un essai de dissolution sous flux
d'eau constamment renouvelé, d'aprés Guy et al. (1998).

60

Fréquence %

<0,8 0,84a80 80 a 1600 1600 a 80200 > 80200

Concentration en uranium du sol en uglg

Figure 72. Histogramme des fréquences de concentr
zone C1 du TEE, d'aprés Guy et al. (1998).
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ation en uranium dans les sols de la
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Dans chaque horizon du sol, on remarque que l'uranium se concentre dans les fractions
granulométriques les plus fines, avec un facteur de concentration de l'ordre de 10. On peut
rapprocher ces résultats avec ceux obtenus lors de la détermination des coefficients de rétention
en réacteur fermé. En effet, dans chaque horizon on avait observe un fort controle de la rétention
de l'uranium par les fractions granulométriques les plus fines.

Tableau 32. Valeurs du fond géochimique en uranium mesuré sur les différents horizons du
podzol dans le site du TEE hors zone contaminée (sondage C1-S), pour la fraction totale et
Ia fraction fine (< 50 pm) des échantillons), d'aprés Argoud (1999) et Guy et al. (1998).

Horizon Concentration en uranium Concentration en uranium
dans la fraction totale dans la fraction fine <50 pm
(ng/g) (ng/g)
Ap-A> 0,4-0,8 3,3
B, 0,4 3,2
B; 1,6 —4,1 non mesuré
C 0,3 8,1

- Activités des sols dans la zone contaminée C1

De nombreux prélévements de sols ont été réalisés dans I'ensemble de la zone C1 du TEE.
Dans la partie superficielle du sol (horizon A1-A2) , I'histogramme de la fréquence des teneurs en
uranium montre que prés de 10% des prélévements ont une concentration de l'ordre du fond
géochimique régional, inférieure a 1 pg/g (voir Figure 72). Prés de 60% présentent un marquage
léger en uranium, avec des teneurs de l'ordre de quelques dizaines de pg/g. Moins de 10% des
terres présentent une contamination importante supérieure 4 1600 pg/g, principalement di a la
présence de fragments d'uranium métallique 3 proximité du point de prélévement. L'effet de
pépite (teneurs >80000 pg/g environ) ne se manifeste que dans moins de 2% des échantillons de
sable, surtout ceux localisés & proximité de la surface du sol (voir Figure 73). Plus de 90% des
concentrations mesurées dans les eaux et les sols restent dans l'ordre de grandeur des valeurs
rencontrées dans la nature.

La Figure 74 montre qu'il n'existe pas de corrélation trés nette entre la concentration de
l'uranium dans le sol et la valeur du rapport isotopique ***U/**U. Les sols les plus contaminés en
uranium appauvri tendent 2 montrer les rapports isotopiques les plus bas (jusqu'a 0,3% dans
certains échantillons). Cette absence de signature isotopique trés nette de la source d'uranium
"anthropique" provient de la diversité des types d'uranium employés dans les essais
pyrotechniques, ces essais ayant en effet consommé indifféremment de 1'uranium naturel ou de
l'uranium appauvri. L'emploi des méthodes de tragage isotopique pour caractériser les sources de
l'uranium et sa modalité de migration dans le sol (voir chap. 433, p. 161) sera trés délicate. La
seule certitude que nous ayons en la matiére, c'est que les échantillons qui montrent une signature
isotopique appauvrie, c'est 4 dire dont le rapport °U/*U sera inférieur 3 0,7%, sont des
marqueurs indiscutables de l'origine pyrotechnique de I'uranium sur le site. La dispersion des
valeurs & proximité de la surface du sol est bien visible dans la Figure 73, qui présente une
synthése des mesures de teneur en uranium en fonction de la profondeur pour l'ensemble des
profils réalisés dans la zone contaminée, en comparaison avec un profil réalisé dans une zone non
exposée aux retombeées des essais pyrotechniques.
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Rapport

Profondeur 235U0;’238U
(cm) Surface du sol (%)
0 0.92
0.90
| On remarque que la forte dispersion des valeurs de teneur en uranium dans le sol depuis g'iz
‘ des valeurs trés basses (9 pg/g) Jusqu'd des valeurs trés hautes (> 100000 pg/g), se limite 0' ad
grossiérement aux 20 premiers centimétres du sol. Plus en profondeur, le profil est beaucoup plus 10 0.32
. stable, avec des valeurs plus basses proches de 10 ng/g. 0'30
. Ce "seuil" de concentration trés marqué dans le sol correspond & I'épaisseur de la zone du 0:78 l
sol qui est régulierement labourée 3 proximité des zones d'expérimentation. Ce labour ne nous 0.76
permet pas de déterminer directement une distance moyenne de migration de I'uranium depuis la 0.74
surface du sol sur la seule base de ces données. 20 0'72 L
Pour s'affranchir de cet effet de labour, nous avons réalisé un profil de concentration en 070 5
uranium en fonction de la profondeur dans une zone non remanice. L 10.68 l
Ce profil de concentration en uranium dans le sol (sondage C1-N, voir localisation Figure L 10.66
16 et résultats du profil Figure 75) est réalisé 4 la verticale d'un "fragment source" d'uranium 30 L 10.64
métallique situé a entre 5 et 10 cm sous la surface du sol. La teneur en uranium est trés élevée au - 10.62
| contact immédiat du fragment source (jusqu'a 10° pg/g dans les premiers millimétres de terre - 10.60
| autour du fragment) mais décroit trés rapidement pour retrouver des teneurs inférieures a 10 pg/g, -—10.58
| (soit log [U]<1) & moins de 20cm du fragment. Ce schéma de distribution a déja été observé dans L—10.56
un contexte et une problématique trés proche, a la suite de la dispersion d'éclats d'uranium 40

appauvri lors d'essais de munitions 3 la Base de Nellis, Nevada, USA (US Army Corps of
. 1 . oy 1. . 3 . - ros rar = = < 235 238 [] ource

Engineers, 1997). lepflct hlmlte de'luraplum a la zone proximale des essais a éte, interpréte Figure 76. Cartographie du rapport isotopique **U/~*U autour d'un fragment s

comme une migration trés faible de 1'uranium dans le sol, fortement retenu par les réactions de . C1-N de la zone C1

sorptions a la surface des minéraux du sol. d'uranium dans le sondage C1-N de )

Les observations quantitatives liées aux teneurs en uranium total sont confirmées par la

répartition spatiale du rapport isotopique *U/***U dans le sondage C1-N autour d'un fragment

source d'uranium appauvri faiblement appauvri (**U/2%U=0,55%) (voir Figure 76). La

cartographie du rapport isotopique **U/**U des échantillons de sol montre bien la localisation 0,9

des valeurs les plus basses du rapport isotopique a la proximité la plus immédiate du fragment

|
source d'uranium, et le retour rapide a une signature isotopique naturelle 2 moins de 20 cm du ol
fragment.

On observe donc une distance moyenne de migration de I'vranium depuis un fragment

source tres faible, inférieure 4 20cm. L'impossibilité¢ de déterminer I'dge de 'enfouissement du

‘ fragment ne nous permet malheureusement pas d'estimer directement une vitesse moyenne de
|

I |

0,6 - | I% \‘

=
=2
3
(3]
5 |
2 5. @ |
migration de I'uranium dans la partie supérieure de la zone non saturée du sol. E 053 1 % & r{l .§. '\
Néanmoins, on peut réaliser une approximation de cette vitesse en considérant une g 04 ‘1
distance de migration de 20 cm et trois durées moyennes d'altération possibles pour le fragment -% '
‘ d'uranium, en sachant que le site est en activité depuis une trentaine d'année. p 0,3 1 I '{' |
| i = *
‘ Tableau 33. Estimation de la vitesse moyenne de migration de I'uranium depuis un = ' ¢
fragment source pour trois durées moyennes d'altération hypothétiques. 01 4 [
Durée de I'altération (ans) Vitesse moyenne de migration de I'uranium - . , , . |
dans la zone insaturée du sol (cm/an) S04 0.1 1 10 100 1000 \
30 0,66 '
10 2 Concentration en uranium pg/l
1 20 |
: . . 238 |
Figure 77.Comparaison du rapport isotopique *°U/*U des eaux 'de nappe avec la
concentration totale en uranium. L'absence de corrélation peut s'expliquer par une
' | ‘ homogénéisation importante des eaux souterraines.
, :
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b. Horizons profonds
2
On a montré (voir Figure 73) qu'en deca de 20cm de profondeur la teneur en uranium des '§ &
différents horizons du podzol dans la zone contaminée était uniforme, et proche de 10 pg/g. Cette é:gp
H teneur moyenne est trés faible par rapport aux sols contaminés de surface, mais tout de méme 10 g;g ‘F
fois supérieure aux concentrations moyennes du fond géochimique dans le sol, donné pour les o e B E ‘i
horizons profonds dans le Tableau 32. Aiadg = 5 \
Les horizons profonds du sol de la zone contaminée montrent donc un enrichissement coocoa 2%
modéré, mais significatif, en uranium. Dans les horizons profonds du sol, un apport d'uranium est R - 4
donc réalisé depuis la surface du sol. 49508 8%
Il existe donc un processus capable de transporter de I'uranium depuis 1'horizon 66000 g & |
superficiel vers les horizons profonds du sol, jusqu'a au moins 1 m de profondeur, c'est 3 dire © o9 = E |
| au niveau moyen de la surface de la nappe phréatique. % i E 2
: ~ 32 = 2
On remarque également que contrairement au cas du profil réalisé dans une station non o aT : 2 '
exposée aux retombées des tirs (sondage C1-S, voir Tableau 32), on n'observe pas dans la zone = 2 & 2 §* |
contaminée d'enrichissement des horizons spodiques en uranium par rapport aux autres horizons % g S % g
du podzol (voir Figure 73 et Figure 75). o 2o 2%
\ On n'observe donc pas d'accumulation particuliére d'uranium au niveau des horizons _'_8_ & a 2
i spodiques B/ et Bs du podzol. © o= &2
a &
| 4353. Distribution dans les eaux souterraines ; :‘_3 ;
: | . 25 I
0 a. Concentration en uranium total 3 2
g o
I - Concentrations dans les eaux souterraines régionales ‘E '§ § |
| e | | 5 E27
1 Des mesures du fond geochimique régional pour la nappe superficielle ont été réalisées = g S 2 |
dans I'exploitation agricole de qui jouxte le site au Sud-Est du TEE, ainsi qu'a l'église du Vieux 2 : -~ S |
Lugos, a une quinzaine de kilométres au nord-est du site. L'ensemble des mesures réalisées lors 3 § = 5 § E” i"
: des trois campagnes d'échantillonnage (octobre 1996, septembre 1997 et novembre 1997) est 6 c Q § -5 |
' donné dans I'Annexe 9. s § E '-g
t‘ 3 58588 55
: Tableau 34. Quelques valeurs régionales de concentration en uranium dans la nappe - Z Z cee s g ‘2
. superficielle des Landes de Gascogne, exprimée en ng/l, d'aprés Guy et al. (1998) et Pili et ° 88888 gg&§
al. (2001). 2 ;;C’ e 55 g
Lieu U (ng/) Ra!)gort isotopique ] % < .E
35711238 © =
- UIU (%) 3 5o 8
Exploitation de Mr. Durand 0.02 - 0.03 o § ';% 2
| Vieux Lugos 0.02 & CS ¢y
| Le Barp - CEA/CESTA  Piézometre PZ12 0.048 + 0.0012 0.71 £0.07 n < 53
| Le Barp - CEA/CESTA _Piézométre PZ11 0.017 + 0.0007 0.75+0.16 53
: Le Barp - CEA/CESTA  Piézométre P3 0.070 + 0.002 0.65 £+ 0.06 E ) E
| SR
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Les concentrations du fond géochimique régional en uranium dans les eaux souterraines
sont trés basses, proches de 0.02 g/l Ces valeurs sont parmi les plus basses rencontrées dans les
caux naturelles (Reimann et de Caritat, 1998). Les valeurs du rapport isotopique **U/?*%U sont de
l'ordre du rapport naturel, dans la limite de la précision des mesures,

- Concentrations dans les eaux souterraines du site

L'Annexe 10 présente l'ensemble des résultats d'analyses d'uranium réalisées sur les eaux

souterraines du site, depuis les forages (voir Figure 2) et les mini-piézométres de la zone C1. Une
synthése en est présentée dans le Tableau 35 et la Figure 78.

Tableau 35. Concentrations en uranium mesurées dans la nappe superficielle du TEE en
période d'étiage et de crue.

Période d'étiage

Eaux de la nappe superf. - hors zones ClL,C2 0.02-025 pgl
Eaux de la nappe superf. - zones Cl; 02 0.1 -150 pg/l
Période de crue
Eaux de la nappe superf, - hors zones C1,C2 0.02-0.12 pg/l
Eaux de la nappe superf, - zones Cl, C2 0.07- 50 pg/l

Les concentrations maximales sont rencontrées dans les piézométres situés dans le champ nord
du point C1, aux abords immédiats de la dalle de tir. Les concentrations y sont de l'ordre de 10 a
100 pg/l. Sur le reste du site, de fortes variations de concentration sont observées depuis des
valeurs proches du fond géochimique régional jusqu'a des valeurs environ 10 fois supérieures.
Ces valeurs de concentration élevées mesurées en champ lointain des zones d'essai (jusqu'a 3 km
de la zone C1, dans le sens de I'écoulement de la nappe) mettent en évidence la migration de
I'uranium dans les eaux de Ia nappe superficielle. Par exemple, les valeurs mesurées dans les
forages A et D a 1 km en aval de la zone Cl, et dans les forages 26 et 15 en aval de Ia zone C2
montrent des concentrations supérieures 4 5 fois le fond géochimique régional, avec des
variations annuelles des concentrations prononcées, avec des écarts d'un facteur 2 4 3.

b. Valeurs du rapport isotopique > U3y

La Figure 78donne une répartition spatiale du rapport isotopique **U/**U dans les eaux
souterraines dans le site du TEE. Les valeurs mesurées se répartissent entre un pole appauvri
**U”U =03 +0,1%) provenant de I'uranium appauvri des essais pyrotechniques, et un poble
naturel (**U/***U =0,729%),

Ce mélange confirme ['influence de l'uranium déposé dans les zones d'essai sur la
composition des eaux souterraines. Cette influence est sensible dans des forages distants de
plusieurs kilometres des zones d'essais C1 ou C2 ou se localise le marquage en uranium.

Toutefois, la répartition spatiale des valeurs du rapport isotopique *°U/?*U est tres
désordonnée et on constate I'absence de corrélation nette entre la valeur de la concentration totale
en uranium et le rapport isotopique (voir Figure 77). Ce désordre dans 1a répartition des valeurs
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. : 2357 1,238 .
Toutefois, la répartition spatiale des valeurs du rapport isotopique U/ U es: Irflrz
désordonnée et on constate 1'absence de corrélation nette entre la vaéeur clle lfit cc;?ct:gntrgtlsr‘ll ai)eﬁrs
i i i ir Fi Ce désordre dans la répartition de
en uranium et le rapport isotopique (voir Figure 77). sordre n
du rapport isotopique peut étre une conséquence de I'nomogénéisation de la composition des eaux
souterraines, favorisée par le mélange entre les eaux de surface et eaux d:: nappe. ' _—
Ce marquage isotopique des eaux souterraines nous confme l'existence _d au m(;ms .
mode de transport capable de transporter I'uranium sur de longues dlstancjes, depuis la 5111r ace 1;
sol vers la surface de la nappe superficielle, puis sur de longues distances dans la napp
phréatique elle-méme.

4354. Distribution dans les eaux de surface

Les données concernant les concentrations en uranium dans .lcs drains et r1v1zres tdccl:s
Landes de Gascogne sont mesurées sur la commune du Barp, a environ 30km au nord-es
TEE. Elles sont reportées dans le Tableau 39.

Tableau 36. Quelques valeurs régionales de concentrations en uraninm dans les eamé :iie
riviére et de mare dans les Landes de Gascogne, dans le bassin versant de la Leyre et du
Bassin d'Arcachon, d'aprés Pili et al. (2001).

éle rt isotopique
Lieu et (nature du prélévement) U (ng/) Ragg((;/mU : };’ ;1
Hourcade (riviére) 0.037 + 0.002 0.68 + 8(1);
Lassieux  (riviére) 0.079 + 0.004 g;g i 0.17
Pont de Lamothe (riviére) 0.031 + 0.002 ; : 0.24
Lassime (mare) 0.011 +0.001 0.67 +0.

Les valeurs du fond géochimique régional de concentration en u_ranium dan_s les f«Eaux c}:
surface sont compatibles avec celles mesurées da’ms la.nappe superﬁcwll_e, ce d(;lrlll (1::3:1 é;mu; °
grande homogénéité chimique de ces différents’re‘servous. Les concentratlonls dsnS B e
mare sont remarquablement homogénes, et lfagerggglenga Bplus basses que desO 7&:,/ s
courantes. Les valeurs élevées du rapport isotopique ~”U/“°U ( aux alentours de 0,7%) signe

¢ ux analysées. _
camcmr[(,eezag:;?rllsd Zsue"?EE ne s):amorcent qu'en période de crue, car ils assu’rent leldramellge dz E1;,
partie supérieure de la nappe superficielle en hautes eaux. Le '_l"ableau' 37 rc@g}e es ;r;.)eurs
concentrations moyennes en uranium mesurées dans divers drains du site (voir Figure 17).

Tableau 37. Concentrations moyennes en uranium des eaux de drains du TEE en période
de crue (période d'octobre 1996 & mars 1997).

Drain Q1 Q2 Q3 Q4 Q5 nord C1

U@gD) | 02-03 | 0.1-05 0.8-24 1.6 () | 05-2 | 02-25

(*) une seule mesure
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Les concentrations dans les drains sont significativement supérieures aux concentrations dans les ~=-Q3U g/
nappes, et sont au minimum de l'ordre de 10 fois le fond géochimique régional. La concentration “ ~+-Q5 U pgh
maximum (25 pg/l) a été mesurée en champ proche, au nord de la zone Cl. Les concentrations 3 g 159 *Drain C1 pg/l
l'exutoire principal des eaux de surface du site (Q3) sont de I'ordre du pg/l, ce qui représente 50 o~ _
fois le niveau moyen de concentration en uranium des eaux de riviéres de la région. / S

La Figure 79 montre les variations corrélées de la teneur en uranium de divers drains dy B g —

TEE en fonction de leur débit et de la pluviosité sur le site. La bonne corrélation que I'on observe 5 L ,,,,, i e —————— =

entre le débit d'eau dans les drains, la pluviosité et la concentration d'uranium montrent le rble

majeur des drains dans le transport de I'uranium. Les mares de la zone C1 sont directement E ol | , - 32
exposées aux retombées de fragments d'uranium. Les concentrations moyennes en uranjum HE P i __\—
mesurées dans les mares de la zone C1 sont données dans le Tableau 38. s . ——— .|

Tableau 38. Concentrations moyennes en uranium des eaux des mares dans la zone C1 du
TEE (période d'octobre 1996 a mars 1997).

Zone C1, Mare : nord est(*) sud (*) (**) ’ : ||,|| | ||, .I|| || L L.
Q0 — - - . g I

U g/ 3.9-113 4.4 21.2 §§§§_§§§§§§§f§H§§§§§§§§é§§§§§§§§§§§ 55258

SEEE-SFsasssEazssEEE S g 8 2 2£5 58 g g £ g

(*) une seule mesure

(**) temporaire

Pluviosité (mm;

i

E o\ B O

= % E H

Toutes les valeurs mesurées dans les mares du site sont tres significativement supérieures au

valeurs rencontrées dans les eaux des mares et étangs de la région, avec un enrichissement de o gure 79. Concentration en uranium (ug/l) des eaux de drains aux points U3, Q5 et dans le

drain nord de la zone C1 ; en fonction du volume d'eau écoulé et de la pluviosité sur le site.

I'ordre de 100 & 1000. Les concentrations observées dans les mares du site sont trés proches des
valeurs de concentration mesurées dans les drains.

500 -
- Concentrations dans les sédiments UOZ(CO3222-
400 | ) \
. .. Drains, Mares
Tableau 39. Teneurs en uranium dans les sédiments des mares et des drains, d'aprés Labrot uo.?* ( et Forages oxygéné
(1996). 2 et sédiments 7
300 Sol
Lieu Profondeur (cm) U pg/g TR
Mare C1 0-10 121.0+11.0 g
10-20 14.0+£2.0 ~ 200 | . i
20-30 58.0+3.0 £ N UO.(QH),(aq) ¥
30-40 12.0 + 1.0 W £ o S
Mare C1 (carotte) 0-15 26+03 100 | \ B* o
15-20 23402 S U 3
20-30 35405 ¥ s N =
Mare C2 0-10 12.1+0.8 0l \ ¢ )
10-20 1.9+0.2 U(OH).(a N Nappe
Drain prés de la mare C2 0-15 11.0+2.0 Rl i
15-20 1.1+£0.2 -100 : : - i
20-30 290+1.0 3 4 5 6 7 8
Zone C2 non précisé 14.0+£1.0 PH
Zone B (référence) non précisé 41.1 +7.4
Zone Cl1 non précisé 205.0+19.0 Figure 80. i)iagrammes de prédominances de l'uranium dans un espace Eh-pH, avec
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indication des conditions propres i chaque compartiment du milieu naturel sur le site,
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Les mesures de teneurs en uranium réalisées dans les sédiments de mares et de drains sur
le site (Tableau 39) montrent que les teneurs en uranium des sédiments sont €levées, plus fortes
que celles des sols hors des zones contaminées (voir Tableau 32) ou que celles des horizons
profonds du sol en zone contaminée (voir Figure 73). Certains sédiments de la zone C1 montrent
un enrichissement trés fort en uranium (teneur > 200 ng/e).

On observe donc une immobilisation importante de I'uranium dans les sédiments des
mares, et en particulier dans leur fraction organique (Labrot, 1996).

4355. Géochimie de I'uranium dans les eaux du podzol des Landes

Des calculs de spéciation et de solubilité de I'uranium dans les eaux du site ont &té réalisés
grace au code EQ3NR (Wolery, 1992) appliqué a chacun des trois pbles géochimiques majeurs
définis dans le Tableau 24. La composition en éléments majeurs des eaux du site étant trés
homogene entre les différents réservoirs (voir p.53), on a utilisé une eau (eau du forage F1 9) dont
la composition moyenne est représentative des eaux du site (voir Annexe 4),

Les principales variables prises en compte dans les calculs de spéciation et de solubilité en
solution sont : le pH, 1'Eh et le taux de CO, dissous.

a. Equilibres de spéciation

Les courbes de prédominance des composés d'uranium a l'équilibre avec l'eau moyenne
du TEE ont été calculées dans les conditions (pH, Eh) de chaque pdle géochimique du podzol des
Landes, a savoir le sable de 'horizon A1-A2 de surface, les eaux souterraines et les eaux du
réseau de surface. Les résultats sont présentés dans la Figure 81 et 'Annexe 11, et une synthése
de la spéciation est donnée en relation avec les caractéristiques des poles géochimiques du site
dans la Figure 80.

Lorsque le potentiel redox est égal & +350mV, le milieu est suffisamment oxydant pour
qu'il n'existe que des espéces d'U(VI) solubles en solution. L'acidité importante des eaux
interstitielles des horizons A1-A2 du podzol des Landes entraine la prédominance de l'ion
uranyle UO,*", avec présence minoritaire de la forme UO,(OH)" jusqu'a 27% a pHS5. Dans le
milieu plus neutre correspondant aux eaux de surface (drains et mares), l'espéce dominante est la
forme dissoute de la schoepite UO,(OH), (aq). L'influence des carbonates pour les pH supérieurs
a 7 se traduit par l'apparition progressive du complexe UO,(CO3),%, jusqua plus de 40%
d'abondance a pHS.

Lorsque le potentiel redox passe en domaine réducteur (cas Eh = +1 mV), 'U(IV) devient
dominant pour des pH inférieurs & 5,2. La transition progressive U(VI)-U(IV) s'effectue entre Eh
=+150 et +100mV (voir Annexe 11). Dans le domaine des eaux de nappe, pour des pH entre 5 et
7, la forme dominante d'U(IV) dominante est U(OH)4 (aq). La dominance d'espéces solubles
d'U(VI) n'est possible qu'au-dela de pH 7.5, sous la forme de schoepite dissoute, puis au-dessus
de pH 8 sous forme de complexes carbonatés mobiles. Lorsque le potentiel redox diminue encore
(voir diagramme a —50mV, Annexe 11), I'équilibre entre U(IV) et U(VI) se déplace vers les pH
basiques et se réalise directement entre U(OH)4(aq) et les formes carbonatées d'U(VI).
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Figure 81. Diagrammes de prédominance .de I'
pour Eh = + 350 et +1 mV. Les domames’ tif de
interstitielles pour 'horizon A sont représentes en pointillés.

80 |

60

40 -

20

Domaine des
Eaux intersitielles
Horizon A

L, ——

pH

U] ~4,10° M (10 pg/l) ,

Domaine des
Eaux de surface

Fl~10°Mm,

—uo22+

——uo2oh+

——uo2(oh)3-

— (u02)2co3(oh)3-

= u02(c03)3----

uo2sod(aq)

uo2(oh)2(aq)

uo2co3(aq)

uo2(co3)2--

Eh =+1mV, log Pco2 =-3,8

\\\

Domaine des
Eaux de nappe
Anoxiques
N : i s &
pH

193

uo2(ch)2(aq)

uo2co3(aq)

s 10 2(0h)3-

uo2(col)2-

~— (uo2)2co3(oh)3-

= u02{c03)3----

—— u(oh)+++

—— u(oh)4(aq)

|

uranium a 25°C dans I'eau moyenne du TEE
respectif des eaux de surface, de nappe et
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Influence de la teneur en carbonates dissous 2 e -\ %
S-SATD P \_
Ces calculs ont été réalisés pour une teneur en carbonates dissous dans l'eau a I'équilibre sl R S
avec I'atmosphere (log Peg, = -3,5). Si l'on considére I'accumulation de carbonates dans les eaux 1= SAIP SN PR SR IR PR . N
due 4 I'activité bactérienne dans les sols, on peut effectuer des calculs similaires en prenant une o |
teneur en carbonates plus élevée, par exemple 10 voire 20 mg/l, teneurs classiques en carbonate ’é "
dissous dans les eaux du TEE., o amne SCHOEPITE
En milieu moyennement oxygéné et dans le cas de l'eau interstitielle acide de I'horizon A, la 2 /] =—URANINITE '
présence de 20 mg/l de carbonates dissous n'entraine aucune conseéquence sur la spéciation de i r g
l'uranium. Dans le cas des eaux de drain en pH neutre, la borne supérieure du domaine de : / |
stabilité de la forme dissoute de la schoepite UO»(OH), (aq) est Iégérement décalée vers les pH B i N ! "}V ‘!
acides, et l'abondance de cette espéce diminue au profit des complexes carbonatés de type % 77 &6 i
U0,(CO3),*, dont I'abondance relative passe de 1 a pres de 20%. L'augmentation de la teneur en 250 mvV 100 mV
carbonates dissous entraine alors une augmentation de la mobilité potentielle de I'uranium. ‘ | | sl mv
En milieu réducteur (Eh = +] mV), l'augmentation de la teneur en carbonates n'a aucune -8
incidence sur la stabilité de U(OH)4 (aq).
Toutefois, lorsque le potentiel redox augmente (Eh = +100mV par exemple), l'augmentation de e, . ' s e u movenne du
I'abondance des complexes carbonatés (de 1.5 a 23%) provoqué) la régression des domaines de Figure 82. Equilibres de solubl_llte de la scho-eplte etdel ::ll;ilmn(l]iz :t?:ls;::l‘:):‘j‘ e s:turation
stabilit¢ des formes oxydée UO,(OH), (aq) et réduite U(OH)4 (aq) qui coexistent dans ces TEE contenant 10 pg/l d'uranium, en fonction ‘_l“ pH e “lp /Ks)>0.5
conditions. est atteinte lorsque log(Q/Ks)>-0.5, 1a sursaturation lorsque log(Q st
b. Equilibres de solubilité Goncentration U (mgfl)
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 s 100
Les analyses des eaux ayant montré une concentration en phosphates dissous souvent G iy i i e e i

inférieures aux limites de détection analytique® (<0, 1 mg/l), les phases les plus insolubles qui ont

¢té retenues pour le calcul des équilibres de solubilité dans les eaux du TEE sont

11 S-SATD

- pour I'U(VI), la schoepite UO,(OH),
- pour 1'U(IV), l'uraninite UO;(cr)

Ces deux minéraux ont de plus été identifié comme produits d'altération des fragments. Les

calculs de solubilité, comme les calculs de spéciation, ont été réalisés sur le code EQ3NR
(Wolery, 1992).

La Figure 82 représente I'évolution en fonction du PH et du potentiel redox de la solubilité
de l'uraninite et de la schoepite dans une eau moyenne du TEE contenant 10 pg/l d'uranium,
exprimée selon le logarithme du rapport de la constante d'équilibre de la réaction de précipitation
sur le produit de solubilité log (Q/Ks). A 10 pg/l, teneur en uranium d'une eau du TEE
significativement marquée par I'uranium des retombées, la précipitation de schoepite n'est par

réalisée. Le domaine d'existence des formes d'U(VI) est fortement réduit lorsque le potentiel
redox diminue.

log Q/ Ks (Schoepite)

—0—log QVKs & 250mV

; . i a 1'équilibre avec
® Analyse selon norme NF EN 1189 dans les eaux de surface & pH 6, pour une teneur en carbonates dissous a 1'éq

I'atmosphére.

5 ‘

Figure 83. Influence de la concentration en uranium sur la précipitation de la schoepite ‘
|

|
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L'uraninite ne précipite pas lorsque le milieu est suffisamment oxydant, mais la saturation
est atteinte trés rapidement pour des pH inférieurs a 6, dés que le potentiel redox est de l'ordre de
150mV. Lorsque le potentiel redox devient de plus en plus réducteur, le domaine de pH ou
l'uraninite précipite s'étend progressivement jusqu'a pH = 8.5 pour Eh = -50mV.

Dans les conditions des eaux de surface ainsi que dans celles des eaux interstitielles des
horizons de lessivage A1-A2 du podzol, les activités de 'uraninite et de la schoepite sont trés
faibles et on n'observe aucune précipitation. L'uranium s'y rencontre donc totalement sous forme
dissoute, avec une forme moléculaire correspondant a la spéciation donnée dans le chapitre
précédent. De plus, 1'acidité des eaux interstitielles des horizons A du podzol est favorable 2 la
mise en solution de la schoepite. Dans les conditions anoxiques des eaux de nappe, la schoepite
ne précipite pas, mais l'uraninite précipite jusqu'a pH 8 environ.

Dans le domaine le plus oxydant du site, les eaux de surface, la précipitation de schoepite
commence a pH 6 pour des concentrations de I'ordre de | a 10 mg/l (voir Figure 83). Pour des
concentrations plus élevées en uranium dans les eaux les plus oxydantes, la spéciation de

l'uranium est modifiée et les complexes carbonatés jouent un réle plus important aux pH neutres
(Grenthe et al., 1992).

Influence de la teneur en carbonates dissous

La Figure 84 présente I'évolution de la solubilité de la schoepite a 25°C dans les eaux de surface
du TEE, pour un potentiel redox de 250mV, en fonction du pH et de la teneur en carbonates.

La solubilité de la schoepite en milieu décarbonaté est minimum & pH7, avec une concentration
seuil de précipitation de I'ordre de 750 pg/l (log S = -5.5 mol/l). En milieu carbonaté, la solubilité
est minimum aux alentours de pH 5.5 2 6, et la schoepite précipite directement a partir de sa
forme dissoute UO,(OH),(aq), pour des concentrations de l'ordre de 1 mg/l & 10 mg/l environ
(log Q/Ks = 102 3 10*° mol/l). L'augmentation progressive de carbonates dissous augmente la
valeur de la solubilité pour des pH supérieurs & 5.5-6. A I'équilibre avec l'atmosphére, la
concentration en carbonates dissous augmente de plusieurs ordres de grandeur au-dessus de pH 6
(courbe pointillée, Figure 84 - B). Ainsi, le passage d'un pH égal a 6 vers un pH égal 2 8 dans les
eaux de surface, provoque une augmentation de la solubilité de la schoepite d'un facteur 10.

Si la précipitation de I'uraninite est réalisée dans les horizons profonds du sol et dans la nappe
anoxique, la précipitation de la schoepite ne se réalise que dans les zones fortement concentrées
en uranium, comme par exemple la périphérie immédiate des fragments d'uranium métallique,
participant ainsi a la formation du cortex d'altération.

Influence de la teneur en phosphates dissous

Dans le cas de la présence de phosphates dissous dans les eaux, I'insolubilité de I'uranium
est beaucoup plus forte. Toutefois, les calculs réalisés pour une concentration en phosphates
totaux de 0,1 mg/l, pour des pH acide a neutre (pH entre 4 et 7) et en condition oxydante 3
réductrices (Eh =410 mV 3 10mV), n'indiquent jamais de précipitation de phosphates d'uranyles,

ni la prédominance d'une espéces phosphatée d'U(VI) a une hauteur supérieure a 10% de la
quantité totale d'uranium en solution.
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Figure 84. Evolution de la solubilité de la schoepite 2 25°C, pour un potentiel redox de

i . | la solubilit 1 i . edo:

2;0mV en fonction du pH et des carbonates. (A) diagramme total (B) coupes particuli¢res
2

pour quelques concentrations en CO2 dissous.
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44. DISCUSSION

441. LES EQUILIBRES REDOX ET DE SOLUBILITE DE L'URANIUM A LA SURFACE
DU SOL, ET LEUR RELATION AVEC LA DYNAMIQUE DES ECOULEMENTS DANS
LA ZONE NON SATUREE

L'altération des éclats d'uranium métallique en dioxyde d'U(IV) est trés rapide.
Immédiatement aprés le tir, I'oxydation pyrophorique de l'uranium métallique dégage une chaleur
importante. Les oxydes d'U(IV) et d'U(VI) issus de cette premiére phase d'altération sont
impliqués, dés leur arrivée a la surface du dol, dans un processus d'altération météorique
beaucoup plus lent (Guy et al., 1998; Killough et al., 1999). La source d'uranium 2 la surface du
sol provoque l'enrichissement des eaux interstitielles en uranium par deux phénomeénes
ctroitement liés a la fréquence des pluies et au degré d'humidité de sol : la dissolution oxydative
du dioxyde d'U(IV) en hydroxydes d'U(VI), puis la solubilisation de 'U(VI) dans les eaux
interstitielles.

L'apport d'oxygéne depuis la surface du sol, sous forme dissoute ou gazeuse, dans un
milieu acide (pH 3-4), relativement peu oxydant (Eh < 400mV) (car tamponné par les équilibres
de dénitrification et de réduction des nitrates), et riche en fer ferreux, provoque l'oxydation de
l'uraninite qui se dissout pour former des oxydes d'uranium de valence plus élevée (voir p.70). La
consommation de l'oxygéne durant la dissolution de l'uraninite crée localement un tampon redox
favorable a l'apparition de conditions réductrices & proximité immédiate des fragments d'uranium
solides (De Windt et van der Lee, 2000). La dissolution de l'uraninite est lente, et la quantité
d'uranium présente en phase aqueuse dans le champ proche des éclats d'uranium (< 10cm) reste
limitée par la précipitation d'hydroxydes d'U(VI). Les études de dissolution des fragments
d'uranium réalisées au laboratoire (voir Figure 71) ont montré que sous flux d'eau continu,
I'équilibre de dissolution est réalisé pour une concentration d'uranium en phase aqueuse de l'ordre
de 1 mg/l. Les calculs de solubilité de I'uranium dans les eaux naturelles du site ont montré que la
saturation en uranium d'une eau i I'équilibre avec la schoepite est atteinte aux environ de 1 mg/l
(voir Figure 83 et Figure 84), 4 pH 6. Les processus de dissolution sont également favorisés par
l'abondance d'éclats de granulométrie réduite (fraction < 0,5mm ; voir Figure 69) dont la surface
spécifique est importante (Guy et al., 1998). Dans ces conditions, la migration de l'uranium est
limitée par la re-précipitation de schoepite & proximité immédiate du fragment d'uranium, et la
distance de migration de I'uranium depuis le fragment source d'UO, est uniquement dépendante
de la cinétique de précipitation de la schoepite (De Windt et van der Lee, 2000).

La précipitation de la schoepite est inhibée pour des pH plus acides, 4 I'équilibre avec les
conditions du sable de I'horizon de surface A1-A2 (pH = 3,5 + 0.5) : la solubilité de la schoepite
augmente jusqu'a environ 200mg/l et favorise potenticllement la migration de l'uranium, mais
augmente aussi la quantit¢ d'uranium sous forme soluble mobilisable pour les réactions de
sorption dans le sol (Ragnarsdottir et Charlet, in press) ou de coprécipitation catalysée par les
oxydes de fer (Bruno et al., 1995) (voir chapitre 442, p.201). Toutefois, la précipitation d'U(VI)
est réalisée car on observe la présence abondante de schoepite dans le cortex d'altération des
fragments d'uranium (voir Figure 70).
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Figure 85. Diagrammes de prédominance comparés de I'uranium est du fer dans un espace
Eh-pH sans (A) et avec (B) précipitation des phases solides, pour une concentn:;nstlon totale
en uranium de 10 pg/l (~4.10'3M) et a I'équilibre avec I'atmosphére (Pcoz = 10 atm). La
réduction de U(VI) par Fe(II) est possible dans un large domaine Eh-pH.
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L'U(VI) ainsi formé est également candidat a la réduction par le Fe(Il) (Lichtner, 1993)
(voir Figure 85) surtout si cette réaction est catalysée par du Fe(II) sorbé a la surface de minéraux
comme les oxydes de fer (Liger et al., 1999) ou les argiles de type smectite (Giaquinta et al.

1997). Cette réduction d'U(VI) en U(IV) trés insoluble peut entrainer la re-précipitation dt;
dioxydes d'U(VI) de type uraninite.

Les réactions d'oxydoréduction et de solubilité de 1'uranium dans le sol sont donc
fortement dépendantes de la disponibilité de I'oxygéne dissout dans le sol. Cette disponibilité
est. liée a la vitesse des écoulements de 1'eau dans le sol, mais aussi 4 la teneur en eau du miliey
qui conditionne le volume de phase gazeuse disponible pour des échanges gazeux rapides avec
l'atmosphére.

Toutefois, des limitations cinétiques sont imposées par certaines réactions (dissolution de
l'uraninite et précipitation de la schoepite (2.10” mg/cm?*/j, De Windt et van der Lee, 2000) qui
nécessitent des temps de contact élevés entre I'eau interstitielle et 1'éclat d'uranium (de l'ordre de
48 heures, voir chap.22 (p.69). Ces conditions sont parfois réalisées dans le podzol hydromorphe
des Landes en raison du niveau potentiellement élevé de la nappe phréatique, qui peut provoquer
par remontée capillaire, une humidité importante dans les horizons supérieures du sol pendant des:
durées de l'ordre de quelques heures & quelques mois, en période de crue. L'écoulement lent de
I'eau dans le sable en régime de drainage aprés les épisodes pluvieux favorise donc la dissolution
des fragments d'uranium.

Lors des épisodes pluvieux, ces eaux enrichies en uranium peuvent étre diludes et
entrainées rapidement en profondeur par le lessivage relatif A l'infiltration rapide de la lame d'eau
de pluie.

La source d'uranium dans les eaux interstitielles du sol est donc fondamentalement
rythmé_e par I'alternance rapprochée d'écoulements rapides et d'écoulement plus lents dans
la’ partie supérieure du sol. Il est possible que cette dynamique irréguliére soit défavorable au
d_eroulement des processus chimiques de dissolution ou de sorption qui sont limités par des
cinétiques lentes et dont le temps caractéristique est supérieur a 48 heures.

Il est difficile de préciser, en I'absence de mesures directes, quelle sera la concentration en
uranium d.e l'eau interstitielle au contact, ou dans la zone proche, d'un éclat d'uranium. Les
concentrations importantes (jusqu'a 150 pg/l) mesurées dans la nappe superficielle, dans les
piézometres de la partie la plus contaminée de la zone C1 (le champ nord, en contrebas du
remplai de lq dalle de tir) lors d'une période de hautes eaux, montrent que ce processus de
lessivage est important en champ proche. La dispersion trés hétérogeéne des fragments d'uranium
a la surface du sol est a l'origine de I'existence d'une multitude de "points sources " trés localisés
et ou la concentration en uranium des eaux interstiticlle est potentiellement élevée. ,

_ Toutefois, la taille relativement réduite du volume d'eau du sol intéressé par les processus
de dls_solution, en comparaison avec le volume d'eau total disponible 4 un instant donné dans la
zone msatl_lrée du sol, est favorable 4 une dilution importante de I'iranium dans ces eaux. Les
conf:entratlons assez basses (de l'ordre du pg/l) mesurées dans les caux de forages situés a
environ 300m des "points chauds", ainsi que dans les drains de la zone C1, montrent la forte
dilution de la concentration initiale en uranium dans la masse d'eau de la zone de recharge, ainsi
que dans la nappe. ’

Sur la base de ces résultats, nous avons retenu une concentration moyenne en uranium de
100 pg/l dans les essais de rétention en réacteur fermé pour représenter la quantité d'uranium
dans le milieu interstitielle disponible pour les réactions de sorption.
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442. LE SABLE DES LANDES, MILIEU DE TRANSFERT DE L'URANIUM

L'uranium issu de la dissolution des fragments et solubilisé dans les eaux interstitielles est
immédiatement disponible pour les réactions de sorption qui se déroulent 4 la surface des phases
constitutives du sol.

Dans la partie supérieure du sol, I'écoulement de I'eau entre les épisodes pluvieux est
caractérisé par un régime de drainage assez lent. Pour les teneurs en eau de l'ordre de 10%vol.
rencontrées dans les parties supérieures du sol, la perméabilité est trés réduite, de l'ordre de 10°°
m/s (voir la courbe de conductivité hydraulique Figure 42, p.111). Ceci est favorable a un temps
de contact élevé (de l'ordre de quelques heures & quelques jours) entre les eaux interstitielles et
les constituants solides du sol. L'évapo-transpiration importante sur le site (voir Figure 4) favorise
la concentration des solutés dans I'eau interstitielle (Hudson et al., 1999). La baisse de teneur en
eau des horizons sableux superficiels du sol, lors de cycles journaliers (Lakshmi et Wood, 1998;
Yamanaka et Yonetami, 1999b), ou pendant les périodes estivales peut ainsi favoriser la
précipitation de surface d'U(VI) lorsque la concentration en uranium de l'eau interstitielle arrive
dans les limites de solubilité de la schoepite.

La précipitation de schoepite est donc un processus capable de provoquer I'immobilisation
de I'uranium dans le sol. Ce processus reste toutefois susceptible de se produire uniquement dans
les premiers 50 cm sous la surface du sol, et 4 proximité immédiate des éclats d'uranium, dans les
eaux interstitielles localement enrichies en uranium par la dissolution du cortex d'altération des
fragments métalliques. L'étude hydrologique de la zone insaturée nous montré que la teneur en
eau a la surface du sol, si elle peut varier de plus de 10% vol. entre deux épisodes pluvieux, ne
descend pas au-dessous de la teneur en eau résiduelle du sol, c'est a dire environ 2 a 3 %vol.
d'eau. Dans ce cas, la dessiccation n'est pas réalisée dans les sables et la précipitation de schoepite
dans le sol n'est probablement pas le processus majeur pouvant assurer la rétention de l'uranium
dans le sol.

Les mouvements de matiére dans les horizons supérieurs du podzol des Landes se
caractérisent par un lessivage intense du sable, provoqué par l'acidité élevée de l'eau interstitielle
due 4 la présence d'une végétation acidifiante. Ce contexte n'est pas favorable a 'abondance d'une
phase particulaire constituée d'argiles ou d'oxyhydroxydes de fer ou d'aluminium néoformés lors
de la pédogenése. On est toutefois en présence d'une phase argileuse résiduelle, dégradée et qui
ne représente que moins de 5% de la masse des matériaux constitutifs du sol. On a vu que
l'activité bactérienne du sol, favorable aux processus d'humification, est a l'origine de la présence
de substances humiques minoritaires en masse dans le sol (< 1%) mais de surface spécifique tres
élevée. La sorption de ces substances humiques a lieu en conditions acide sur les grains de quartz
du sable (Labonne-Wall et al., 1997), ainsi que sur les argiles (Kretzschmar et al., 1998; Shen,
1999a).

L'alliance des argiles et des substances humiques dans les agrégats du complexe absorbant
est trés favorable a la sorption de I'uranium, et donc 4 sa rétention importante dans le sable de
I'horizon supérieur du podzol, comme il a déja été observé dans un contexte pédologique
identique (Barnett et al., 2000; Brown et al., 1998; Del Nero et al., 1999; Hsi et Langmuir, 1985;
Syed, 1998):

Les substances humiques sont un complexe qui permet la réalisation de la sorption de l'uranium
dans un sol argileux ou siliceux pour des pH inférieurs a 5 (Benes et al., 1998a; Labonne-Wall et
al., 1997; Lenhart et Honeyman, 1999; Murphy et al.,, 1992; Murphy et al., 1999; Zeh et al.,
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1997)_. Ce processus est responsable, dans les Landes de Gascogne, de la rétention importante de
l'uranium observée dans I'horizon A, le plus acide, du podzol (Kd > 2000).

Les substances humiques existent sous deux formes différentes dans le sable des Landes :
- elles constituent avec les argiles un enrobage autour des grains de quartz
- elles participent a la formation d'un complexe absorbant argilo-humique sous
forme d'agrégats a forte surface spécifique.

Chacune de ces deux entités peut prétendre assurer, dans les conditions acides du podzol, la
sorpt.ion de l'uranium sur les substances humiques du sable des Landes. 11 est possible de trancher
sur I'importance relative de chaque entité en considérant les valeurs des coefficients de rétention
sur les diyerses fractions granulométriques du podzol. On a vu que la fraction >100 pm du sable
est constituée de grains de sable plus ou moins enrobés d'une matrice argilo-humique. En
I'absence d'enrobage argilo-humique (nettoyage de la surface des grains par attaque acide), les
valet_lrs de Kd sont trés faibles (Kd = 10 a pH 4.1 et 6.5). La présence de l'enrobage argilo-
hllfimﬁlcg)le ne modifie donc pas les valeurs du Kd de fagon significative (Kd = 20 2 pH 4.1, et 40 &
pH 6.6).

Lorsque l'on compare ces valeurs avec celles du Kd sur le sable pris dans la globalité (Kd
=750 a pH 4.1 et 2000 a pH 6.5), on montre que le rdle de l'enrobage des grains est trés limité
dans le contrdle de la rétention de I'uranium dans le sable de 'horizon superficiel. Par contre, le
Kd mesuré dans les fractions fines (< 50 pm) (Kd = 2200 ) et organique (Kd > 20000) du sable
dont .la chimie est fortement tamponnée par les acides humiques (pH = 4.1), corresponden;
parfaitement au coefficient de rétention mesuré dans le sable total. C'est donc le complexe
absorbant présent dans la fraction fine, et en particulier dans la fraction organique de ce
complexe, qui contrdle la rétention de l'uranium dans I'horizon superficiel du podzol.

La mesure des coefficients de rétention sur le sable de I'horizon A a donc permis de
montrer que :

- l'ur&.mium est fortement retenu a la surface du complexe argilo-humique, qui
constitue la fraction fine ( < 50 pm) du sable

- au sein de cettf: fraction, ce sont les substances organiques (séparées par densité)
qui ont la capacité de rétention de l'uranium la plus élevée ( Kd >25000)

. Les substances humiques du podzol des Landes assurent donc la rétention de l'uranium au
sein fiu c_omplexe argilo-humique résiduel. Cette rétention se caractérise par une capacité de
sorption importante du complexe absorbant. En effet, la linéarité des isothermes de sorption
montrent que méme pour des solutions aqueuses concentrées en uranium (3 hauteur de 500 pg/l)
pour un temps de contact de 24 heures et pour un pH a I'équilibre avec chaque horizon du podzoi
respectivement (depuis pH 4 pour I'horizon A, jusqu'a pH 6 pour I'horizon C), la saturation des
sites de sorption du sol n'est visiblement pas atteinte. ,

Les cinétiques de complexation, en particulier sur les substances humiques, étant rapides
(de l'ordre de quelques heures, Braithwaite et al., 2000); le contexte hydrologique de la zone
insaturée est favorable a la rétention de 1'uranium dans le sol par adsorption.
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L'ensemble de ces résultats laisse présager une migration trés limitée de I'uranium depuis
les fragments-sources métalliques. On peut traduire le coefficient de rétention de l'uranium Kd
dans le sol en terme de retard apparent Rd de son transport par rapport a celui de I'eau :

Kd :
Rd=1+P==2 - Fquation 20

ol P, est la densité séche apparente du sol, et 6 la teneur en eau volumique.

La teneur en eau du sol dans les horizons superficiels est soumise a4 des variations
journaliéres liés aux processus d'évaporation et a l'infiltration des eaux de pluie. On peut
néanmoins retenir une teneur en eau moyenne du sol d'environ 20%, pour une porosité moyenne
de 36%. Dans ce cas et pour un Kd de 2000, le retard moyen de l'uranium est d'environ 3500.
L'infiltration d'une lame d'eau annuelle d'environ 300mm de pluie dans un sol dont la teneur en
eau est de 20% indique une distance de migration de I'eau dans la zone insaturée d'environ 1500
mm/an. Dans ces conditions chromatographiques de transport de l'uranium et en l'absence de
transfert préférentiel, on ne devrait par observer une migration de l'uranium supérieure a environ
1 mm/an, soit une distance de migration de 3cm en 30 ans d'exploitation du site.

Le profil de concentration réalisé dans les sols de la zone contaminés non remaniés par le
labourage nous a montré au contraire une migration de I'uranium de l'ordre de 20 cm, sur une
durée maximale de 30 ans.

L'approche par laquelle on suppose un milien homogéne et un coefficient de
partition constant sous-estime donc clairement la migration de l'uranium dans le sol. De
plus un transport de l'uranium basé sur la seule existence des processus de sorption caractérises
plus haut est incapable d'expliquer l'enrichissement des horizons profonds du sol (~1 m de
profondeur) dans la zone contaminée en uranium, d'un facteur 10 par rapport aux teneurs
rencontrés dans les mémes horizons dans les sols de la région.

Ces résultats nous montrent le déficit d'un modéle de Kd unique dans l'estimation de
schéma de transport global de l'uranium sur le site. Les études de transport expérimental en
milieu saturé ont montré, sur le méme sable, que la migration de la majorité de 1'uranium injecté
dans le milieu ne dépasse pas 2 cm en 8 jours. Sachant que I'essai de migration est réalisé a
saturation, pour une vitesse de fluide de 4cm/h, et que la vitesse moyenne d'infiltration de I'eau
dans le sol est de 1500mm/an, 8 jours d'écoulements dans la colonne représentent environ 30 ans
d'écoulement sur le site. On fera I'hypothése que la vitesse d'écoulement dans la colonne
n'introduit pas de biais dans la réalisation des cinétiques d'adsorption. Cette hypothése se justifie
par les observations réalisées sur des sols podzolisés, montrant des cinétiques de sorption
accomplies en quelques heures seulement (Barnett et al., 2000). Cette hypothése permet de
considérer le modéle de transport en colonne comme un modéle réduit représentant 30 ans de
migration sur le site. Dans ce cas, on observe une migration de 2 cm en 30 ans. Cette distance de
migration est compatible avec les calculs théoriques données par le modéle du Kd.

Le modéle expérimental, réalisé en conditions géochimiques constantes, représente donc
de fagon correcte une migration de l'uranium contrdlée par un processus de sorption dans le
complexe argilo-humique. Le processus de migration ainsi modélisé, efficace a trés courte
distance, montre un ordre de grandeur de migration compatible avec la migration fortement
limitée de I'uranium observée sur le terrain.
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On met donc en évidence l'existence d'au moins deux processus de transport de l'uranium
dans le sable des Landes :

- un processus de transfert lent (temps caractéristique de l'ordre du jour)
contrdlé par des réactions de sorption de I'uranium sur les matériaux du
comglexe absorbant, responsable d'une migration de l'uranium limitée aux
premiers centimétres de sol autour du fragment source

- un processus de transfert rapide (temps caractéristique de l'ordre de 1'heure)
et faf_ficace sur de longues distances, responsable des concentrations
superieures au fond géochimique rencontrées dans la nappe superficielle (~
I pg/l. max.) et dans le réseau de drainage (~ 1 pg/l max. ) a plusieurs
kilometres de la source d'uranium.

Dres ¢léments de réponses sur ce deuxi®éme mécanisme de transport ont été apportés par les
résultats obtenus sur les essais réalisés en fond géochimique constant, qui ont révélé le rdle clef
des substances humiques dans l'existence d'un processus de transport plus rapide, mais qui
n'intéresse qu'une fraction de l'uranium disponible. ’ !

443. MOBILITE DES SUBSTANCES HUMIQUES ET TRANSPORT DE L'URANIUM

-Les études de sorption ont confirmé le rdle majeur que jouent les substances humiques de
lzf fraf:tlon granulométrique "fine" (< 50 pm) et de la fraction colloidale (< 0,45 pm) dans la
rétention de I'uranium. Dans I'hypothése o la fraction humique du sol est imm;)bile il est clair
que la sorption de l'uranium sur les substances humiques entraine I'immobilisation d’e I'uranium
dans le sol. Ces études statiques ont été confirmées par des études dynamiques en colonnes, ol on
;;lpu mettre en €vidence le role des substances humiques dans I'immobilisation de l'uraniu;n dans
St:l s:tlaellllé ;;a;;:;izilzés comparaison d'essais de transport réalisés en I'absence, puis en présence, de

, Les substances humiques sous forme de colloides indépendants ou de couvertures
présentes a la surface des particules minérales adsorbent U(VI) dans la gamme de pH entre 4 et 7
On a montré (_voir Chapitre 3) la sensibilité des complexes argilo-humiques, ainsi que des-
e':nrobages humiques des grains, aux variations de pH et de force ionique da:zls le sol. On a
¢galement discuté des conditions qui favorisent selon le cas la mobilité ou l'immobilisati.on des
colloides humiques dans le milieu naturel du podzol landais.

La complexation trés forte de I'U(VI) par les substances humiques dans la gamme de pH
entre 4 et 7 (Laszak, 1997; Lesourd-Moulin, 1985; Zeh et al., 1997), et la trés forte mobilité
p:otem_:lelle dfe ces ligands organiques, impliquent qu'il doit exister un transport d'une fraction de
l'uranium qui soit contrdlé par les processus de transport propres aux colloides humiques.

' Le t\ransport réactif de I'uranium sur un sable de quartz, en l'absence de substances
ffumlc_lues, a pH 6 et en conditions hypoxiques (Eh ~ 350 mV) montre un retard de 15 de
l'uranium sur le traceur de I'écoulement. Cette valeur du retard peu étre rapprochée de celles
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obtenue par Gabriel (1998) et Nitzsche et Merkel (1999) dans des conditions géochimiques
proches, et peut s'interpréter par une faible sorption de l'uranium a la surface de la silice.

En présence de substances humiques dans une colonne de Sable des Landes, on n'observe
pas de restitution massive de l'uranium, méme apres le renouvellement de 100 volumes d'eau
dans la colonne, et une migration de l'uranium limitée aux premiers centimétres de la colonne.
Dans des conditions géochimiques trés proches, Barnett et al. (2000) trouvent des retards variant
entre 1000 et 2000. Ces résultats sont du méme ordre de grandeur que les notres. En premiére
approximation, le transport réactif de l'uranium en présence de substances humiques confirme la
forte rétention de l'uranium dans le sol.

Une augmentation faible mais réguliére de la concentration en uranium dans l'effluent de
la colonne aprés l'injection du traceur a été interprétée comme résultant d'un lessivage continu des
complexes organiques porteurs d'uranium sous l'effet d'un contraste d'acidité entre le sol et
|'éluant du tragage.

Les essais de transport réactif en fond géochimique constant et en présence de
substances humiques apportent donc deux résultats visiblement contradictoires :
- la présence d'acides humiques colloidales renforce les capacités de
sorption du Sable des Landes
- la présence de substances humiques colloidales est a I'origine de
I'apparition d'un transport rapide, mais d'ampleur limitée, de I'uranium.

On peut comparer ces résultats avec ceux obtenus par plusieurs auteurs dans des essais de
transport réactif du césium, de I'europium ou de I'américium en présence de substances humiques
(Artinger et al., 1998; Lijhrmann et Noseck, 1998; Nagao et al., 1998; Randall et al., 1994; Saiers
et Hornberger, 1996; Warwick et al., 2000). Ces essais sont réalisés en conditions géochimiques
constantes, 1'éluant du tragage étant 3 1'équilibre avec le matériau sableux de la colonne. Dans ces
études, la complexation du radionucléide sur les complexes organiques ou argileux colloidaux
provoque une percée précoce aprés transfert dans une colonne de sable. La diminution du retard
du radionucléide est interprétée par l'existence d'un transport rapide des radionucléides
complexés par les ligands colloidaux argileux ou humiques. Seule une fraction de la quantité
totale de radionucléides est impliquée dans ce transport. Cette fraction varie avec la nature du
ligand (Nagao et al., 1998), la présence de sorption irréversible des complexes nucléides-
colloides a la surface du sable (Liihrmann et Noseck, 1998; Randall et al., 1994), la cinétique des
réactions de sorption (Artinger et al., 1998; Warwick et al., 2000) et la force ionique du milieu
(Saiers et Hornberger, 1999).

Ces résultats sont cohérents avec les ndtres. Le bilan de masse réalisé sur l'essai de
transport en fond géochimique constant a montré que seulement 10% environ du stock d'uranium
potentiellement mobilisable participait effectivement au processus de transport "anticipé". Dans
un premier temps et par analogie, on peut donc faire I'hypothese qu'une partie du transport de
l'uranium est réalisé par un transport de complexes urano-humiques peu réactifs sur la matrice
sableuse. I'essentiel du transport de I'uranium étant contrdlé par une sorption irréversible sur les
substances humiques liées au complexe absorbant du sol.

Ces résultats vont dans le sens de ceux obtenus par lessivage d'une roche gréseuse en
colonne, en présence de ligands organiques (Read et al., 1998). Cette étude avait montré que

* l'extraction des ions uranyles pré-adsorbé sur la roche est limitée, démontrant ainsi la forte

irréversibilité de la sorption de l'uranium sur le grés.
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' Les ess?is de transport avec perturbations de la force ionique du milieu ont apporté deux
résultats supplémentaires :

- on obsr‘srve une corrélation trés forte entre le transport des substances humiques
et celui de l'uranium

- le transport de l'uranium est sensible aux variations de la force ionique
processus connu pour contrdler le transport et la déposition des colloides pa;
condensation ou décondensation des chaines polyméres (Harmand, 1996;
McDowell-Boyer et al., 1986; McDowell-Boyer, 1992; van der Lee, 1997) ,

On a_mo_ntré que le type de perturbation apportées au milieu (augmentation ou diminution
de la force ionique du milieu, ou du pH) conditionne la déposition, ou la remobilisation des
substa{lqeg humiques dans le sable des Landes (voir Chap. 3). On a également montré que les
caractéristiques des courbes de percée des colloides humiques indiquent un rdle important de la
taille des colloides. On observe en particulier une sortie précoce des colloides par rapport au

tract:_etlllli_de I'eau par exclusion hydrodynamique, ainsi qu'une trainée cinétique importante en fin de
restitution.

De nombreux auteurs ont montré l'existence de ces phé g
: . phénoménes dans le transport des
substances humlgues colloidales (McDowell-Boyer et al., 1986) et des radjonucléidequu'elles
c;)mz%lgyasnt _(A_rtmgelr et al., 1998; Liihrmann et Noseck, 1998; Randall et al., 1994: Warwick et
al., » ainsi que I'effet du pH et de la force ionique sur 1 ipositi , , 1
ey Do q eur déposition dans les sols (Saiers et
. Une force ionique élevée dans le milieu aqueux favorise la déposition des colloides
hum_lques dan's l_a matrice sableuse (McDowell-Boyer, 1992; Saiers et Hornberger, 1999), mais
aussipour diminuer 1?1 sorption du radionucléide sur la matrice, par compétition ’de ce
r;dl_onuclelde avec les ions Ca ou Na présents A haute concentration dans la solution aqueuse
( aiers et Hor'nbeljger, 1999_). Ces deux processus sont antagonistes, mais en présence d'acides
h1’1m1q.u.es la rett?_ntlon du radionucléide dans la matrice sableuse est contrdlée par les processus de
déposition colloidaux (Saiers et Hornberger, 1999).
- . : -~
A T'inverse, une force ionique faible du milieu aqueux est favorable a la décondensation

des colloides en entités de petite taille, donc favorable 3 i
. : a
¢S o Hoethesges, 10000 un transport colloidal plus efficace

Le role du pH dz}ns le transport colloidal des radionucléides est double :
- premlérement, il contrdle la complexation du radionucléide par les colloides
hum1c:1’uf:§, la sorption des colloides sur les surfaces des grains du sable, et la
competition éventuelle des ligands organiques avec des ligands inorgar;iques

g;ésents dans le milieu (cas des ligands carbonatés, pour des pH supérieurs 2

- l'fi_ugmentftion de l'acidité du milieu exprime l'augmentation de la quantité
dions H" dans le milieu. A une augmentation de l'acidité du milieu

corres:p‘ol’]d'ra .donc aussi une augmentation de la force ionique, dont les effets
ont déja été discutés.
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I'ensemble de cette phénoménologie du transport colloidale est largement décrite dans la
littérature (van der Lee et al., 1994), mais s'adresse toujours a des essais de transport a I'équilibre
avec la matrice sableuse, et en 'absence de perturbations des conditions géochimiques du milieu.

Les travaux de Gabriel (1998) ont montré l'importance des processus de désorption de
I'aranium lors d'augmentations brutales de force ionique dans le milieu, en l'absence de colloides.
L'importance d'une baisse de la force ionique du milieu sur la remobilisation des colloides
déposés dans le milieu poreux a ét€ montré par McDowell-Boyer (1992).

Les courbes de percée de I'europium en présence de colloides humiques (voir Figure 29)
(Warwick et al., 2000) dans une colonne de sable quartzeux montrent 'influence des colloides sur
le transport de l'europium. Lors de la phase de désorption, le ringage de la colonne par une
solution non dopée en colloides et en europium doit se traduire, dans le milieu, par une
diminution trés légére de la force ionique comme le montre le pic de surconcentration que l'on
observe lors du passage de la phase III & la phase IV, et non signalé par l'auteur dans ses
interprétations.

Si les études sur le transport colloidal de (Cs, Eu, Am) discutées plus haut permettent de
mettre en évidence l'existence de mécanismes de transport réactif différents pour les
radionucléides complexés par les colloides et les radionucléides en I'absence de colloides, ces
travaux ne discutent pas de I'éventuelle remobilisation de radionucléides sorbés dans un sol par
un épisode de perturbation géochimique. Or, une remobilisation de l'uranium "irréversiblement
sorbé" sur les substances humiques du sol est possible suite 4 une diminution de la force ionique
du milieu ou une augmentation du pH de I'eau interstitielle, comme l'ont montré les résultats des
travaux en colonne présentés dans cette étude.

En considérant ces résultats, ainsi que la forte complexation de l'uranium par les
substances humiques dans le Sable des Landes, on doit donc s'attendre 4 un rdle important de
la force ionique sur le transport réactif de l'uranium.

L'effet des perturbations de force ionique sur la migration de l'uranium a été mis en
évidence dans le Sable des Landes lors des essais de transport en colonne, en régime permanent
d'écoulement saturé (voir Chap. 432.).

La surveillance de l'évolution de la teneur en uranium et en substances humiques dans
l'effluent d'une colonne de sable en réponse a des augmentations ou des diminutions brutales de
force ionique dans la solution d'injection a permis de mettre en évidence que :

- une augmentation de force ionique dans la colonne provoque une augmentation de la
déposition des colloides humiques dans le sable, couplée a une augmentation de la
rétention de 1'uranium.

- une diminution de la force ionique provoque une remobilisation des substances
humiques de la colonne, couplée 3 une restitution importante d'uranium a des niveaux de

concentration parfois supérieurs a celui de la solution d'injection.

- il existe un lien trés fort entre le transport des substances humiques et celui de l'uranium.
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Dans les conditions d'acidité de I'horizon A du podzol, en champ proche des éclats
d'uranium métallique, les substances humiques forment la seule phase du sol capable d'assurer la
sorption de l'uranium. La mobilité des complexes organo-métalliques formés dans I'horizon
superficiel est I'ine des caractéristiques majeures d'un podzol (Duchaufour, 1991). La mobilité
des substances humiques et argileuses colloidales dans le podzol des Landes a été discutée au
Chap.3. La migration des complexes urano-humique est le seul processus capable d'expliquer

l'enrichissement en uranium observé dans les parties profondes du sol par rapport aux profils de
référence a 1'échelle régionale.

Il s'avére donc que le contrdle du transport d'une fraction de I'uranium présent dans

le sol est réalisé par les substances humiques colloidales mobiles provenant du complexe
argilo-humique du sol.

On pourrait par ailleurs inverser la logique du probléme, et utiliser 1'uranium, et en
particulier I'uranium appauvri disséminé sur le site, comme un traceur du mouvement des
substances humiques dans le podzol des Landes.

Riou (1999) a montré la possibilité d'utiliser les Terres Rares, ainsi que quelques métaux
traces dont l'uranium, en tant que traceur des circulations d'eau et de matiére dissoute, a I'échelle
du bassin versant de Kervidy (Morbihan). L'utilisation des spectres de Terres Rares permet de
suivre les écoulements de l'eau sur le bassin versant, de déterminer quels sont les poles
hydrogéochimiques en présence, puis de metire en évidence les mélanges qui existent entre ces
poles et d'estimer la part de chaque pdle dans chaque mélange.

Les résultats obtenus dans le présent travail, dans les essais de transport en colonne, ont
moniré comment ont peut identifier les poles géochimiques impliqués dans le transport de
l'uranium, ainsi que les mélanges entre ces pdles, grice A l'utilisation des techniques de tracage
isotopique. De plus, comme toutes les techniques de tragage, celle-ci donne accés aux
informations sur les temps de transfert des composés étudiés d'aprés les caractéristiques des
courbes de percée.

On peut donc penser appliquer cette technique a I'échelle du terrain, par exemple pour

caractériser les transferts d'eau et de substances humiques au sein de la zone insaturée, ou encore
entre la zone insaturée et la nappe phréatique.
Par exemple, la présence de rapports isotopiques *°U/2**U appauvris dans certains forages situés
au nord et a l'ouest du site nous ont permis de mettre en évidence le transfert des substances
humiques dans la nappe, ainsi que le role distributeur du réseau de surface dans le transport des
matiéres organiques colloidales (voir chap. 447 ci-aprés). L'enrichissement en uranium naturel
observé & 70 cm de profondeur, dans les niveaux indurés de l'alios en dehors des zones
contaminées (voir Figure 73), montre clairement la déposition des substances humiques, et de
l'uranium qu'elles ont complexé, dans les horizons d'accumulation du podzol, pendant le
processus de podzolisation. De la méme fagon, I'enrichissement des parties profondes du sol en
uranium, ainsi que les concentrations anormalement élevées mesurées dans les eaux de nappe et
de drains, sont un marqueur des flux de substances humiques dans la zone insaturée, la zone
saturée et le réseau de surface.

L'utilisation de l'uranium disséminé sur le TEE et de ses radio-isotopes peut ainsi étre
considérée comme un marqueur hydrogéologique intéressant pour des processus d'échelle
métrique a kilométrique, d'autant plus que le tragage isotopique peut étre réalisé avec ces
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concentrations en traceur trés faibles (de 'ordre du pg/l), ce qui n'entraine aucune consequence
niveau d'éventuels risques radiotoxiques ou chimiotoxiques.

Il est important d'estimer l'importance de la part prise par les processus de transport
colloidaux dans le transport total de l'uranium sur la seule base des résultats obtenus en
surveillant I'évolution de la concentration totale en uranipm daps l'effluent des colonnes. _—

Enfin, il est également nécessaire de relativiser l'importance du t‘ransportf iE:() ol a;l
provoqué par les déséquilibres géochimiques, par rapport aux processus qui sclmt e 1c?ce S]e
I'absence de toute perturbation du fond géochimique. En effet dz_tns ce dernier cas la migration ¢
l'uranium est trés lente ,et contrdlée par des processus de sorption a la surface des minéraux du

sol (Barnett et al., 2000; Gabriel, 1998).

444. IDENTIFICATION DES SOURCES D'URANIUM ET DES PROCESSUS DE
TRANSPORT PAR TRACAGE ISOTOPIQUE

Les résultats obtenus