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I RS m Prise en compte de l'influence de la spéciation chimique de l"uranium dans [’analyse
INSTITUT

DE RADIOPROTECTION de ses effets écotoxiques en eau douce - DEI/SECRE 09-038

ET DE SORETE NUCLEAIRE

RESUME
Le Groupe d’Expertise Pluraliste sur les mines d’uranium du Limousin (GEP mines), sur la base des
recommandations du sous groupe dédié aux études d’impacts environnementaux et sanitaires GT2, a confirmé
I’intérét d’une étude sur Uinfluence de la spéciation de ['uranium dans U'analyse de ses effets écotoxiques. Le
GT2 a émis en ce sens un cahier des charges auquel le SECRE a répondu. Ce document présente les résultats
obtenus au cours de cette étude, financée par AREVA NC. Le premier point concerne les aspects
méthodologiques développés a cette occasion, le second leur mise en ceuvre pour ’évaluation du risque

chimique lié a Uexposition a l'uranium de |’écosysteme aquatique du Ritord.

ABSTRACT
The pluralistic expert group on uranium mine sites in Limousin (“GEP mines”), following the recommendation of
its working group devoted to environmental and health impacts (WG2), has confirmed the interest of studying
the influence of uranium speciation on the analysis of its ecotoxic effects. The WG2 produced specifications to
which the SECRE applied successfully. This report presents the results of the corresponding study, funded by
AREVA NC. The first point was to develop the required methodological aspects, the second their application in

relation with the chemical risk assessment due to uranium exposure of the Ritord aquatic ecosystem.

MOTS-CLES

uranium, spéciation, effets, exposition, risque
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1 INTRODUCTION

Le Groupe d’Expertise Pluraliste (GEP) créé sur la demande des Ministres chargés de la santé, de |’écologie et de

Uindustrie et officiellement mis en place le 29 juin 2006, a pour mission d’analyser la problématique des
anciennes exploitations uraniféres d’AREVA NC en Haute Vienne au regard des impacts sur ’homme et
Uenvironnement. Une analyse préliminaire du volet relatif a 'impact environnemental des sites miniers & I’échelle
du bassin versant du Ritord a été réalisée par I'IRSN dans le cadre de ’expertise globale que ’Institut a menée sur
le bilan décennal environnemental 1994-2003 produit par AREVA NC (AREVA NC, 2004). Cette analyse a conduit
notamment a proposer d’appliquer la méthode d’évaluation du risque environnemental associé aux rejets de
substances radioactives mise en place dans le cadre du projet européen ERICA! (ERICA, 2007). En paralléle, la
méthode d’évaluation du risque recommandée par U’Europe (CE, 2003) pour les substances chimiques a été
appliquée pour estimer le risque d’écotoxicité chimique de U'uranium. En effet, dans le cadre du GEP, |'existence
d’un risque chimique potentiel pour les écosystémes aquatiques en liaison avec l'uranium présent dans les rejets
des sites miniers d’AREVA NC (Etablissement de Bessines) a ainsi été révélée en premiére approche (étape dite de
screening) et confirmée au deuxiéme stade de la méthode graduée d’évaluation du risque (Beaugelin-Seiller et
Garnier-Laplace, 2007 ; Beaugelin-Seiller et al., 2008). L’interprétation des resultats de cette seconde étape a
conduit le GT2 a recommander en mai 2008 la mise en ceuvre d’une troisiéme et derniére étape de raffinement de
U’évaluation du risque. Le groupe a ainsi pointé la nécessité de sélectionner les données d’écotoxicité les plus
pertinentes sur la base de la spéciation de "uranium. En effet, la bioaccumulation de l"uranium par les organismes
testés et les effets écotoxiques associés sont connus pour étre fortement dépendants des formes physico-
chimiques présentes (spéciation chimique) dans le milieu d’exposition. Certaines formes (espéces chimiques) sont
a priori trés biodisponibles et potentiellement écotoxiques, alors que d’autres peuvent étre considérées comme
inertes, en fonction des situations considérées. La recommandation du GT2 a conduit le GEP mines a souhaiter la
réalisation dans le cadre de ses missions d’une étude sur l'influence de la spéciation de 'uranium dans ['analyse
des effets écotoxiques. La proposition du Service d’Etudes sur le Comportement des Ecosystémes (SECRE) en
réponse au cahier des charges émis a ce propos par le GT2 en décembre 2008 a été retenue. Ce document
présente les résultats obtenus au cours de cette étude, financée par AREVA NC.

Aprés une mise a jour de 'inventaire bibliographique des données relatives a "écotoxicité chronique de !'uranium
en eau douce, plus d’une centaine de données d’écotoxicité chronique de base de type EC,o (Concentration en
uranium produisant 10% d’effet sur le groupe exposé par rapport au groupe témoin pour une espéce donnée) et/ou
NOEC (No Observed Effect Concentration ou concentration en uranium sans effet observé) ont été réunies
(Beaugelin-Seiller et al., 2009) issues de prés d’une vingtaine de références bibliographiques. Ces données de
base, toutes conditionnelles au domaine physico-chimique étudié par les auteurs, et fixé lors de la réalisation du
test d’écotoxicité en laboratoire, sont analysées en prenant en compte la spéciation de l’'uranium dans le milieu
d’exposition. Cette étude a donc pour objectifs :

. de rapporter sur la base de calculs de thermodynamique a ’équilibre cet ensemble de données a un
unique domaine physico-chimique qui sera dit « standardisé » ;

o d’utiliser ces données standardisées pour les transposer également par calcul thermodynamique 2

I’équilibre aux conditions physico-chimiques représentatives des eaux du Ritord ;

1 ERICA : Environmental Risk from lonising Contaminants: Assessment and Management. 6th Framework Programme.
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. d’illustrer Uinfluence de cette approche sur les résultats du screening (indicateur de risque déterministe)
et sur les résultats d’une analyse de risque raffinée (approche probabiliste).
L’objectif ultime de cette étude est de recommander une valeur guide de concentration dans 'eau pour |’'uranium

sans effet pour ’écosystéme aquatique spécifique au site étudié, le Ritord.

2 OUTIL DE SPECIATION

2.1 CONTEXTE

La biodisponibilité dans U'eau des éléments, particuliérement des métaux, est conditionnée par leur spéciation.
Cette information n’est généralement pas spécifiée lors de leur mesure, que ce soit dans ’environnement ou lors
d’expérimentations en laboratoire. Il est donc nécessaire de recourir a la modélisation pour accéder a posteriori a
I’information désirée. Différents codes sont disponibles a cet effet. Le SECRE utilise CHESS (Van der Lee et de
Windt, 2002), code développé par ’Ecole Nationale Supérieure des Mines de Paris, avec lequel il collabore autour
de cette application. Ainsi, la mise en ceuvre réguliére de cet outil par le SECRE a permis aux bases de données
associées de bénéficier du retour d’expérience des travaux expérimentaux réalisés au Laboratoire de

Radioécologie et Ecotoxicologie? (LRE), et ce plus particuliérement concernant la spéciation de [’uranium.

2.2 LE CODE DE SPECIATION CHESS

2.2.1 PRESENTATION

CHESS (acronyme de CHemical Equilibrium of Species and Surfaces) est le moteur de calcul de ’application JCHESS
(interface en langage Java). Ce modéle dédié aux systémes géochimiques permet la simulation a U’équilibre du
comportement géochimique des systémes aquatiques, en particulier pour la chimie d’une eau naturelle ou
artificielle. Pour toute solution agueuse de caractéristiques physico-chimiques connues et compatibles avec les
bases de données disponibles avec ’application, CHESS est en mesure de simuler son état d’équilibre.
Ce code permet ainsi de déterminer la spéciation d’une solution sur la base des principales variables physico-
chimiques caractérisant le systéme aquatique, a savoir :
température ;
PH ;
Eh ;
- concentrations des différentes espéces présentes dans le systéme ;
- pressions partielles des gaz.
Ce calcul est possible en présence d’espéces aqueuses, de gaz, de colloides organiques et/ou inorganiques et de
minéraux. Il prend également en compte le processus d’adsorption a la surface des colloides et minéraux.
L’interface graphique JCHESS a été développée pour une utilisation conviviale et intuitive de CHESS, notamment
concernant la configuration des fichiers d’entrée et la restitution des résultats. Elle permet ainsi la visualisation

des diagrammes de prédominance des espéces en fonction des variables considérées.

2 ynité du SECRE en charge des travaux expérimentaux en radioécologie et écotoxicologie pour les écosystémes continentaux
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2.2.2 PARAMETRISATION

Les calculs CHESS s’appuient sur les valeurs de constantes thermodynamiques caractéristiques des différentes
espéces chimiques qu’un élément peut prendre. La principale base de données thermodynamiques de CHESS, issue
de la base étendue du Lawrence Livermore National Laboratory, contient actuellement 1651 espéces aqueuses, 93
gaz, 1122 minéraux, 118 couples rédox et 8 espéces colloidales. D'autres bases de données sont également
disponibles sur le site dédié a l’application (http://www.cig.ensmp.fr/~vanderlee/chess/fr/databases.html). Trois
familles de bases de données sont distinguées :
les bases d'Helgeson/Wolery, trés complétes, notamment en ce qui concerne les phases minérales, et bien
adaptées aux températures élevées (les bases chess.tdb, eq36.tdb et tdbvit0.tdb font parties de cette
famille) ;
la famille MINTEQ/PHREEQC/WATEQA4F, visant plus la subsurface (i.e. basses températures et riche en
molécules complexantes (in)organiques), beaucoup moins complétes que les précédentes ;
- les bases nucléaires, dédiées aux espéces radioactives (seule la base du NEA est actuellement disponible)
En ’absence de besoins spécifiques, il est conseillé d'utiliser chess.tdb, une base légérement réduite par rapport a
la base compléte du LLNL, mais enrichie avec différentes phases colloidales et organiques.
Toutefois, la chimie de 'uranium étant trés particuliére, le SECRE a défini pour ses besoins une base cohérente et
compléte pour les espéces de 'uranium (VI) en milieu aqueux, dénommée IRSN_LRE_TDBv6b.tdb. Les détails en
sont décrits dans la thése de F Denison (2004). Ce travail a notamment été utilisé pour réviser la base de données
thermodynamiques de I’OCDE-AEN, dont les données pour l'uranium étaient issues des travaux de Grenthe et al.
(1992). La révision a été conduite selon la procédure de UAEN (pour plus de détails voir Denison et Garnier-

Laplace, 2005).

2.2.3 DONNEES D’ENTREE

CHESS requiert en entrée la composition physico-chimique exhaustive de l’eau (ions majeurs : Ca?*, Mg?' (ou
dureté totale), Na*, K*, PO,*, COs* (ou alcalinité totale), SO,>, NO;* et Cl" ainsi que la concentration ou l’activité
totale de U'élément d’intérét dans la solution. Les molécules organiques peuvent également étre considérées mais

leur prise en compte dans la modélisation nécessite d’en connaitre les constantes thermodynamiques.

3 ANALYSE DES EFFETS ECOTOXIQUES

3.1 INVENTAIRE DES DONNEES DISPONIBLES

Dans l’optique de la protection de la biodiversité des espéces vivantes au niveau des populations (au sens des
populations des espéces constituant la biocénose d’un écosystéme), la collecte des données d’écotoxicité a été
réalisée en prenant en considération les effets de type déterministe pour quatre catégories d’effet, a savoir la
mortalité, la croissance, la reproduction, la morbidité. De maniére consensuelle dans la littérature, ces catégories
d’effet sont considérées comme étant de grande pertinence écologique en termes de dynamique des populations
(e.g., Forbes et Calow, 2002).

Les données ont été considérées comme acceptables dans la mesure ou la publication d’origine contenait
suffisamment d’informations sur les organismes testés et les conditions d’expérimentation (durée, milieu
d’exposition, critere d’effet..), afin de juger de leur pertinence écologique. Cette approche implique par

conséquent une part de jugement d’expert.
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De nombreuses publications portent sur plusieurs organismes et/ou plusieurs conditions, voire plusieurs critéres
d’effets. Dans la mesure ol les informations associées étaient suffisantes, chacune des données ainsi recueillies a
été considérée séparément.

Le tableau A1 (cf. annexe) récapitule de fagon exhaustive les données issues de la littérature relatives a
I’exposition chronique, accompagnées des informations descriptives des conditions de réalisation du test ayant
conduit & la valeur critique d’écotoxicité. Pour les conditions d’exposition chronique, les données d’effet
recueillies sont de cing types : BECyo, MDEC, LOEC, NOEC et ECyo.

Le critére d’effet BEC;, (10% Bounded Effect Concentration) est une alternative a la concentration sans effet
observé (No Observed Effect Concentration, NOEC). Défini comme la plus haute concentration a laquelle les effets
biologiques n’excéderont pas 10% des effets observés, il peut étre estimé par régression selon l’approche décrite
par Hoekstra et van Ewijk (1993).

Le critére d’effet MDEC (Minimum Detectable Effect Concentration) est une mesure alternative a la plus faible
concentration permettant d’observer un effet (Lowest Observed Effect Concentration, LOEC). Défini comme la
concentration a laquelle la réponse des organismes testés devient significativement différente du contréle, il est
calculé par un modéle de régression, notamment selon U'approche décrite par Ahsanullah et Williams (1991). Les
avantages de lutilisation de critéres d’effet faible (e.¢., MDEC) obtenus par un modéle de régression plutot
qu’une approche testant une hypothése (e.g., LOEC) sont décrits par exemple par Bruce et Versteeg (1992) ou
encore Moore et Caux (1997).

L’EC,o (10% Effect Concentration) correspond a la concentration induisant 10 % d’effet, et elle est estimée par

régression.

Les données recueillies couvrent trois groupes taxonomiques : producteurs primaires, invertébrés aquatiques et
vertébrés aquatiques. Concernant les producteurs primaires, il n’y a qu’une donnée relative aux plantes
supérieures, concernant Uespéce Lemna aequinoctialis. Sept classes taxonomiques sont représentées dans les
données recueillies : les algues, les plantes supérieures, les crustacés, les cnidaires, les insectes, les amphibiens et
les poissons.

Parmi les informations recueillies, de nombreuses données portent sur des espéces « exotiques », caractéristiques
des écosystémes australiens, et pour lesquelles les conditions de température choisies pour réaliser les tests sont
plutdt élevées. Cependant, la gamme de température couverte par ['ensemble des tests présentés au tableau A1
s’étend entre 8 et 30°C, la plupart des valeurs reportées étant supérieures a 25°C, indépendamment de Uorigine
de U'organisme testé. Si cette gamme ne correspond pas a la situation annuelle moyenne de la plupart des cours
d’eau francais, de telles températures y sont fréquemment rencontrées au moins localement au cours de la
période estivale. Par ailleurs, ces espéces exotiques ne semblent pas présenter une sensibilité significativement
différente des espéces de zones tempérées de la méme classe taxonomique, les gammes des concentrations
d’effet en uranium étant relativement comparables au sein de ces classes. De ce fait, aucune donnée n’est

écartée a ce stade, que ce soit sur la base de I’espéce ou de la température.

La mise en ceuvre des méthodes recommandées par le TGD3 pour la détermination d’une PNEC chronique repose
sur Uutilisation de NOEC. Toutefois, la représentativité de ce critére d’effet est largement remise en question

(Crane et Newman, 2000 ; Scholze et al., 2001), notamment parce que sa valeur est intrinsequement liée au

3 Technical Guidance Document ; CE, 2003.
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design expérimental. Il en est de méme pour les LOEC. De ce fait, le recours a une EC, apparait plus fiable, I’'ECyo
étant plus particuliérement adaptée aux situations chroniques (OCDE cité dans TGD, CE, 2003 ; Lepper, 2005). A
défaut de disposer systématiquement d’EC,,, des critéres équivalents sont usuellement définis, permettant
d’utiliser ’ensemble des données disponibles. Or, s’agissant d’exposition chronique, il est communément admis de
travailler prioritairement sur des critéres considérés «sans effet». Ainsi, la moyenne géométrique des NOEC et
LOEC issues d’une méme expérience, en mémes conditions d’acquisition, et appelée MATC (Maximum Acceptable
Toxicant Concentration) est considérée comme représentative de la concentration seuil en dessous de laquelle le
toxique n’aurait plus d’effet (Crane et Newman, 2000). Elle est donc utilisée préférentiellement aux NOEC et LOEC
dont elle est issue. De méme, au regard de ’assimilation des BEC;, et MDEC aux NOEC et LOEC respectivement, la
moyenne géométrique de ces deux critéres relatifs & un méme test est assimilée a une MATC, la encore a
employer de préférence aux critéres basiques. Parmi les critéres les plus fréquemment reportés dans la
littérature, un classement des données d’écotoxicité les plus appropriées pour ’estimation d’une valeur guide
dans les situations d’exposition chronique peut alors étre proposé. Dans le sens décroissant de pertinence, il est le
suivant : EC;o> MATC > NOEC(=BEC;o) > LOEC(=MDEC). Cette approche est cohérente avec celle appliquée par
Environnement Canada (2009).

Qutre les EC,q directement disponibles dans les publications consultées, des MATC ont ainsi été calculées sur la
base d’une part des couples NOEC-LOEC et d’autre part des couples BEC;,-MDEC obtenus pour une méme espéce,
un méme effet (temps d’exposition et critére d’effet ou endpoint - reproduction, croissance, mortalité) et une
méme condition expérimentale (pH, dureté, alcalinité, DOC).

Par conséquent, lorsque pour une espéce et un effet donnés, il existe outre une EC;, (ou équivalent) des critéres
d’effet isolés (BEC;o, MDEC, NOEC ou LOEC), ces derniéres informations ne sont pas exploitées, la priorité est
donnée a I’EC,, ou son équivalent. En I’absence d’EC;, ou d’équivalent, ce sont les autres critéres qui sont utilisés,

selon Uordre de pertinence précité.

3.2 ANALYSE CRITIQUE

A Uissue de la phase précédente de sélection et d’agrégation de données, ce sont 67 critéres de type EC;, ou MATC
qui sont disponibles sur 5 classes taxonomiques (algues, crustacés, cnidaires, insectes, poissons), identifiées dans
la colonne GM du Tableau A1. S’y s’ajoutent une LOEC sur plante supérieure, une LOEC sur amphibien et une NOEC
sur une espéce de poisson non considérée par ailleurs.

Dans Uoptique de la caractérisation de la spéciation de Uuranium lors des expérimentations a Uorigine de ces
données, les informations complémentaires relatives a la caractérisation physico-chimique des solutions
d’exposition ont été recueillies et analysées. Lorsqu’elles sont mentionnées, elles sont extrémement disparates.
Un bilan quantitatif en a donc été dressé afin de disposer d’une image synthétique de la nature de l'information
disponible (Tableau 1). Les variables physico-chimiques renseignées pour au moins 50% des données d’écotoxicité
se limitent a 5, qui sont par ordre décroissant du pourcentage de disponibilité de Uinformation la température, le

pH, la teneur en oxygéne dissous, ['alcalinité et la dureté.

3.3 SPECIATION DE L’URANIUM

Au regard de la disponibilité des données de caractérisation physico-chimiques des milieux d’expérimentation, un
certain nombre d’hypothéses concernant la composition élémentaire des eaux (ions majeurs, éléments associés et

matiére organique) est indispensable pour étre en mesure d’effectuer un calcul de spéciation avec "outil JCHESS.
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Tous les calculs ont été réalisés pour une température de 25°C, considérant que :

il s’agit de la température moyenne utilisée pour les tests écotoxicologiques ;

- C’est également la température a laquelle ont été déterminées les constants thermodynamiques requises

pour les calculs de spéciation ;

- cette variable ne revét qu’une importance mineure dans la spéciation de ’uranium.

Les hypothéses nécessaires a la réalisation des calculs CHESS portent en premier lieu sur les compléments a

apporter aux jeux de données en termes de dureté et, en corrélation, de concentrations en Ca® et Mg”.

Tableau 1 : bilan de I’information associée aux données d’écotoxicité recueillies

Variables unités Pourcentage de données pour
lesquelles I’information est disponible
Température C 100
pH Unité pH 96
Oxygéne dissous mg 0,/1 91
Pression partielle de CO, 49
Dureté mg CaCo;/l 54
Alcalinité mg CaCo;/l 64
lons majeurs mg/l
Ca 43
Mg 43
Na 34
K 34
Cl 34
S04 43
NO; 23
PO, 23
Autres éléements mg/l
Fe 21
Al 33
Si 3
Carbone organique total (TOC) mg C/1 17*
Carbone organique dissous (DOC) mg C/1 19*
Composé simulant la matiére organique ou qualitatif 39
nature de l’eau utilisée
Force ionique Eq/l 0
Conductivité pS/cm 29

* lorsque l'information est manquante, il n’est pas non plus précisé si les milieux d’essais sont tamponnés avec des

molécules organiques.

3.3.1.1 Dureté et concentrations en ions calcium et magnésium

La dureté est obtenue en faisant la somme des concentrations molaires des ions calcium et magnésium.

Lorsque la dureté est une information figurant dans les publications, les concentrations en en Ca® et Mg* en sont

déduites sous Uhypothése de la constance du rapport [Ca*']/ [Mg*1, dont la valeur moyenne est de 1,26 dans les
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articles les mentionnant (concentrations exprimées en mole/l), la spéciation de l’uranium n’étant par ailleurs pas

spécialement sensible a ce critére.

masse molaire de Ca : 40 g/mole

masse molaire de Mg : 24,3 g/mole

masse molaire de CaCO; : 100 g/mole

détermination des concentrations en Ca et Mg a partir de la dureté
[Cal/[Mg] = 1,26 d’ol ([Ca]=1,26[Mg])

dureté = [Ca]+[Mg] (en mole/l)

dureté =2,26[Mg] en mole/l
[Mg]=dureté/2,26
[Ca]=(1,26xduret€é)/2,26

détermination de la dureté a partir des concentrations en Ca et Mg

dureté = [Ca]+[Mg] (en mole)

en multipliant par masse molaire de CaCO; (100 g/mole), dureté exprimée en mg/l de CaCO3

3.3.1.2 Equilibre calco-carbonique

Si la concentration en HCO; est mesurée lors de 'expérimentation, cette valeur est conservée, sous hypothése
d’un systéme fermé. En effet, la mise a U'équilibre de la pression partielle en CO, avec celle de l’atmosphére, qui
correspond a un systéme dit ouvert, entraine le calcul par CHESS de la concentration en HCOj;, qui différe alors de
celle mesurée. L’hypothése du systéme fermé permet de conserver la concentration en HCO; a la valeur mesurée.
Si la concentration en HCO; n’est pas déterminée par ’expérimentateur, il est fait I’hypothése d’un systéme
ouvert, dans lequel la pression partielle en CO, est celle de l'atmosphére. Le calcul CHESS détermine alors la

concentration correspondante en HCO;. La balance ionique est ensuite vérifiée, en calculant le ratio
Y [cations] -3 [anions]

max( Y [cations| Y [anions )]

considéré que la balance ionique n’est pas équilibrée. Elle est alors ajustée via la concentration en HCO;".

(concentrations exprimées en eq/l). Si ce rapport est supérieur & 50 %4, il est

3.3.1.3 Précipités d’uranium

Certaines expérimentations sont réalisées avec des concentrations en uranium susceptibles de conduire a
I’apparition de précipités lors des calculs de spéciation. Sous ’hypothése qu’aux concentrations d’intérét, les
cinétiques de formation de ces précipités sont lentes, il a été décidé de ne pas prendre en compte leur formation

en bloguant la fonctionnalité associée.

4 |a valeur limite de ce ratio a été arbitrairement fixée 4 50 % sur la base des résultats obtenus. Cette contrainte, compatible
avec une grande part des informations disponibles, limite le nombre de données a corriger, tout en restant réaliste au regard des

incertitudes et hypothéses associées.
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3.3.1.4 Présence de matiére organique

En l'absence d’information sur la quantité et/ou la nature de la matiére organique présente dans les milieux

expérimentaux, cette variable a été en premiére approche ignorée.

3.3.1.5 Autres données

Pour les autres variables du calcul de spéciation, en I’absence d’information dans les publications consultées, leur

valeur a été prise égale a 0.

3.3.1.6 Espéces biodisponibles considérées

Si le modéle de ’ion libre est validé en expérimentation sur des cas simples, il n’en est plus de méme lorsque le
domaine d’application recherché s’étend a des situations plus complexes, proches de la réalité de terrain (plus
d’espéces chimiques présentes, exposition chronique, etc.), ou lorsque certaines hypothéses du modéle ne sont
pas vérifiées (ex. équilibre thermodynamique dans le milieu, étape limitante d’internalisation...). Le lien entre la
concentration en ion libre (UO,2") et la biodisponibilité ne suffit plus a décrire U'effet observé, par exemple pour la
Clso & 48h chez la daphnie (Figure 1).Trois hypothéses peuvent alors &tre envisagées, comme la compétition avec
les protons H' et autres cations, l’inhibition non-compétitive des transporteurs membranaires ou encore la
contribution d’autres espéces que ’ion uranyle (UO,0H" ou/et complexes carbonatés). Cette derniére hypothése,
soutenue par différents auteurs (Markich et al., 2000 ; Denison, 2004 ; Fortin et al., 2007), conduit a envisager
dans le cadre de cette étude de prendre successivement et/ou simultanément en considération tout ou partie des
formes identifiées lors des calculs de spéciation, en fonction de leur pertinence en termes de biodisponibilité.
Ainsi, les grosses molécules sont considérées comme physiquement non biodisponibles du fait de leur taille, les
molécules chargées négativement sont elles écartées en raison de |’électronégativité des membranes biologiques.
Au final, cinq hypothéses ont été considérées pour représenter la PNEC potentiellement biodisponible, consistant
en la combinaison d’une ou plusieurs formes chimiques :
ion libre seul (C1 : UO,%');
- ion libre et complexes hydroxylés (C2 : UO,%*, UO,(OH)" et UO,(OH),) ;
- jon libre et complexes carbonatés (C3 : UD,* et U0,CO;);
- ion libre et complexes hydroxylés et carbonatés (C4 : UO,%*, UO,(OH)*, UD,(OH); et UO,C0s);
et si nécessaire (ajustement statistiquement non acceptable sur les variantes précédentes), ion libre et
complexes hydroxylés, carbonatés et phosphatés (C5 : UO,**, UO,(OH)", UO,(OH),, U0,CO;, UO,H;PO*" et
UO;HPQy).
A priori, sur la base des connaissances actuelles sur les effets écotoxiques potentiels associés a 'uranium en lien
avec sa biodisponibilité, la combinaison C4 serait la plus pertinente.
Chacune des combinaisons précédemment décrites réunit 67 données d’écotoxicité, sur les 70 initialement
rassemblées (cf. §.3.2.). En effet, trois données issues d’une méme référence (Pickett, 1993) n’ont pu étre
traitées en termes de spéciation, en U’absence de toute information sur la caractérisation physico-chimique des

milieux expérimentaux. Elles ont donc été écartées de la suite de l’étude.
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Figure 1 : variation en fonction du pH de la CLso a 48h chez la daphnie, exprimée vis a vis de I’ion
uranyle (données : ¢ Barata et al. (1998) et Poston et al. (1984), M Zeman et al. (2008))

3.4 PNEC SUPPOSEE BIODISPONIBLE

Les 67 données correspondant aux cing combinaisons d’espéces considérées comme potentiellement biodisponibles
ont été utilisées pour déterminer de facon statistique les concentrations dangereuses pour 5% des espéces (HCs)
associées. Par cohérence avec les travaux précédents (distribution de sensibilité des espéces -SSD- établie pour I’U
total sous U’hypothése d’une distribution log-normale ; Beaugelin-Seiller et Garnier-Laplace, 2007), [’analyse
statistique de la sensibilité des espéces (SSD) a donc été entreprise dans un premier temps sur chacun de ces jeux
de données sous cette méme hypothése.

Pour mémoire, la PNEC est déduite de la HCs par application d’un facteur de sécurité allant de 1 a 5 en fonction

de la qualité et de la quantité des données a partir desquelles cette HCs a été calculée (TGD ; CE, 2003).

3.4.1 AJUSTEMENT D’UNE LOI LOG-NORMALE AUX DONNEES D’EFFET

Dans I’optique d’une analyse de sensibilité, la représentativité des données expérimentales en termes d’espéces
et de taxons vis a vis de la composition faunistique et floristique d’un écosystéme naturel a été testée par I’emploi
de différentes pondérations lors de la recherche d’un ajustement a la loi-log-normale. Une méme espéce peut
effectivement étre surreprésentée dans le jeu de données expérimentales par rapport au milieu naturel. Dans
’approche employée, la pondération spécifique des données d’écotoxicité permet alors de donner le méme poids
a chacun des espéces utilisées en expérimentation et ainsi d’éviter qu’une espéce trés ou trés peu sensible
n’influence la détermination de la valeur de la HCs. Parallélement, les données d’écotoxicité obtenues sur une
espéce sont également associées a un niveau taxonomique supérieur, appelé par simplification taxon®. Trois

groupes sont distingués, les producteurs primaires, les vertébrés et les invertébrés. Or chaque écosystéme est

5 Au sens strict, un taxon est un groupe d'étres vivants constituant une unité systématigue d'un niveau hiérarchique donné
(variété, espece, genre, famille, classe, embranchement, etc.). Les taxons définis ici n’ont donc pas la méme valeur

systématique.
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caractérisé par une proportion donnée de chacun de ces taxons. En l’absence de pondération, chacun de ces
groupes a le méme poids dans la détermination numérique de la HCs. Une représentation réaliste des milieux
naturels demande donc a ce qu’une pondération prenant en compte l’importance de chaque taxon soit appliquée.
Toutefois, la détermination de la valeur des poids a utiliser ne peut qu’étre site-spécifique ou théorique, certains
auteurs donnant une répartition considérée comme générique de ces trois taxons (Forbes et Calow, 2002). L’esprit
de cet essai de pondération étant celui d’une analyse de sensibilité, des poids ont été arbitrairement définis et
attribués a chacun des taxons selon trois combinaisons donnant chacune la préséance a ’un des groupes (Tableau
2). Aux fins d’analyse des résultats, le Tableau 2 ne comporte que les seuls critéres d’ajustement de la loi log-
normale a chacun des jeux de données considérées, en fonction des différentes options de pondération. Les

graphes correspondants figurent en annexe B.

Tableau 2 : critéres d’ajustement des SSD (loi log-normale) réalisées sur les données d’écotoxicité
exprimées en formes chimiques biodisponibles.

Pondération Paramétres statistiques HCs
Taxon Espéce KSp R? mol U/L
¢1 non non 0,092 0,9447
non oui 0,089 0,9558
c2 non non 0 0,8173
non oui 0,002 0,8451
C3 non non 0,5 0,9512 6,30E-10
non oui 0,002 0,9435
Producteurs primaires : 1 non 0,015 0,97
Invertébrés : 10
Vertébrés : 1
Producteurs primaires : 1 non 0 0,778
Invertébrés : 1
Vertébrés : 10
Producteurs primaires : 10 non 0,028 0,9095
Invertébrés : 1
Vertébrés : 1
C4 non non 0,038 0,9179
non oui 0,013 0,9144
c5 non non 0,023 0,9107
non oui 0,001 0,8847

Si les coefficients de détermination sont généralement satisfaisants (R2>0,9), seul ’ajustement sur la combinaison
C3 sans aucune pondération présente une probabilité d’acceptation de la loi log-normale suffisante (Ksp 2 0,5)
pour étre statistiquement reconnu valide. Pour les autres combinaisons, les données ne suivent pas une loi log-
normale. D’autres lois de distribution pourraient étre testées. Toutefois, pour assurer la cohérence entre les
différentes phases de Uétude (U total, prise en compte de la spéciation), et disposant d’un jeu de données

respectant cette contrainte de l’ajustement d’une loi log-normale, les traitements statistiques n’ont pas éte

IRSM DEI/SECRE/2009-038 Spéciation et écotoxicité de ’uranium 15/52



poursuivis et seul [’ajustement C3 a alors été pris en compte pour la détermination de la PNEC biodisponible.
Toutes les informations disponibles ont été employées, quelles que soient les conditions expérimentales
associées : la contribution de l'ion libre a la concentration en uranium total varie ainsi selon les références de
pratiquement 0 a 21 %, celle de la forme carbonatée UQ,CO; également de 0 a 28 %. La qualité et la quantité des
informations disponibles étant satisfaisantes, il est proposé d’appliquer un facteur de sécurité de 1. La PNEC
biodisponible alors obtenue est de 6,3E-10 mol U/l (intervalle de confiance a 95% : 2,5E-10 - 1,8E-09), soit en
assimilant tout Uuranium & de "**U une PNECyiodispo de 0,15 pg U biodisponible/l. Cette valeur est 3 comparer a

une donnée d’exposition de méme nature, c’est a dire concernant les formes UO,** et U0,CO;.

3.4.2 RECHERCHE DU MEILLEUR AJUSTEMENT POSSIBLE SUR LA BASE DE LA
COMBINAISON C4

L’état de U'art étant favorable a l’adoption de la combinaison C4 pour définir le pool des espéces biodisponibles, il
a été décidé a titre informatif de rechercher en outre sur ce jeu de données le meilleur ajustement statistique
possible pour en dériver la PNEC biodisponible correspondante. Les traitements statistiques présentés ci-dessous
ont été réalisés avec le logiciel R (R Development Core Team, 2009), en utilisant les fonctionnalités de la librairie
drc (Ritz et Streibig, 2005). L’ajustement recherché a été trouvé avec une loi log-logistique a 5 paramétres
(Equation 1), en fixant les bornes des valeurs ajustées (probabilité cumulée variant théoriquement de 0 a 1 d’oti ¢

-valeur minimale - égal a 0 et d - valeur maximale- égal a 1).

Modéle log-logistique

Fidymes (d—-c) Equation 1

(1 +exp(b(log(x) — log(e)))”

L’ajustement de la loi log-logistique est visuellement meilleur que celui de la loi log-normale (Figure 2). En
’absence d’un nombre suffisant de répliquats, les méthodes usuelles permettant de tester la qualité d’un tel
ajustement (e.g., test lack of fit) ne sont pas applicables. L’adéquation de ce modéle log-logistique a donc été
évaluée graphiquement en positionnant les résidus de l'ajustement par rapport aux valeurs ajustées. Aucun
schéma spécifique n’a alors été mis en évidence, validant ainsi ’utilisation de ce modéle. C’est donc ’ajustement
log-logistique qui a été conservé pour déterminer la valeur de la HCs (Figure 3) _A titre d’information, cette valeur
est fournie également pour l’ajustement d’une loi log-normale et d’une loi log-empirique.

Sous U’hypothése de la loi log-logistique, la PNEC biodisponible correspondant a la combinaison C4 est alors de
9,4 10"° mol U biodisponible/l, soit 0,22 pg U/L.
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Figure 2 : ajustements des lois testées sur les données d’écotoxicité exprimées vis a vis de la
combinaison C4 (U0,%*, UO,(OH)*, UO,(OH), et UO,CO3)
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Figure 3 : variabilité de la HCs en fonction de I’ajustement considéré sur les données d’écotoxicité
exprimées vis a vis de la combinaison C4 (U0,**, UO,(OH)", UQ,(OH), et UO,CO;).
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3.4.3 COMPARAISON AVEC LA NQE ACTUELLE

Pour mémoire, la partie fixe de la NQEp® actuellement en vigueur (circulaire du 7 mai 2007 ; Bulletin Officiel du
MEDAD, 2007) est de 0,3 pg/l. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle des PNEC biodisponibles
déterminées ici. La partie fixe de la NQEp correspondrait donc a une situation de trés forte biodisponibilité de
U'uranium (la concentration en U total correspondant a celles des espéces supposées biodisponibles (i.e.
combinaison C4), cela revient a supposer que tout l"uranium est sous forme biodisponible). De ce fait, elle peut
étre extrémement protectrice, vu le domaine de variation des caractéristiques physico-chimiques des grands cours

d’eau.

3.4.4 PNEC OPERATIONNELLE

De facon a apporter un caractére opérationnel & la PNEC exprimée par rapport aux espéces chimiques supposées
biodisponibles, ’étape suivante consiste a rapporter cette valeur a la grandeur usuellement mesurée, qui est une
concentration en U total, brut ou dissous. Cette conversion est possible a condition de connaitre le pourcentage
représenté par chacune des espéces supposées biodisponibles vis a vis de U'uranium total, en fonction des
conditions physico-chimiques du milieu d’exposition. Ainsi, sous ’hypothése que la spéciation de |’uranium sur le
Ritord ne dépendrait ni du temps ni de Uespace, c’est a dire que les espéces supposées biodisponibles
représentent toujours le méme pourcentage d’uranium total, il serait possible de calculer une PNEC
opérationnelle, exprimée en U total et spécifique de ce cours d’eau. A défaut d’une valeur unique, c’est a dire si
la spéciation de l'uranium n’est pas constante, un ensemble de PNEC exprimées en U total et dépendantes du
domaine physico-chimique pourraient étre calculées et fournir des abaques opérationnels. Cette approche
demande toutefois d’identifier les principales variables physico-chimiques gouvernant la spéciation de l'uranium

et de calculer les PNEC associées.

4 ANALYSE DES EXPOSITIONS

Comme lors de la phase d’analyse des effets, la détermination de la spéciation in situ de Uuranium nécessite la

caractérisation physico-chimique des eaux dans lesquelles cet élément est présent. Dans cette optique, les mémes
éléments d’information sont recherchés (cf. §.2.2.3), a la fois sur U'eau brute et la partie filtrée a 0,45 ym

(fractions dissoutes).

4.1 INVENTAIRE DES DONNEES DISPONIBLES

Trois sources de données physico-chimiques ont été identifiées concernant le Ritord, chacune ayant une emprise
spatio-temporelle différente et portant sur des variables différentes. Le bilan de l'information disponible est
présenté au Tableau 3.

Les données recueillies lors de la campagne AREVA NC de 2007 sont les plus complétes en termes de
caractérisation physico-chimique du Ritord et sont de ce fait les plus appropriées aux besoins des calculs de

spéciation. L’étude a donc été réalisée sur ce jeu de données.

6 La NQEp proposée est de 0,3 pg/l + bruit de fond géochimique.
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Tableau 3 : bilan des données physico-chimiques disponibles sur le Ritord

Source CEMRAD/LSCE/CREGU AREVA NC
2002
suivi radiologique campagne 2007
Périodes Aot 99 - Juin 01 1990 - Octobre 2006 Novembre 2006 - Novembre 2007
Fréguence mensuelle Annuelle, semestrielle ou Mensuelle discontinue
discontinue annuelle (en fonction des

stations et de l’année)

Nombre de mesures 8 D’une dizaine a plus de 200 4

Stations* SR11 SR1 a SR11 SR4, SRé6, SR11

Variables
pH X X
température Février a juin 2001
0, Février a juin 2001
Na X
K
Cl
Ca
Mg
SO,
As
Ba
u
Ra X
conductivité Février a juin 2001
Al
Si
Fe
Mn
Tl
P
F
NO; X

O oxK X X X X X X
XX X X X X X

Soluble, insoluble X

2 G B D6 PG 96

*Les stations ne sont pas identifiées de maniére homogéne dans les documents consultés. Par souci de cohérence, seule la
notation précédemment utilisée pour limpact environnemental est conservée (cf. Figure 4), aprés vérification de la

concordance entre les différentes campagnes.
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Figure 4 : localisation des stations d’échantillonnage dans la zone d’étude (bassin versant du
Ritord, d'aprés AREVA NC, 2004)

4.2 SPECIATION DE L’URANIUM

4.2.1 UTILISATION DES DONNEES DE LA CAMPAGNE AREVA NC 2007

L’approche retenue pour la caractérisation de la spéciation de Uuranium vis a vis des données d’effet est
appliquée a nouveau ici, selon les mémes hypothéses que précédemment (cf. §.3.3). Notamment, la présence
éventuelle de matiére organique a été ignorée, en U'absence d’information a ce propos. Les données physico-
chimiques disponibles sont réunies en annexe C. Cet inventaire met en évidence des lacunes pour les ions Cl', NOy’
et SO, sur les trois stations d’intérét en novembre 2006, ainsi que pour les seuls ions NO; a la station SR4 un an

plus tard.
Pour ces données manquantes, les concentrations brutes ont été considérées, aprés avoir vérifié lorsque les

concentrations brutes et filtrées sont disponibles qu’elles sont similaires. De méme, la concentration en ions NO;
au point SR4 pour le prélévement de novembre 2007 n’était pas disponible, en concentration dissoute comme
brute. Elle a alors été assimilée a la valeur moyenne pour les autres dates de prélévements sur ce point.

Considérant les résultats de ’étude de spéciation des données d’effet, seules les formes ion libre UO,* et
carbonatée UQ,CO; (combinaison C3) sont prises en considération pour les données d’exposition.

La définition d’une PNEC opérationnelle (cf. §.3.4) nécessite la définition du spectre de spéciation de U’uranium
dans le Ritord, qui donne les contributions de chacune des formes chimiques supposées biodisponibles considérées
a la concentration en uranium total. Les calculs de spéciation tels que réalisés sur les données issues de la
campagne réalisée par AREVA NC en 2007 montrent cependant une grande variabilité dans ces contributions

(Figure 5).
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Figure 5 : contribution des formes supposées biodisponibles considérées (hypothése C3: uo,*,
UO,CO0;) de ’'uranium a la concentration en U total dans le Ritord en 2007

L’ion libre UO2%* représente de moins de 1 % & environ 20 % de "uranium total, selon les stations et les dates. De
méme, la forme carbonatée UO,CO; contribue pour 7 & 20 % a la concentration en U total. Finalement, les formes
supposées biodisponibles considérées représentent entre 15 et 30 % de l'uranium total. Cela correspond a une
forte biodisponibilité de U’uranium, et donc a des conditions défavorables pour les organismes exposés. Par
ailleurs, aucune tendance ne se dégage, ni dans le temps, ni dans [’espace, concernant le spectre de spéciation de
'uranium dans le Ritord. Il ne peut étre envisagé de définir une PNEC potentiellement biodisponible
opérationnelle, la spéciation de U'élément, sur la base des données disponibles, étant différente pour chaque cas.
Au regard du nombre relativement faible de ces données, il est possible que leur insuffisance n’ait pas permis de
capter le(s) spectre(s) caractéristique(s) du cours d’eau. Des investigations complémentaires seraient nécessaires
pour approfondir cette analyse, en diversifiant les mesures dans le temps et Uespace.

A titre d’illustration, les résultats des calculs de spéciation réalisés par le consortium CEMRAD/LSCE/CREGU
(CEMRAD/LSCE/CREGU, 2002) ont été repris pour compléter les résultats de la présente étude, pour la
combinaison C3 (UO,*, U0,CO3). Ils ne concernent toutefois que la station SR11, et ont été obtenus avec le code
de spéciation EQ3NR, avec une base de données thermodynamiques différente de celle utilisée par UIRSN. Une
partie de la variabilité observée entre ces résultats et ceux relatifs a la campagne de 2007 (Figure 6) peut provenir
de ces différences. Ainsi, U’ion libre n’a quasiment jamais été quantifié entre 1999 et 2001. Par ailleurs, les
concentrations en UQ,CO; ne dépassaient alors guére 10% de l'uranium total. Cependant, au dela des valeurs
numériques, la variabilité temporelle et U’absence d’une tendance évolutive claire sont confirmées par ces
données. Cette variabilité trouve en partie sa source dans Uévolution des conditions du milieu, et notamment du
pH et de la concentration en uranium total. Par exemple, la domination de la fraction ion libre sur les formes
carbonatées en juillet 2007 s’explique ainsi par une diminution de pH d’environ une unité accompagnée d’une

augmentation de la concentration en uranium total (Figure 6).
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Figure 6 : évolution temporelle de la contribution des formes supposées biodisponibles considérées
(hypothése C3: UO,**, UO,C0O;3) de l'uranium a la concentration en U total a la station SR11
(Ritord).

4.2.2 ROLE DE LA MATIERE ORGANIQUE

La spéciation de U'uranium tant pour les données d’effet que pour les données d’exposition a été réalisée en
ignorant la présence possible de matiére organique (MO). Or cette derniére est connue pour sa capacité a former
des complexes avec les métaux (Le Goff et Bonnomet, 2004). Ainsi, ces auteurs rapportent que la capacité totale
de fixation des ions métalliques par la MO présente dans U’eau varie entre 200 et 600 pmol/g de MO, sachant que
les métaux entrent en compétition pour l'accés aux sites de complexation de la MO. Il est a noter que le pouvoir
complexant de la MO dépend de sa nature, mais aussi des conditions physico-chimiques du milieu. Ainsi pour
luranium, la complexation avec la matiére organique diminue lorsque le pH et la concentration en carbonates
augmentent. Ranville et al. (2007) ont évalué a moins de 2% la quantité d'uranium complexé par la matiere
organique naturelle dissoute dans un aquifére a pH 7,8. Cette quantité peut pourtant atteindre 10-30 % dans des
milieux a pH < 6 (Crancon et Van der Lee, 2003; Jackson et al., 2005). Elle varie également en fonction du taux
d‘acides humiques et fulviques contenus dans la MO (Ranville et al., 2007). La prise en compte de cette MO dans la
spéciation des métaux demande donc d’une part de la caractériser et de la quantifier, et d’autre part de

déterminer les ligands intervenant dans la formation des complexes.

La quantité de MO, sous forme de concentration en carbone organique dissous (COD, mg C/l), est connue pour 17 %
des données d’effet. La concentration en COD varie alors de moins de 0,2 a 8,1 mg C/l. Pour mémoire, cela
correspond a des classes de qualité trés bonne a passable dans le systéme du SEQ Eau (Tableau 4), sans précision

quand a la nature ou la qualité de la MO.
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Tableau 4 : classes de qualité pour la variable COD relatif a I’altération « matiéres organiques et
oxydables » (Agences de |’Eau, 2000)

Variable Classe Trésbonne Bonne Passable Mauvaise
C organique _mg C/L <5 5a7 7-10 10-12

Concernant les données d’exposition, le COD n’a pas été mesuré par AREVA NC lors la campagne réalisé en 2007

sur le Ritord. L’interrogation du RNDE a cependant permis d’avoir une idée de la concentration en MO des eaux de
surface dans la zone d’étude. Ainsi, la requéte sur le COD faite sur le bassin versant de la Gartempe pour la méme
période (novembre 2006 - novembre 2007) fournit une gamme de variation de 2 a 27 mgC/|, recentrée entre 4,5 et
7,7 mgC/L sur la Couze. Il n’a pas été trouvé de données plus proches du Ritord, affluent de la Couze. Ce lien
d’affluence laisse supposer que les concentrations mesurées sur la Couze sont représentatives de celles du Ritord,
qui de ce fait se situerait en qualité bonne & trés bonne pour cette variable. A nouveau, aucune information
qualitative n’est disponible.

Peu de données existent a ce jour sur la prise en compte de la matiére organique dans les calculs théoriques de
spéciation de Uuranium, alors méme que son role est avéré. Un article récent (Zhao et al., 2009) confirme
cependant la prédominance des complexes uranium-acides humiques (HA) entre pH 3 et 7 (Figure 7). Ce résultat a
été obtenu pour une eau de lac synthétique et des acides humiques purifiés. Ce type d’étude conduit ala
détermination de constantes de complexation dites conditionnelles ou apparentes, car les formes non complexées
de Uuranium n’y sont pas caractérisées individuellement, mais considérées sous forme d’un pool unique.
L’extrapolation de tels résultats a d’autres systémes ne peut donc se faire facilement et ce d’autant moins que la

complexation de I’uranium par la MO est trés fortement dépendante des conditions spécifiques.

Percentage of uranium species (%)

Légende : o UOZ", 0 HA-UO,', A HA-UO,, x UO,COsaq., ¢ Ca;U0,(CO;3); aq., @ UO,(OH);™, A UO,(OH)4*.

Figure 7 : spéciation théorique de I’'uranium (% de 'uranium total) en présence d’acides humiques
(HA) dans une eau de lac synthétique, en fonction du pH (calculée avec Visual MINTEQ version 2.51
et [U total] = 10 pg.l"* ; repris de Zhao et al., 2009)
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Par ailleurs, le code CHESS n’intégre pas a ce jour la variable MO ou un quelconque dérivé. Par contre, différents
complexants organiques y sont inclus, comme UEDTA ou les citrates. A titre d'analyse de sensibilité et a défaut
d’information précise sur les MO impliquées, la présence de molécules organiques simples, connues pour leur fort
pouvoir complexant de luranium aux pH environnementaux a été considérée : IEDTA et le citrate. Ce dernier
présente un pouvoir complexant a priori nettement supérieur a celui de toute MO quelles que soient les
conditions, quand celui de ’EDTA se positionne de fagon variable en fonction de la concentration en ligand et des
conditions physico-chimiques du milieu. Le choix des concentrations de chacune de ces espéces pour les calculs de
spéciation s'est basé sur un équivalent C par rapport aux valeurs de COD dont nous disposions. Afin de prendre en
compte ’influence du pH, les combinaisons station-date de la campagne AREVA NC de 2007 correspondant aux
valeurs extrémes de cette variable ont été recherchées. Le calcul de spéciation de l'uranium a donc été repris
pour les stations SR4 et SR11 en juillet 2007 (respectivement pH 6,94 et 5,78), en introduisant la MO via trois
concentrations plausibles de DOC, 1, 10 et 100 mg/l, exprimées par la suite en équivalents EDTA (Tableau 5). De
méme, afin de tester 'influence de la nature/qualité de la MO, les calculs de spéciation pour les deux stations ont
également été réalisés avec du citrate, a la méme concentration que UEDTA. Les résultats reportés (Tableau 6)
concernent Uuranium supposé biodisponible tel qu’il a été défini précédemment, a savoir Uion libre UO,”" et la

forme carbonatée UQ,C0O; (combinaison C3).

Tableau 5 : concentrations en DOC et équivalents EDTA et citrate correspondants définis pour les

calculs de spéciation

DOC (mgC/l) Equivalent EDTA (mol/l)

1 8,33E-06
10 8,33E-05
100 8,33E-04

Pour la plus faible concentration d’EDTA testée (équivalente a 1 mg DOC/1), la Figure 8 met en évidence ’absence
d’effet de la présence de MO sur les concentrations en U supposé biodisponible (C3 : UO,** et U0,C0s), identiques
avec ou sans EDTA, aux deux stations. Ces concentrations sont par contre réduites par la présence de citrates a la
méme concentration que UEDTA, de 4 a 7 ordres de grandeur en fonction du pH. Pour la deuxiéme concentration
d’EDTA testée (équivalente a 10 mg DOC/l), les concentrations en U supposé biodisponible diminuent de 1 a 5
ordres de grandeur, respectivement a pH 5,78 et 6,94. La encore, les citrates provoquent un effet plus prononcé,
la réduction des concentrations en U supposé biodisponible étant alors de 3 a 7 ordres de grandeur. Dans
’ensemble des cas testés, l'uranium est complexé sous forme d’un mélange de trois complexes pour chacun des
ligands, a savoir d’une part UO,(OH)Cit*, UO,Cit et UO,(Cit,)* et d’autre part UO,(OH)HEDTA?, UO,EDTA* et
UO,HEDTA". Les proportions relatives de chacun des complexes formés dépendent des conditions physico-chimiques
propres au cas, il est donc difficile de faire des comparaisons. A noter, a faible pH (station SR11), U'ajout de
citrate génére une évolution de la décroissance moins forte que toutes les autres conditions testées, les
concentrations en U supposé biodisponible étant alors toujours inférieures d’environ 7 ordres de grandeur par

rapport a la spéciation sans MO.
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Tableau 6 : concentrations en U supposé biodisponible (hypothése C3: UO,*" et U0,CO;) en
fonction des concentrations en ligands organiques

U supposé biodisponible (mol U/l)

_Ligand Concentration (mol/l) SR4 07-07 SR11 07-07

pH 6,94 5,78

EDTA 8,33E-06 1,73E-09 1,47E-08
8,33E-05 2,84E-11 1,14E-09
8,33E-04 6,66E-13 2,63E-12

citrate 8,33E-06 8,56E-16 4,85E-12
8,33E-05 3,68E-16 3,41E-13
8,33E-04 2,98E-16 1,74E-14

Plus la concentration en MO (ou équivalents) est élevée, plus la concentration en U supposée biodisponible est
faible. A cet effet s’ajoute celui de la qualité de la matiére organique, qui se traduit par des concentrations plus
élevées avec EDTA qu’avec les citrates. Cette différence s’explique a la fois par la présence de cations
compétiteurs et la force de complexation de chacun des ligands organiques testés. Ainsi, a faible concentration
d’EDTA, la compétition entre ’uranium et les autres cations présents dans le milieu est maximale, l'uranium reste
potentiellement totalement sous forme biodisponible, a une concentration similaire a celle obtenue en ’absence
de MO. L’augmentation de la concentration en EDTA diminue cet effet de compétition, et permet ainsi a 'uranium
de former des complexes organiques, diminuant sa biodisponibilité. Le méme processus s’applique pour les
citrates. La différence entre citrates et EDTA provient alors de leurs constantes de complexation avec L’uranium,

plus élevée pour les citrates que pour UEDTA.

1.00E-07 —_
—-— | 8
5 1.00E-08 4
]
£ 1.00E-09 - = a
o
£ S — s
-E 1.00E-10 - + SR407-07 EDTA
a L
2 1.00E-11 = SR1107-07 EDTA
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g 1.00E-12 - . = SR1107-07 citrate
| ]
=
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Figure 8 : évolution de la concentration en U supposé biodisponible (hypothése C3: Uo,** et
UO,CO3) en fonction de la concentration en ligand organique, pour deux ligands différents et deux
conditions de pH (SR4 : 6,94 ; SR11 : 5,78)

L’augmentation du pH se traduit par une diminution de la biodisponibilité, les concentrations les plus élevees

correspondant 2 la station SR11, au pH le plus bas. Cet effet, contraire a celui attendu, est identique avec et sans
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MO. Il est donc plus vraisemblablement lié a la seule décroissance des formes complexables de l’'uranium du fait

de ’'augmentation du pH, avant méme sa complexation potentielle par la MO.

4.3 PEC SUPPOSEE BIODISPONIBLE

La PEC supposée biodisponible est déterminée sur la base des resultats de la campagne Ritord 2007 réalisée par
AREVA NC, pour chacune des stations SR6 et SR11 (annexe C), en considérant la seule combinaison des formes
UO,%* et UO,CO; (combinaison dite C3). Les résultats de calcul associés a la station SR4 servent de référence pour
déterminer les concentrations d’uranium ajoutée du fait des rejets miniers, comme lors des évaluations
précédentes (Beaugelin-Seiller et Garnier-Laplace, 2007 ; Beaugelin-Seiller et al., 2008). Disposant en chaque
station de 4 données, deux valeurs de concentration ont été retenues pour les PEC : la concentration annuelle
maximale et la concentration annuelle moyenne’. Les différences entre valeurs relatives aux stations d’intérét et
a la station de référence conduisent alors aux concentrations ajoutées, a partir desquelles sont déterminées les

PEC maximale et moyenne ajoutées (Tableau 7). Le détail des calculs est donné en annexe D.

Tableau 7 : valeurs des PEC supposées biodisponibles pour la campagne 2007 sur le Ritord

Concentration en U supposée biodisponible (U0, + UO,CO3)

totale ajoutée

Valeur maximale mol/l ug/l* mol/l pg/*
SR4 (référence) 1,55E-09 0,37 Sans objet Sans objet
SRé6 6,86E-09 1,63 5,97E-09 1,42
SR11 1,30E-08 3,10 1,15E-08 2,73
Movenne géométrique

SR4 (référence) 8,28E-10 0,20 Sans objet Sans objet
SR6 5,39E-09 1,28 4,53E-09 1,08
SR11 5,14E-09 1,22 4,25E-09 1,01

* + en assimilant tout l'uranium a de "2**u

5 CARACTERISATION DU RISQUE POUR LE RITORD

Pour mesurer les apports de la prise en compte de la spéciation dans la détermination du risque écotoxique de

l'uranium, celui-ci a été estimé sur le Ritord en utilisant en paralléle le benchmark d’effet issu de [’approche
classique exposée précédemment (Beaugelin-Seiller et Garnier-Laplace, 2007 ; Beaugelin-Seiller et al., 2008) et
sur les bases de la présente étude.

Dans un premier temps, la comparaison a été réalisée pour le calcul déterministe des indices de risques. La
détermination du risque environnemental est réalisée pour le Ritord d’aprés les données issues de la campagne
2007 réalisée par AREVA NC.

7 sur la base de la moyenne géométrique
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5.1 CARACTERISATION DETERMINISTE DU RISQUE ECOTOXIQUE

Pour mémoire, la caractérisation déterministe du risque est basée sur le calcul d’un indice de risque
correspondant au ratio entre la PEC (Predicted Environmental Concentration) et la PNEC (Predicted No Effect

Concentration).

5.1.1 APPROCHE CLASSIQUE

Dans les travaux précédemment réalisés dans le cadre du GT2 du GEP mines, la PNEC de l'uranium a été
déterminée de facon usuelle en utilisant telles quelles les données d’écotoxicité inventoriées dans la littérature
(Beaugelin-Seiller et Garnier-Laplace, 2007). Elle a alors été estimée & 3,2 pg U/L. Cette PNEC est & comparer a
une concentration en uranium total. La méme démarche que pour les PEC supposées biodisponibles (cf. §.4.3) est
appliquée, conduisant a définir deux PEC ajoutées en chaque station (Tableau 8), U'une correspondant a la valeur
maximale et lautre 4 la moyenne annuelle (moyenne géométrique). Comme lors de Uétude sans spéciation
chimique, les concentrations sont déterminées a la fois en U total et U dissous, ce qui correspond a une spéciation

physique.

Tableau 8 : valeurs des PEC en U total et U dissous pour la campagne 2007 sur le Ritord

Concentration brute en U (ug/l) Concentration en U dissous (ug/l)

totale ajoutée totale ajoutée
Valeur maximale
SR4 (référence) 3,24 Sans objet 1,88 Sans objet
SR6 11,80 10,72 10,80 9,81
SR11 12,60 9,36 11,80 9,92
Movenne géométrigue
SR4 (référence) 1,29 Sans objet 0,92 Sans objet
SR6 8,83 7,16 7,44 6,40
SR11 7,35 5,94 5,82 4,84

Les indices de risque déterministes ajoutés sont alors obtenus en faisant le ratio entre chacune des valeurs de
PNEC du Tableau 8 et la PNEC de 3,2 pgU/L (Figure 9). Pour chacune des deux stations, les indices ainsi calculés

sont supérieurs a 1, suggérant la possibilité d’occurrence d’un risque chimique pour I'écosysteme.

U dissous, campagne Ritord 2007

U total, campagne Ritord 2007
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Figure 9 : indices de risque écotoxique déterministes déterminés aux stations SR6 et SR11 sur le

Ritord pour la campagne 2007, en fonction de la concentration en U total et dissous.
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5.1.2 PRISE EN CONSIDERATION DE LA SPECIATION

5.1.2.1 Absence de matiére organique

PEC et PNEC ayant été exprimées en fonction des mémes hypothéses d’espéces biodisponibiles, cette cohérence
autorise le calcul de leur rapport qui constitue alors "estimation déterministe de Uindice de risque. Le calcul a
été réalisé pour 'uranium supposé biodisponible sous ’hypothése de la combinaison C3 (UO,** et UQ,CO;), en
I’absence de matiére organique. Pour chacune des deux stations SRé et SR11, les indices de risque calculés

demeurent supérieurs a 1 (Figure 10).

20

18

0O IR ajouté max
B IR ajouté GM
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indice de risque ajouté

SR6 SR11

Figure 10 : indices de risque écotoxique déterministes déterminés aux stations SR6 et SR11 sur le
Ritord pour la campagne 2007, en fonction de la concentration en U supposé biodisponible
(hypothése C3 : U0, et UD,CO; ; IRmax : indice de risque obtenu avec la concentration maximale
sur la période, IR GM : indice de risque obtenue avec la moyenne géométrique des concentrations

sur la période)

A titre d’illustration, le calcul a également été fait pour la combinaison C4 (UO,**, UO,(OH)*, UO,(OH), et UO,CO;).
Il donne des indices de risque encore supérieurs a ceux obtenus avec la combinaison C3, et toujours supérieurs a

15 (Figure 11).
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Figure 11 : indices de risque écotoxique déterministes déterminés aux stations SR6 et SR11 sur le
Ritord pour la campagne 2007, en fonction de la concentration en U supposé biodisponible
(hypotheése C4 : UO,**, UO,(OH)’, UO,(OH), et UO,CO; ; IRmax : indice de risque obtenu avec la
concentration maximale sur la période, IR GM: indice de risque obtenue avec la moyenne
géométrique des concentrations sur la période).

5.1.2.2 Sensibilité des indices de risque a la présence de matiére organique :
approche théorique

Au regard des résultats obtenus au paragraphe 4.2.2 concernant la réduction des concentrations en U supposé
biodisponible du fait de ’ajout d’un équivalent a la MO, 'impact de cet effet sur la valeur des indices de risque a
été testé sous hypothése de la combinaison C3 (e.g., U0, et UO,CO;). Le calcul a été réalisé a la station SR11
sur les mesures effectuées en juillet 2007. L’indice de risque ajouté a été calculé sur la base des concentrations
ajoutées d’uranium supposé biodisponible (hypothése C3), par différence entre les concentrations obtenues aux
stations SR11 et SR4 (référence), en l’absence de MO et pour chacune des trois concentrations de ligands
organiques définies précédemment (cf. §.4.2.2). La valeur de la PNEC est inchangée (cf. §.3.4), la prise en compte
de la MO étant peu susceptible de la modifier, la plupart des expérimentations étant considérées sauf
spécification contraire comme étant réalisées en 'absence de telles matiéres. La Figure 12 montre ainsi que
l’ajout d’EDTA, sans effet sur les concentrations en U supposé biodisponible a la plus faible concentration de
ligand testée, conduit a un indice de risque voisin de 1 pour une concentration d’EDTA équivalente a 10 mg DOC/L.
Augmenter la concentration de ligand d’un ordre de grandeur réduit alors Uindice de risque de deux ordres de
grandeur. L’effet qualité du ligand organique se répercute directement sur la valeur des indices de risque, ’ajout
de citrates conduisant a une réduction systématique de ’indice de risque a des valeurs inférieurs a 0,01, soit trois

a quatre ordres de grandeur inférieures aux indices obtenus a concentration égale d’EDTA.
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Figure 12 : indices de risque écotoxique déterministes déterminés a la station SR11 en fonction de
la quantité et de la qualité du ligand organique pris comme équivalent de la MO (exemple de la
combinaison C3 : UO,%* et UD,CO;) .

5.2 CARACTERISATION PROBABILISTE DU RISQUE ECOTOXIQUE

Les données disponibles sont trop peu nombreuses pour une analyse statistique pertinente, a moins de les
considérer en un seul ensemble. Toutefois, dans cette optique, une simple comparaison de la PNEC et des
concentrations d’uranium supposé biodisponible (hypothése C3 : U0, et UO,C0;) ajouté au milieu (annexe C)
montre que ces derniéres lui sont systématiquement supérieures, quelles que soient la date et la station (Figure
13). L’incertitude sur les concentrations d’exposition n’est pas quantifiable, il n’y a pas lieu d’approfondir

davantage cette approche.

1.40E-08

1.20E-08 ———— —

1.00E-08

8.00E-09 +————

6.00E-09 =

4.00E-09 - e ==

2.00E-09 ua b=<foafeoo st o] o a —’»

0.00E+00 e

Nav,zoos‘Feuzom[ Juil.2007‘N0\.f,2007' Nom2006‘Fev,2007 Juil. 2007 |Nov. 2007
SR6 SR11

concentration ajoutée (mol/l)

Figure 13 : concentrations en U supposé biodisponible (hypothése C3 : UO,** et U0,C0s) ajoutée
aux stations SR6 et SR11 comparée a la PNEC supposée biodisponible (—— ), accompagnée de
son intervalle de confiance (------ ).

IRSIM DEI/SECRE/2009-038 Spéciation et écotoxicité de |’uranium 30/52



Cette simulation mathématique ne peut constituer qu’une premiére approche, dont les résultats doivent étre
validés par des mesures in situ. Le déploiement de dispositifs de type DGT (Diffusive Gradients in Thin films)
permettrait par exemple d'accéder a la quantité duranium labile présent dans l'eau (Pelfréne et al., 2009). Cette
valeur pourrait alors étre utilisée comme un indicateur de la quantité d'uranium biodisponible dans la colonne
d’eau. Une évaluation des stocks d’uranium dans les sédiments, leur dynamique de remobilisation pour les
organismes aquatiques, ainsi que leur biodisponibilité pour les organismes benthiques serait aussi nécessaire pour
décrire de maniére plus compléte les différentes voies d’exposition des organismes.

Enfin, Uévaluation théorique basée sur l'approche calculatoire décrite dans ce document ne permet toujours pas
d’écarter un risque chimique pour ’écosystéme aquatique. Il est alors nécessaire d’apporter des preuves
complémentaires, notamment basées sur |’évaluation de Uétat écologique du milieu. Cet objectif intégrateur fait
appel a différentes méthodes, dont L’utilisation de différents biomarqueurs d’exposition ou d’effet mesurables sur
des espéces autochtones. Une autre approche possible est la bioindication. Cette derniére consiste a suivre in situ
des populations naturelles dont la sensibilité aux toxiques d’intérét est caractérisée par une évolution connue de
certaines de leurs caractéristiques. Sachant que les producteurs primaires figurent parmi les organismes les plus
sensibles a Uuranium, la mise en ceuvre d’outils de bioindication basés par exemple sur la sensibilité ou la
tolérance acquise de ces communautés (ex. méthode PICT ‘Pollution-Induced Community Tolerance’), sur la
modification de la diversité spécifique et du fonctionnement des communautés (ex. indice diatomée 1BD) ou
encore les niveaux de bioaccumulation dans le phytoplancton et le périphyton pourraient fournir les éléments de
réponse attendus. Leur applicabilité au cas particulier de "uranium reste & démontrer, dans un contexte ou les
rejets contiennent aussi d’autres éléments chimiques susceptibles d’influencer la biodisponibilité et la sensibilité
des organismes exposés a |’uranium.
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6 CONCLUSIONS

La faisabilité théorique de la prise en compte de Uinfluence de la spéciation chimique de l'uranium dans ’analyse

de ses effets écotoxiques en eau douce a été établie. Elle a montré son influence potentielle sur la valeur des
indices de risques, sans toutefois diminuer les incertitudes sur le calcul. En effet, la mise en ceuvre de "approche
proposée s’est heurtée a [’inadéquation des données généralement disponibles.

Concernant la phase d’analyse des effets, la caractérisation physico-chimique des milieux d’expérimentation est
trés généralement insuffisante pour étre en mesure d’appliquer un modéle de spéciation. Des hypothéses fortes
ont ainsi dii &tre formulées pour essayer de déterminer les espéces chimiques de 'uranium a U'origine des effets
exposés dans la littérature. Ainsi, la matiére organique, dont I’importance pour la spéciation de 'uranium est
connue (Lenhart et al., 2000), n’a pas été considérée faute d’information. D’autre part, U'effet compétiteur des
cations (protons, calcium, magnésium), n’a pas été considéré.

Concernant la phase d’analyse des expositions, il s’est avéré que la caractérisation physico-chimique des eaux du
Ritord n’était pas satisfaisante au regard des données requises pour mener a bien la spéciation de ["'uranium dans
ce cours d’eau. A nouveau, des hypothéses ont été faites pour essayer de déterminer les espéces chimiques de
'uranium auxquelles est exposé cet écosystéme. Parallélement, une premiére approche du rdle de la matiere
organique vis a vis des concentrations potentielles d’exposition a été esquissée, et a confirmé les résultats des
études disponibles sur le sujet, toutes réalisées avec des MO modéles (Lenhart et al., 2000 ; Saito et al., 2004 ;
Sachs et al., 2007 : Zhao et al., 2009) : la prise en compte de ces matiéres est capitale pour une évaluation
réaliste des concentrations d’uranium supposé biodisponible, a condition toutefois d’étre en mesure d’en
caractériser la nature et les propriétés complexantes. La recommandation logique qui s’ensuit est de compléter le
panel de mesures actuellement effectuées in situ par celles des caractéristiques indispensables a la modélisation
de la spéciation, a savoir a minima concentrations en CO3%, PO,*, quantification et qualification de la matiere
organique (COD, COT)...

Cependant, méme en disposant de toutes les informations requises, ["approche de la spéciation de [’'uranium par
modélisation reste entourée d’une forte incertitude. Ainsi, Denison (2004) a estimé les incertitudes relatives pour

I’espéce uranyle en fonction du pH et de la concentration en uranium total (intervalle de confiance a 0,8 exprimé

en % de la valeur moyenne, Figure 14). Ces incertitudes varient entre 30 et 140 % selon le domaine concerné.
UO 2+
2

Relative uncertainty/ %

Figure 14 : incertitudes relatives pour I’espéce uranyle (U022+) en fonction du pH et de la
concentration totale en uranium (d’aprés Denison et Garnier-Laplace, 2005).
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UO,C0;); avec ponderation Par e5 @SPECES «u.uesmiimsmmmssiinsss dsmiinismasisis stvasarss s vasssnissmasassstesisdinsnsnisivns 46
Figure 21 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes carbonatés (C3 : UO,* et
U0,C0;), avec pondération par les taxons (vertébrés : 10, invertébrés :1, algues : 1) ..ovovveveiiiiieneiiiainenannns 47
Figure 22 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes carbonatés (C3 : UO,* et
U0,CO;), avec pondération par les taxons (vertébrés : 1, invertébrés : 10, algues : 1)...cccvveiriiiiiininniiinennnnns 47
Figure 23 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes carbonatés (C3 : UO,” et
U0,C0;), avec pondération par les taxons (vertébrés : 1, invertébrés : 1, algues : 10).....ccveiriuiiiiiniiiiiiiinnnnns 48
Figure 24: SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes hydroxylés et
carbonatés (C4 : UO;2*, UO,(OH)*, UO,(OH), et UD,C03), sans PONAEration ........covevverereureeanenrenanenrmnsnsasanss 49
Figure 25: SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes hydroxylés et
carbonatés (C4 : UD,*, UO,(OH)*, UO,(OH), et UD,C03), avec pondération par les eSpeces.......c.eevueenenneanens 49
Figure 26 : SSS établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes hydroxylés, carbonatés et
phosphorés (C5 : UO,%*, UO,(OH)*, UO,(OH),, UO,CO3, UO,H;PO2 et UO,HPO,), sans pondération ................... 50
Figure 27 : SSS établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes hydroxylés, carbonatés et
phosphatés (C5 : UO,%*, UO,(OH)", UO,(OH),, U0,CO;, UO,H;PO,* et UO,HPO,), avec pondération par les espéces 50
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11 ANNEXE B: SSD SUR FORMES CHIMIQUES BIODISPONIBLES

R? = 0.9447 SSWD - Log Normal wm.lg = -9.90
KSpvalue = 0.042 Sp = unweighted; TW: none wsdlg=1.77
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Figure 15: SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre (C1: UO,**), sans

pondération
R? =0.9558 SSWD - Log Normal wmlg =-9.82
KSpvalue = 0.089 Sp = weighted; TW: none wsd.lg=1.69
100%
2
= 80%
20 o
£ 60%
0
2 3 40% -
3 & ]
= 20%
3 T T T T WJ
1E-15 1E-13 1E-1T1 1E-09 0.0000001 0.00001 0.001 0.1 10
Concentration
L Beét—l‘stimate ------- Centile 5% ------- Centile 95% = Vertebrate ¢  Invertebrate A Algae ‘

Figure 16 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre (C1: UO,**), avec

pondération par les espéces
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Figure 17 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés (C2 : UO,**, UO,(OH)" et UO,(OH),), sans pondération
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Figure 18 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés (C2 : U0,**, UO,(OH)" et UO,(OH),), avec pondération par les espéces
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Figure 19 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
carbonatés (C3 : UO,** et UO,CO0;), sans pondération
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Figure 20 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes

carbonatés (C3 : UO,** et UO,C03), avec pondération par les espéces
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Figure 21: SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes

carbonatés (C3 : UO,>* et U0,CO;), avec pondération par les taxons (vertébrés : 10, invertébrés :1,
algues : 1)
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Figure 22 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes

carbonatés (C3 : UO,** et U0O,CO;), avec pondération par les taxons (vertébrés: 1, invertébrés :
10, algues : 1)

IRSII

DEI/SECRE/2009-038 Spéciation et écotoxicité de l’'uranium 47152



R? =0.9095 SSWD - Log Normal wm.lg =-7.94
KSpvalue = 0.028 Sp = unweighted; TW: Algae;Invertebrate;Vertebrate = 10;¢$d.19 = 1.04
100%

®

£ 80%

o0 =,

v 2 60%

v 5

£ = 40%

g = 20%

3 ‘ - L ] L T 0%

1E-11 0.000000001 0.0000001 0.00001 0.001 0 10
Concentration
Best-Estimate - - - - - - - Centile 5% - - - - - - Centile 95% ®  Vertebrate o Invertebrate 4  Algae

Figure 23 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
carbonatés (C3 : UO,*" et UO,CO0;), avec pondération par les taxons (vertébrés : 1, invertébrés : 1,

algues : 10)
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Figure 24 : SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés et carbonatés (C4 : UO0,**, UO,(OH)*, UO,(OH), et UO,CO;), sans pondération
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Figure 25: SSD établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés et carbonatés (C4 : UO,>*, UO,(OH)*, UO,(OH), et UO,CO;), avec pondération par les

espeéces
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Figure 26 : SSS établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés, carbonatés et phosphorés (C5 : UO,%*, UO,(OH)*, UO,(OH),, UO,COs, UO,H;PO,>" et
UO,HPO;,), sans pondération
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Figure 27 : SSS établie sur les données d’écotoxicité exprimées en ion libre et complexes
hydroxylés, carbonatés et phosphatés (C5: UO,%*, UO,(OH)*, UO,(OH);, UO,CO;, UO,H;PO,** et
UO,HPO,), avec pondération par les especes
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13 ANNEXE D: RESULTATS DES CALCULS DE SPECIATION IN
SITU

Tableau 11 : concentrations totale et ajoutée calculée pour chacune des formes chimiques de

I’uranium considérées biodisponibles aux stations du Ritord suivies lors de la campagne 2007
d’AREVA

U total uo,* U0,C0,4 U biodisponible*
Station Date mol/L mol/L mol/l mol/L
Concentration totale
SR4 Nov. 2006 2.18E-09 3.28E-10 1.95E-10 5.23E-10
Fev. 2007 3.08E-09 1.90E-10 4.57E-10 6.47E-10
Juil. 2007 7.90E-09 2.12E-11 1.53E-09 1.55E-09
Nov. 2007 4.18E-09 1.40E-11 8.81E-10 8.95E-10
SR6 Nov. 2006 3.02E-08 8.52E-11 4.44E-09 4.53E-09
Fev. 2007 2.08E-08 4.09E-10 3.63E-09 4.04E-09
Juil. 2007 3.35E-08 2.47E-09 4.24E-09 6.72E-09
Nov. 2007 4.54E-08 2.56E-10 6.61E-09 6.86E-09
SR11 Nov. 2006 1.85E-08 3.76E-10 3.27E-09 3.65E-09
Fev. 2007 2.40E-08 4.56E-10 4.14E-09 4.60E-09
Juil. 2007 4.96E-08 9.80E-09 3.23E-09 1.30E-08
Nov. 2007 1.62E-08 1.95E-10 3.00E-09 3.19E-09
Concentration ajoutée
SR6 Nov. 2006 2.80E-08 -2.43E-10 4.25E-09 4.01E-09
Fev. 2007 1.77E-08 2.18E-10 3.18E-09 3.39E-09
Juil. 2007 2.56E-08 2.45E-09 2.71E-09 5.16E-09
Nov. 2007 4.12E-08 2.41E-10 5.73E-09 5.97E-09
SR11 Nov. 2006 1.63E-08 4.78E-11 3.08E-09 3.12E-09
Fev. 2007 2.09E-08 2.66E-10 3.68E-09 3.95E-09
Juil. 2007 4.17E-08 9.78E-09 1.70E-09 1.15E-08
Nov. 2007 1.20E-08 1.81E-10 2.12E-09 2.30E-09

* somme de l’ion libre et de la forme carbonatée (combinaison C3)
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