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Résumeé

Le 137Cs est un radionucléide avec une demi-vie de 30 ans qui se retrouve entre autres
dans l'environnement apres un accident nucléaire. La compréhension de son
comportement dans les écosystémes terrestres, afin d’évaluer la quantité de Cs absorbée
par les plantes et ainsi permettre I'évaluation de la contamination de la chaine trophique
pouvant impacter I'homme, reste une problématique d’actualité. La biodisponibilité du Cs
est contrdlée par différents facteurs liés a la physiologie et au métabolisme des plantes,
mais aussi aux propriétés physico-chimiques des sols qui vont influencer la quantité et la
réversibilité des transferts du Cs entre le sol et la solution du sol. Des modeéles
opérationnels agrégés sont utilisés pour prédire I'évolution de la distribution du Cs entre
le sol et la solution du sol (modele type Kp) ou entre le sol et la plante (modéle type Fr).
Cependant, le continuum sol/solution/plante n’est pas considéré dans ce type de modéles.
Le but de cette these est d’évaluer la faisabilité d’appréhender le continuum sol-solution-
plante grace au couplage d’'un modele thermodynamique de sorption du Cs sur le sol avec
un modele cinétique d’absorption racinaire prenant en compte la physiologie de la plante.
Afin de tester la capacité de réponse du modele, un ensemble d’expériences a été mis en
place afin de générer un jeu de données couvrant des conditions contrastées en termes de
sols et de plantes. Deux plantes, ayant des capacités d’absorption du Cs différentes, ainsi
que trois sols de propriétés physico-chimiques et minéralogiques contrastées ont été
utilisés. La mobilité du Cs dans le systeme sol-solution-plante a été mesurée sur une durée
de trois semaines via l'utilisation d’'un systéme normé, le systeme RHIZOtest®,
permettant la mesure de la biodisponibilité. Ces expériences ont été complétées par des
mesures en batch permettant de caractériser la disponibilité environnementale du Cs
dans le sol. Des résultats variés de transfert de Cs ont pu étre observés pour les différents
couples sol-plante. Pour une méme plante, la quantité absorbée représentait 10 a 40% du
stock initial de Cs dans le sol, quantité variant avec la nature du sol. De plus, il a été observé
que cette quantité représentait peu ou prou la plupart du stock de Cs
environnementalement disponible, quantité estimée par les expériences en batch.

Bien que le modele mis en place ait permis de simuler la distribution expérimentale du Cs
de fagon assez satisfaisante entre les compartiments sol et plante, la quantité de Cs dans
I'eau porale a été mésestimée d'un facteur 0.3 a 6. Cependant le stock de Cs dans I'eau
porale étant relativement faible (0,004 a 2%), ce parametre manque de représentativité.
Ces simulations ont montré une sensibilité du modele aux natures et proportions des
argiles minéralogiques présentes dans le sol (illite, smectite, kaolinite) ainsi qu’'a la
présence d’autres cations en solution pouvant entrer en compétition avec le Cs pour les
sites de sorption (K*, Ca2+ et Mg?*). La base de données thermodynamiques uniques
utilisée pour I'’ensemble des couples a montré une tres bonne capacité a représenter la
capacité de rétention du Cs par le sol. Cependant, la simulation de I'absorption du Cs par
la plante n’a été possible qu’apres ajustement des parametres représentant I'absorption
racinaire pour chaque couple sol-plante. Ce travail a aussi permis d’apporter une réponse
partielle a la question récurrente de la prédominance des propriétés du sol ou de la
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physiologie de la plante lors du transfert sol/plante du Cs. Ainsi, I'influence de la
physiologie de la plante est la composante principale de la mobilité du Cs quand la
disponibilité environnementale n’est pas limitée par les propriétés du sol. A I'inverse sur
un sol ayant une forte capacité de rétention I'influence de la plante est réduite.

Mots clés : Césium, biodisponibilité, modélisation, thermodynamique, PHREEQC,
RHIZOtest



Abstract

137Cs is a radionuclide with a half-life of 30 years that is commonly found in soils after
nuclear fallout due to nuclear incidents or atmospheric nuclear weapon testing.
Understanding its behaviour in terrestrial ecosystems to predict its potential uptake by
plants and further contamination of the human food chain remains an issue.
Bioavailability of Cs is controlled by the plant uptake and its associated kinetics, but also
by the physico-chemical properties of the soil which determine the strength and the
reversibility of Cs adsorption to the soil solid phases. Thus, the operational models (i.e.
based on classical Kp and Fr aggregated factors) that have been developed so far to link
macroscopically the transfer factor of Cs to plant to soil physico-chemical properties (e.g.
K* and NH4* contents) often fail in predicting the plant Cs content in different soil /climate
contexts. The aim of this work is to highlight the preponderant factors controlling the
137Cs bioavailability in the soil-solution-plant continuum by using a model that accounts
for both soil and plant characteristics. The proposed mechanistic model is based on
thermodynamic reactions describing the interactions of Cs with the different soil reactive
components coupled with a physiological model of root absorption. To confront the
capability of this model series of experiments were conducted to produce a contrasted
data set of 137Cs soil to plant transfer. For these experiments, 2 different plants with
contrasted Cs uptake capacities (millet, mustard) and 3 different soils with varying
texture and mineralogy have been studied. Three weeks exposure studies were conducted
within a RHIZOtest® which is a normative device to assess the bioavailability of
contaminants in soil. They were completed with batch experiments aiming at
characterizing the environmental availability of Cs in soils. A large range of 137Cs soil to
plant transfer rates was measured for the different soil x plant combinations. For example,
a contrasted bioavailability of 137Cs was observed, with the same plant accumulating 10%
to 40% of total Cs’s stock depending on the soils. We also observed that during the time
of the experiment the plant had absorbed most of the estimated environmental available
Cs. The developed model was able to simulate with a good agreement the distribution of
Cs in the soil and plant compartments. Yet the simulation of Cs in the soil solution was not
ideal for every experiment with a model estimation around 0.3 and 6 factors of magnitude
above the experimental data. Nevertheless, Cs soil water content does not represent a
great fraction of Cs (0,004 to 2%) and thus embedded a lack of representativity. The
thermodynamic part of the model is very sensitive to the nature and content of clays
within the soils (illite, smectite and kaolinite), as well as the presence of other cations that
can compete with Cs for sorption sites. The unique thermodynamic database that
supports the model was found successful to describe the soil retention capacity of Cs for
all soils. However modelling plant uptake was possible only after adjustment of the root
absorption parameters of the physiological model for each soil x plant conditions. This
work also permits to observe the main soil and plant properties that have a great impact
on the contaminant mobility. For example, plant physiological factors were the main
driver of Cs bioavailability in condition where environmental availability was not limited



(e.g. sandy soils), whereas their roles were reduced in soils with high 137Cs sorption
capacity. In the end, modeling those experiment shows the necessity to consider the
presence of other cations, such as K+, Ca2*and Mg?2* to predict the mobility of 137Cs in the

soil-solution-plant continuum.

Keywords : Cesium, bioavailability, modeling, thermodynamic, PHREEQC, RHIZOtest
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Introduction

A la suite d’'un accident nucléaire, plusieurs éléments radioactifs sont relargués dans
I'environnement. La majorité de I'activité radioactive issue d’un tel événement est due a
I'131] et au 137Cs(Chino et al,, 2011; Hu et al,, 2010; Volkle et al., 1989).Ces éléments
radioactifs sont dispersés dans I'environnement via la déposition d’'un nuage radioactif
créé a la suite de 'accident. Du fait d'une demi-vie de 8 jours pour 131], et de 30 ans pour
137 Cs, la plupart de la radioactivité présente dans I'environnement sur le long terme est
représentée par le 137Cs (Chino et al., 2011)

Le dépdbt au sol du 137Cs apres un accident va grandement dépendre du type de végétation
présent dans la région. En effet, Kato et al. 2017 ont montré que pour une forét, située aux
alentours de Fukushima, 50% a 90% des dépdts étaient interceptés par la végétation au
moment du dépot. De méme, en zone agricole cultivée, la couverture végétale peut étre
tres variable du fait de I'age et du type de culture. Par exemple, une culture de mais
juvénile couvrira moins le sol qu'une culture de mais mature ; une prairie, quant a elle,
aura une meilleure couverture que le mais et ce méme quand celui-ci est a maturité. De ce
fait, suivant la couverture de sol que la culture offre, le dép6t se fera majoritairement sur
le sol ou la végétation (Yamaguchi et al., 2016). Apres dépét, du fait de sa forte réactivité
avec le sol, le 137Cs est majoritairement retrouvé dans les premiers centimétres du sol
(Burger & Lichtscheidl, 2018; Fujii et al., 2014; Jagercikova et al., 2015; Takahashi et al.,
2019). Ces premiers centimetres étant la zone d’interaction sol-racine, elle représente la
zone de transfert du 137Cs dans la chaine trophique et I'environnement via I"absorption
racinaire (Fesenko et al., 2013; IAEA, 2009). Les plantes, éléments de base de la plupart
des chaines trophiques, vont alors entrainer la contamination de toute la chaine
alimentaire. Ainsi, la consommation de produits agricoles contaminés par des
radionucléides (RN) représente la principale voie de contamination interne chez
I’homme, suite a un accident (Handl et al., 2003). Il est donc important de connaitre la
capacité des plantes a absorber le césium afin d’éviter une possible contamination de la
chaine alimentaire.

Apres dépot sur le sol, la mobilité du césium entre le sol et 'eau porale va dépendre des
caractéristiques physico-chimiques du sol. Le césium est un alcalin qui en solution se
retrouve sous une forme mono-ionique (Cs*) et possede une faible sphere d’hydratation.
Ces propriétés lui permettent d’étre adsorbé principalement sur les argiles présentes
dans le sol. La sorption du césium dans le sol va donc dépendre de la quantité et du type
d’argile présent dans le sol, mais aussi d’autres propriétés physico-chimiques du sol,
comme sa teneur en matiere organique ou la présence de certains éléments dans I'eau
porale qui peuvent moduler la capacité du sol a retenir le césium. Cette capacité de
rétention du Cs va controéler la disponibilité du césium pour la plante.

Le césium n’est pas un élément essentiel a la plante. De ce fait, la plante ne possede pas de
transporteurs spécifiques a son absorption. Présent en solution sous la forme Cs* tout
comme le potassium (K*), le césium est régi par les mémes systémes d’absorption que les
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autres alcalins présents en solution. Différentes études montrent que le césium semble
emprunter les mémes transporteurs que ceux dédiés a I'absorption du potassium (Genies
et al.,, 2017; Lai & Luo, 2019; Middleton et al., 1960). Une compétition entre ces deux ions
pour le méme transporteur semble vraisemblable ; compétition qui sera dépendante des
besoins en potassium de la plante.

Plusieurs facteurs influencent donc la mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-
plante étudié, rendant sa modélisation dans le temps complexe.

A cejour, I'évaluation de la mobilité des radionucléides du sol vers la plante se base sur le
modele de facteur de transfert (Fr). Ce modeéle repose sur une représentation simple et
suppose que l'intégralité de I'élément présent dans le sol est accessible a la plante. Cette
hypothese forte permet a ce modele d’étre tres opérationnel par sa facilité d’utilisation.
Cependant, cette simplification induit une forte variabilité du Fr (Nisbet & Woodman,
2000). Cette variabilité du Fr est due au fait que 1) la totalité du 137Cs dans le sol n’est pas
disponible a la plante (Alexander, 2000; Harmsen, 2007), 2) chaque sol ne possede pas la
méme capacité de rétention du 137Cs et 3) I'absorption du 137Cs par la plante est
dépendante des ions en solution, de leur concentration et de I’état physiologique de la
plante. Ainsi, le Cs va avoir une mobilité différente suivant les caractéristiques des
différents compartiments sol-solution-plante.

Afin de prédire la mobilité du césium de facon précise et opérationnelle, il est donc
primordial de caractériser les parametres principaux influencant le transfert du césium
dans le continuum sol-solution-plante. Cette caractérisation permettra une modélisation
simple ne prenant en compte que les parametres majeurs influengant la mobilité du Cs.

Ce travail de these a pour objectif d’apporter les éléments permettant de répondre a cette
problématique. Dans un premier temps, une revue bibliographique résumant les
connaissances et lacunes scientifiques actuelles sur les mécanismes régulant la mobilité
du Cs dans le continuum sol-solution-plante a permis de déterminer les axes principaux
de ce travail de recherche. A la suite de cette analyse, les objectifs détaillés seront
présentés ainsi que les résultats produits et leurs analyses. Ce travail mélant expériences
et modélisation, les données issues des expériences seront analysées dans un premier
temps puis, dans une seconde phase, confrontées aux résultats simulés dans la partie
modélisation.
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1 Comportement du césium dans le
continuum sol-solution-plante :
synthese bibliographique

Diverses études ont démontré qu’a la suite d'une contamination du sol, la quantité de
contaminant absorbée par la plante n’est pas reliée uniquement a la concentration totale
du polluant (e.g. Alexander 2000). Afin de traduire cet effet, le concept de biodisponibilité
a été introduit (Ghazi and Millette 1964; Bruemmer et al., 1986). Le terme de
biodisponibilité, bien que largement utilisé, n’a été que tres récemment défini de fagon
précise. C’est dans cet objectif que le groupe de travail ISO (Organisation International de
Standardisation) « ISO/TC 190 » a été formé. A la suite de ce travail de réflexion, un
rapport a été publié définissant et clarifiant le concept de biodisponibilité (Harmsen,
2007; IS0, 2008). Dans cette norme, la biodisponibilité peut étre divisée en trois parties,
1) la disponibilité d’'un élément dans le sol appelée disponibilité environnementale, 2) la
disponibilité liée a 'absorption d'un élément par un organisme (ici la plante) appelée
« biodisponibilité environnementale » et 3) la disponibilité liée a 'accumulation et I'effet
toxique de cet élément dans I'organisme ou « biodisponibilité toxicologique ».

La disponibilité environnementale (que I'on appellera par la suite disponibilité) est
définie comme la totalité de la fraction disponible présente dans le sol au moment de la
mesure. Celle-ci comprend, la fraction disponible dans l'eau porale et la fraction
potentiellement disponible encore fixée sur le sol. La fraction potentiellement disponible
peut étre définie comme « la fraction pouvant étre désorbée du sol dans des conditions
prédéfinies comme « pire scénario » ou sur la durée d’exposition (ex. durée de vie de la
plante) » (Bruemmer et al., 1986). Cette fraction va donc dépendre de la composition
physique du sol (texture, minéralogie) et chimique (pH, éléments en solution).

La biodisponibilité environnementale (que I'on appellera par la suite biodisponibilité) est
définie comme étant la fraction dissoute dans I'eau porale pouvant étre directement
absorbée par la plante. Cette fraction va alors étre directement liée aux réponses
physiologiques de la plante (capacité de prélevement racinaire) et intégre également les
effets rhizosphériques (exsudation racinaire, activité microbienne) (Figure 1-1).

Enfin la biodisponibilité toxicologique est définie comme étant l'accumulation du
contaminant dans la plante ayant un effet toxique ou phytotoxique. Le césium ayant une
phytotoxicité faible aux concentrations retrouvées dans I’environnement, cette derniere
partie ne sera pas développée.
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Figure 1-1 - Identification et conceptualisation des processus affectant la mobilité du césium aux
interfaces sol-solution-plante

De cette définition de la biodisponibilité, découlent deux interfaces importantes
susceptibles de controler la mobilité du 137Cs dans le systeme sol-solution-plante : d’'un
coté I'interface sol-solution, qui est régie par les propriétés physico-chimiques du sol et
de I'autre I'interface solution-plante, qui est influencée par les propriétés biologiques de
la plante. C’est pourquoi cette synthese bibliographique se focalise sur le comportement
du Cs a ces deux interfaces.

1.1 Mobilité du 137Cs a I'interface sol-
solution

Comme précédemment définie, la fraction disponible du Cs correspond a une fraction plus
ou moins grande de la totalité de cet élément dans le sol. Suivant la capacité du sol a
retenir le Cs et la concentration de celui-ci, les quantités disponibles seront différentes
(Giannakopoulou et al., 2007; S6derlund et al., 2011). Or la capacité du sol a retenir le
césium est principalement due a des phases porteuses assez bien identifiées a ce jour. En
effet, la sorption (adsorption/désorption) par les minéraux argileux est considérée
comme le processus qui contréle principalement la disponibilité du Cs dans les sols (Qin
et al,, 2012). Une grande variété d’études montrent que le Cs est essentiellement fixé sur
les phases argileuses du sol, fixation pouvant étre nuancée par 'influence de la matiere
organique formant le complexe argilo-humique (Wauters et al., 1994; Fuller et al., 2015;
Marmier et al., 1999; Lofts et al.,, 2002; Park et al., 2019; Uematsu et al., 2015). Il est donc
essentiel pour notre étude de caractériser au mieux ces phases afin de comprendre leur
effet sur la disponibilité du Cs.
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1.1.1  Sorption du Cs sur les argiles minéralogiques

1.1.1.1 Les différents types d’argiles minéralogiques

Le terme «argile» dans son sens minéralogique fait référence a la famille des
phyllosilicates. Une grande diversité d’argiles est rencontrée dans I’environnement,
toutefois les kaolinites, les illites et les smectites sont les trois principaux groupes
d’argiles rencontrés dans l’environnement (Sposito, 2008). Les caractéristiques
principales qui définissent les argiles sont les types de couches qui définissent un feuillet,
le nombre de feuillets et 'espace interfoliaire. Cette construction en feuillets permet aux
argiles d’avoir une surface spécifique (SSA) élevée (Macht et al., 2011) et une capacité
d’échange cationique (CEC) importante (Zhang et al., 2012; Benedicto et al., 2014). Ainsi,
suivant les propriétés précédemment citées, chaque type d’argile posséde des valeurs qui
lui sont propres (Tableau 1-1).

Tableau 1-1 - Liste de différentes argiles minéralogiques avec leur SSA et CEC

Argile minéralogique SSA CEC
& 51 (m?/g)  (meq/kg) Références
: 97 225-900  Benedicto et al. (2014)
Le Puy-en-Velay Illite, Fr*
¢ uy-en-veiay [te, B 129 127 Poinssot et al. (1999)
Rojo Carbonero Illite, Esp” 77 190 Benedicto (2014)
Morris Illite, USA 62 200 Missana et al. (2014)
I - 940 Staunton and Roubaud (1997)
11 A
Swy montmorillonite, US 740 838 Gorgeon (1994)
Kga-1-b Kaolinite, USA 10 20 Missana et al. (2014)
Sigma Kaolinite, synth* 13.2 28 Gorgeon (1994)

* Fr = France, Esp = Espagne, synth = synthétique

La CEC et la SSA peuvent varier de plusieurs ordres de grandeurs en fonction du type
d’argile (Tableau 1-1). Du fait de cette variabilité, les argiles possedent des capacités
d’adsorption différentes. En effet, une SSA élevée signifie que I'argile va avoir une grande
surface de contact et ainsi maximiser le contact avec les éléments qui 'entourent
(solution, autres éléments du sol). La CEC quant a elle représente la capacité
d’adsorption/désorption des cations disponibles. Une grande CEC traduit donc une forte
capacité a interagir avec les cations présents dans le sol. Généralement la CEC est corrélée
positivement a la SSA. Ainsi, une argile avec une SSA élevée et une grande CEC va
présenter une plus grande capacité de sorption vis-a-vis des cations disponibles dans le
sol. Cette variabilité de capacité de rétention des différentes argiles va avoir un impact
majeur sur la distribution solide-liquide du Cs.

Une meilleure compréhension des propriétés physico-chimiques et de leur variabilité en
fonction des types d’argile est essentielle. Les phyllosilicates présentés dans le Tableau
1-1 peuvent étre classés suivant I'organisation de leurs feuillets.
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e Les minéraux de type 1:1
Il s’agit de la famille de la kaolinite. C’est I'argile minéralogique ayant les plus petites CEC
(20 meq/kg) et SSA. Cette argile est composée de feuillets a deux couches, chaque couche
étant composée d’un plan tétraédrique SiO4#* (T) et d’'un plan octaédrique Al(OH)s (Figure
1-2).

Au niveau de la couche tétraédrique, des substitutions isomorphiques des éléments Si%+
par Al3* peuvent subvenir créant ainsi des charges négatives dans cette couche. Sur la
couche octaédrique, des radicaux hydroxyles sont présents a chaque extrémité des
octaedres. Ainsi, quand deux feuillets de kaolinite se superposent, les H* présents sur la
face octaédrique et les O- de la surface tétraédrique de I'autre feuillet créent une liaison
hydrogene O-H. Cette liaison forte entre les feuillets crée un agencement ordonné avec un
espace interfoliaire de 7 A. Du fait de cette espace interfoliaire faible, seule la surface
extérieure et de bordure de la kaolinite est accessible a I'eau et aux ions en solution.

Ceci explique les faibles CEC et SSA présentées dans le Tableau 1-1 et donc une faible
capacité de rétention pour les ions en solution dont le 137Cs (Willms et al., 2004).

@ Silicium

Figure 1-2 - Schéma d'une kaolinite

¢ Les minéraux de type 2:1

Ce type d’argile est composé de feuillets de type (T-O-T), ce qui correspond a un feuillet
composé d'une couche octaédrique enveloppée d’'une couche tétraédrique de chaque coté
(Figure 1-3 & Figure 1-4). Chaque feuillet posséde un espace interfoliaire fixe de 10A (soit
1nm). Les argiles composant cette famille peuvent étre classées en deux sous-groupes, les
argiles gonflantes (smectite, montmorillonite) et les argiles non-gonflantes (illite). Les
argiles non-gonflantes, comme lillite, sont des argiles dont les feuillets TOT sont
généralement liés entre eux par des ions K* (Figure 1-3). Du fait de cette liaison forte avec
Iion K* et de la faible capacité d’hydratation de cet ion, I'augmentation de l'espace
interfoliaire liée a I'hydratation du minéral reste faible. En outre, du fait d’altérations
physico-chimiques répétées, il peut étre observé un agrandissement de l'espace en
bordure de I'espace interfoliaire permettant ainsi a certains ions de se fixer dans cette
zone. Les sites d’adsorption de cette zone sont appelés « Frayed Edge Sites » (FES).
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Par sa composition chimique et sa structure en feuillets, la CEC de l'illite est d’environ un
ordre de grandeur supérieur a celle de la kaolinite, soit 225 meq/kg. Cette capacité a peu
s’hydrater confére a l'illite une forte affinité pour les ions de faible hydratation comme le
Na* ou le Cs* (Kerisit et al., 2016; Strawn, 2021; Young & Smith, 2000), leur permettant
d’étre adsorbés aux niveaux des feuillets altérés de maniere irréversible pour une certaine
partie d’entre eux.

Figure 1-3 - Schéma d'une illite

Les argiles gonflantes de type smectite, dont la montmorillonite fait partie (Figure 1-4),
possédent la méme structure de feuillet (T-O-T) que l'illite. Cependant, contrairement a
l'illite, les feuillets sont liés par des ions ayant un plus fort degré d’hydratation, tel que
Ca?*, ce qui crée des liaisons plus faibles en comparaison a des liaisons hydrogene ou avec
le K. L’absence de liaisons fortes entre les feuillets permet une hydratation importante de
la montmorillonite. En effet, la montmorillonite non hydratée possede un espace
interfoliaire d’environ 104 alors qu’une fois hydraté celui-ci peut atteindre jusqu’a 184
(Young & Smith, 2000). Cette forte capacité d’hydratation est en grande partie due a des
échanges d’ions dans la zone interfoliaire, ce qui lui procure une CEC élevée (885

meq/kg).
Ces caractéristiques conferent a la montmorillonite une capacité a adsorber une grande
quantité d’ions et/ou particules en solution. Cependant, du fait méme de ces propriétés,

elle apparait peu susceptible de pouvoir retenir de facon irréversible les éléments
adsorbés.
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O Oxygene OH~- . Aluminium ) @ Silicium

Figure 1-4 - Schéma d'une montmorillonite

Enfin, un dernier type de minéral appelé minéral interstratifié peut étre observé. Ces
minéraux se caractérisent par leur hétérogénéité car composés de feuillets de différentes
natures. Les interstratifiés les plus souvent rencontrés dans la nature sont du genre
illite/smectite (I/S) ou mica/chlorite (M/C). Le comportement de rétention de ce type
d’argile est assez complexe et dépend de la proportion de chaque phase pure présente. La
capacité de sorption d’un interstratifié pour un élément lui est donc propre, ce qui la rend
impossible a généraliser.

1.1.1.2 Mécanismes de sorption du Cs sur les différents
sites des argiles minéralogiques

La fixation du césium sur les argiles peut se faire de deux fagons différentes (Kim et al,,
1996; Anna Rigol et al,, 1999; Fan et al,, 2014) :

- soit par l'association d’'un atome de césium hydraté avec une charge négative
présente a la surface, donnant ainsi un complexe de sphere externe (CSE),

- soit par liaison électronique d’'un atome de césium déshydraté avec une charge
négative créant ainsi un complexe de sphére interne (CSI) (Figure 1-5).

Suivant le mécanisme mis en place, I'énergie de sorption sera plus ou moins forte. En effet
Qin et al. (2012) ont montré que les complexations du Cs de type CSE représentent en
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grande partie la fraction disponible du Cs, alors que celles de type CSI représentent pour
la majorité la fraction non disponible. De plus Strawn et al. (2021) ont montré que les
complexes de type CSI se forment préférentiellement avec des groupes hydroxyles et les
CSE avec des charges permanentes liées a des substitutions isomorphiques.

OIONGIG)
H H

‘e @, @’@

SESS SENENE

Complexe de sphere externe Complexe de sphéere interne

Figure 1-5 - Schématisation général des deux types de complexation, d’aprés Sposito (1989)

Suivant le type de site rencontré le Cs va se fixer de facon différente influencant sa
disponibilité. Par leurs propriétés physico-chimiques présentées précédemment, les
minéraux argileux possedent une grande variété de sites pouvant influencer le type de
complexation du Cs. En effet, les minéraux argileux possédent cinq zones de sorption
différentes (Fuller et al., 2015; Hormann & Fischer, 2013), chacune possédant des
capacités de fixation différentes (Figure 1-6).

(a) Site planaire

(b) Site de bordure

| /
(e) Site inter-foliaire { (c) Site inter-foliaire hydraté
(d) FES

Figure 1-6 - Schéma conceptuel des différents sites de sorption d’une argile (Okumura et al., 2019)

e Sorption sur les sites planaires
Les site planaires possedent des charges négatives dues a la substitution isomorphique
du cation Al3* par Mg?+* et Fe?* sur la couche octaédrique et/ou de Si** par Al3* sur la
couche tétraédrique. Ces charges négatives permettent ainsi une fixation des cations en
solution par compensation de charge (Okumura et al., 2019). Cependant, la désorption sur
ces sites semble réversible. En effet, la plupart du césium fixé sur les sites planaires l'est
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par complexation de sphere externe. Le césium fixé sur les sites planaires sera donc
majoritairement désorbé en solution durant une phase de désorption.

e Sorption sur les sites de bordure
Les sites de bordure sont composés de groupe silanol (Si-OH) et aluminol (Al-OH) qui
suivant le pH vont se déprotoner/protoner et ainsi permettre I'apparition de charges
négatives permettant aux cations en solution de se fixer par complexation de type CSI sur
ces sites (Bolland et al., 1980; Tournassat et al., 2016). Les sites de bordure peuvent
également impacter l'ouverture de l'espace interfoliaire et ainsi créer des espaces
interfoliaires hydratés ou des FES (Okumura et al., 2019).

e Sorption sur les FES

Les FES sont des sites de sorption propres aux argiles non gonflantes comme l'illite. Ces
sites jouent un role déterminant dans la fixation sélective du Cs (Cornell 1992; Staunton
& Roubaud 1997; Bostick et al., 2002). Ils possédent une grande affinité vis a vis du césium
mais sont présents en faible densité (Fuller et al., 2014; Benedicto et al., 2014; Cherif et
al., 2017). Du fait de cette faible densité, les FES tendent a saturer. Fan et al. (2014) ont
montré que la sorption du césium au niveau des FES semble étre régie par des cinétiques
de sorption longues de I'ordre de 1 an pour les illites. Cette cinétique de sorption peut étre
expliquée par une sorption en deux phases, une rapide au niveau méme des FES et une
deuxiéme phase bien plus lente ou le césium semblerait pénétrer dans l'espace
interfoliaire non hydraté (Comans et al., 1991; Park et al., 2019).

e Sorption sur les sites interfoliaires hydratés

Les sites interfoliaires hydratés sont des sites retrouvés dans les espaces situés entre les
feuillets des argiles hydratées de type smectite. Dans cette zone interfoliaire, le césium se
complexe majoritairement par une complexation de type CSE au niveau des couches
tétraédriques (Bostick et al., 2002). Du fait de leur capacité de gonflement, I'écartement
interfoliaire de ces argiles est plus important que pour les illites. L’eau porale peut alors
pénétrer plus facilement dans cet espace créant ainsi une remise en solution plus
importante du césium fixé sur ces sites (Dumat & Staunton, 1999; Durrant et al., 2018).

e Sorption sur les sites interfoliaires non hydratés
Les sites interfoliaires non hydratés peuvent également piéger le césium de maniere
irréversible (Comans etal., 1991; Fuller et al,, 2015). Deux hypothéses ont été émises pour
décrire cette sorption :

Une diffusion, a la suite d’'une sorption au niveau des FES sur les argiles non
gonflantes. Comme présenté plus haut, une fraction du césium adsorbé au niveau
des FES peut diffuser vers ces inter-feuillets.

Un effondrement aux niveaux des FES ou des inter-feuillets hydratés sur les argiles
gonflantes. Plusieurs études montrent que des phénomenes d’irréversibilité de la
sorption au niveau des FES seraient dus al'effondrement de cet espace interfoliaire
causé par la fixation de césium non hydraté (Ikeda et al., 2015; Durrant et al,,
2018). La méme chose a pu étre observée sur des espaces interfoliaires d’argile
gonflante a de fortes concentrations en césium (> 1x10-> M) (Kikuchi et al., 2015).
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Parmi les cinq sites présentés dans la Figure 1-6, certains peuvent étre regroupés, comme
les sites planaires et de bordure (Cornell 1992; Poinssot et al., 1999; Willms et al., 2004)
car ils possédent des caractéristiques de sorption similaires (Okumura et al., 2019; Park
et al.,, 2019). Ces deux types de site seront donc référencés comme des « sites planaires ».

Pour les argiles non-gonflantes (illite), les sites interfoliaires hydratés et les FES peuvent
étre englobés dans le méme groupe de site de sorption. En effet pour cette argile, I'espace
interfoliaire hydraté ne dépasse pas les 14 A ce qui limite les interactions interfoliaires
trop importantes. De plus, I'adsorption d’ions dans les FES amene in fine a une fixation du
césium dans I'espace interfoliaire hydraté.

Pour les argiles gonflantes de types smectite, les FES n’étant pas présents, seuls les sites
de type interfoliaire, interfoliaire hydraté et planaire sont présents pour cette argile.

En résumé, pour chaque argile étudiée différents sites peuvent étre rencontrés :

Pour les kaolinites, seul des sites planaires sont présents.

Pour l'illite, des sites planaires, interfoliaires et FES peuvent étre rencontrés

Pour les smectites, des sites de type planaire, interfoliaire et interfoliaire hydraté
sont présents.

D’autres composantes du sol peuvent présenter des sites d’échanges ou le césium pourra
venir s’adsorber de maniére non spécifique et réversible, comme la matiere organique.

1.1.2  Role de la matiere organique du sol

1.1.2.1 Définition et type de matiére organique rencontré

dans le sol
La matiere organique (MO) est constituée d’'une grande variété de composés carbonés
formés par la dégradation de végétaux dans le profil du sol. La quantité de MO retrouvée
dans un sol dépend d’un équilibre entre la quantité de matiere fraiche déposée (chute de
litiere, déjections, activités racinaires, etc.) et la vitesse de décomposition
(minéralisation) de cette matiere. Du fait de la variété des apports et de leur cinétique de
dégradation, la MO peut étre subdivisée en 2 fractions :

La MO fraiche, fraichement déposée sur le sol.

L’humus qui représente la fraction minéralisée ou en cours de minéralisation. Dans
cette fraction minéralisée sont retrouvées des substances humiques (SH) et non-
humiques (acides-aminés, éléments non dégradables...).

Les SH sont des molécules organiques complexes et variées, difficilement classifiables. La
classification la plus opérationnelle a ce jour est de classer les SH suivant leur solubilité
en fonction du pH. On distingue ainsi trois fractions différentes.

Les acides fulviques (AF) qui constituent la fraction soluble quel que soit le pH.
Les acides humiques (AH) qui constituent la fraction insoluble a pH acide.
L’humine qui constitue la fraction insoluble a n'importe quel pH.

32



Les SH constituent entre 40 et 60% du carbone organique présent dans le sol et
représentent la fraction réactive de la matiére organique. Ces molécules sont
essentiellement composées de groupes fonctionnels oxygénés (carboxyles, phénols et
alcools). Leurs réactivités est généralement associée aux groupes carboxylique et
phénolique. Du fait de leur composition, les SH ont une charge de surface négative qui
varie en fonction du pH et de la force ionique de la solution (Janot, 2011). Cette variation
de la charge négative des SH a pu étre illustré par (Helling et al., 1964). Dans leur travail
de recherche il a été observé que pour un pH<3, la CEC de la matiere organique présente
dans le sol est environ égale a 600 mmol(+)/kg, alors qu’a pH 8 celle-ci est d’environ 3500
mmol(+)/kg. Ce changement de CEC peut étre donc interprété comme une évolution des
charges présentes sur les SH en fonction du pH

La capacité d’échange cationique des SH peut intervenir de maniere non négligeable dans
les processus de rétention des cations en solution (Ca2+, K*, Mg2+, Na*, etc.), soit de
maniere directe, soit de maniere indirecte. Selon leur CEC, les SH vont ainsi, pouvoir
adsorber plus ou moins de cations présents en solution. De plus, plusieurs études
montrent que les SH peuvent se complexer avec les argiles afin de donner des complexes
argilo-humiques (Chen et al.,, 2017; Mortland, 1970; Tan, 1976; Tombacz et al., 2004;
Zhang et al., 2012). Différents mécanismes de sorption peuvent étre mis en place pour la
formation du complexe argilo-humique. Cependant, deux types de complexations
semblent étre majoritaires :

Des complexations par échange d’ions souvent mises en place par des ponts
cationiques utilisant des cations divalents ou trivalents (Ca2*, Fe?*, Al3*). Une
concentration élevée de ces cations en solution va ainsi augmenter la complexation
SH-argile (Tombacz et al., 2004)

Des réactions électrostatiques liées a la protonation des groupes carboxyles pour
des pH faible permettant une liaison avec les oxides présents sur les argiles. Une
meilleure sorption des SH sur les argiles sera donc observée a des pH faibles (Feng
etal., 2005).

La formation de complexe argilo-humiques peut modifier les propriétés des phases pures
et leur capacité de rétention et ainsi impacter la distribution solide-liquide du Cs.

1.1.2.2 Influence de la matiere organique sur la
distribution solide-liquide du Cs

Les SH vont essentiellement modifier la sorption du Cs sur les phases argileuses en créant
un complexe argilo-humique. Dans leur étude, Fan et al. (2014) ont montré que suivant le
pH de la solution, les AH sont plus ou moins adsorbés sur des phases pures d’illite et de
vermiculite, avec une sorption maximale aux pH acides (pH< 3). Dans cette méme étude,
ils ont montré que les AH réduisent la sorption du Cs sur des phases pures d'illite et de
vermiculite. De plus, I'impact n’est pas le méme en fonction des deux phases. Ainsi, la
vermiculite est plus impactée que l'illite avec une plus grande réduction de sa capacité de
sorption.
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Pour l'illite, les AH semblent affecter les sites de type FES et de « type Il » (site de bordure),
réduisant ainsi les complexations de type CSI. Du fait du masquage de ces sites, une
augmentation du Cs adsorbé sur les sites planaires est également observée influengant sa
disponibilité.

Pour la smectite, les AH influencent aussi les FES en les masquant. Cependant, il a été
démontré que la capacité de sorption sur les sites de type Il ne semble que peu impactée.
Ceci est dli a la plus grande surface spécifique de la smectite qui va nécessiter une plus
grande concentration d’AH complexés pour les masquer. Ainsi, pour la smectite la
quantité de Cs adsorbé est réduite mais le type de complexation n’est pas impacté.

Cette étude a donc démontré que les AH 1) sont adsorbés préférentiellement a pH acide
sur les phases argileuses, 2) sont plus adsorbés sur la smectite que sur l'illite pour une
méme concentration, 3) a faible concentration, impactent la capacité de sorption des
phases argileuses faiblement hydratées (illite) et 4) ils influencent le type de
complexation des cations a la surface des phases argileuses (en favorisant les CSE pour
l'illite).

Les AH peuvent donc modifier la densité de sites « visibles » pour le Cs mais également
influencer le type de complexation qui in fine va influencer sa disponibilité.

Outre son influence sur les phases argileuses, la matiere organique peut elle-méme étre
une phase pouvant adsorber le Cs notamment dans les sols fortement chargés en MO
comme les sols tourbeux. Rigol et al. (2002) ont montré que pour des sols ayant des
teneurs en matiéres organiques supérieures a 95%, la sorption du Cs se fait
majoritairement sur cette phase influengant ainsi sa distribution solide-liquide. D’apres
cette méme étude, en dessous de cette teneur, les expériences mises en place ne
permettent pas de montrer avec exactitude que la MO adsorbe de facon majoritaire le Cs.
Une influence directe de la MO a faible concentration sur la distribution du Cs ne semble
donc pas avoir été identifiée.

1.1.3  Distribution solide-liquide du Cs dans les sols

Le sol représente un mélange complexe de différentes phases porteuses présentées
précédemment, mais également d’autres phases pouvant influencer de maniere indirecte
la disponibilité du Cs.

Afin de représenter de maniere globale la disponibilité du Cs pour un sol donné, le
coefficient de distribution liquide/solide (Kp) est le parametre le plus souvent utilisé. En
effet, le coefficient Kp représente le ratio entre la concentration de Cs adsorbé par le sol et
le césium présent en solution. Une importante base de données recensant les Kp du Cs a
été mise en place par I’Agence International de 'Energie Atomique (AIEA). Dans cette
base, les Kp sont distingués selon une classification texturale des sols (Tableau 1-2).

34



Tableau 1-2 - Variation du Kp en fonction du type de sol (IAEA, 2009)

N Moyenne GSD Min Max
Totalité des sols 469 1,2x103 7 4,3 3,8x105
Sol sableux 114 5,3x102 6 1,0x101 3,5x104
Sol limoneux 191 3,5x103 4 3,9x101 5,5x104
Argileux 36 5,4x103 4 5,7x102 3,8x105
Sol organique 108 2,7x102 7 4.3 9,5x104

De maniere générale, les valeurs de Kp les plus élevées sont observées pour les sols
argileux et limoneux, ce qui semble cohérent avec ce qui a été présenté précédemment
sur la sorption du Cs. Cependant, pour une méme catégorie, le Kp peut varier de cinq
ordres de grandeur. Cette grande variation du Kp met en évidence le fait que la texture
seule ne peut expliquer la distribution solide-liquide du Cs dans le sol et que d’autres
parametres jouent également un réle dans la capacité de sorption du Cs d’un sol.

Les principales phases porteuses du césium dans le sol sont les argiles (Wauters et al.,
1996; de Koning et al., 2007). Or, les argiles possedent une forte affinité pour les cations
a faible degré d’hydratation comme K, Rb, Cs, Na (Brouwer et al., 1983; Fujii et al., 2014).
De ce fait, les cations présents dans I’eau porale ont un impact sur la sorption du Cs dans
le sol. En effet, Cherif et al. (2017) ont montré que suivant la concentration et le type de
cation en solution, le Kp peut varier de plusieurs ordres de grandeur suivant le type
d’argile. Ainsi, plus la force ionique de la solution est faible plus la quantité de césium
adsorbé par le sol sera importante. Ces observations mettent donc en évidence une
compétition des différents cations en solution pour les mémes sites de sorption qui
peuvent donc moduler la capacité de rétention d’un sol.

La sorption du césium dans le sol va donc étre influencée par I’élément saturant les argiles
minéralogiques avant contamination. Missana et al. (2014) ont montré que la capacité de
rétention des argiles étudiées varie selon I'’élément saturant l'argile. Par exemple, pour
une méme concentration de césium, le Kp est plus élevé pour des illites chargées en
sodium (Na-Illite) que celles en potassium (K-Illite). Ceci est di a la faible énergie
d’hydratation du potassium qui permet une liaison a l'illite plus forte par rapport au
sodium. Le Cs en solution sera ainsi plus difficilement adsorbé par la K-Illite impactant
alors la valeur du Kbp.

Enfin, la concentration de Cs en solution peut également étre un facteur modulant la
capacité de rétention du sol. En effet, différentes études montrent que le Kp mesuré
dépend fortement de la concentration de césium en solution (Staunton & Roubaud 1997;
Goto et al., 2008; Missana et al, 2014). Cette dépendance du Kp en fonction de la
concentration du Cs peut étre expliquée par 'hétérogénéité des sites présents sur les
argiles. En effet, si les sites de forte affinité (FES) présents en faible quantité sont
rapidement saturés par le césium en solution, les sites de plus faible affinité (sites
interfoliaires, sites planaires) présents en plus grande quantité seront moins vite saturés
mais ne permettront pas une aussi bonne fixation du Cs en solution. C’est pourquoi il est
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intéressant d’effectuer des isothermes de sorption pour un sol donné afin d’évaluer sa
capacité de rétention pour une gamme de concentration de Cs.

Pour conclure, la capacité de sorption d’un sol va donc étre modulée par différents
parametres physico-chimiques :

Le type d’argile minéralogique

La teneur en MO

La force ionique et les cations présents dans I’eau porale
L’élément saturant I'argile avant contamination.

Tous ces facteurs ont donc des effets plus ou moins importants sur la capacité du sol a
retenir le Cs ce qui in fine va impacter la disponibilité et la biodisponibilité du Cs dans
I'environnement. La biodisponibilité du Cs pour une plante est elle-méme controlée par
différents facteurs (concentration du K en solution, affinité pour le Cs) propres qui, pour
ce travail, sont importants de comprendre.

1.2 Comportement du 137Cs a l'interface
solution-plante

1.2.1 Mécanismes d’absorption d’ions par la racine

Afin de comprendre I'absorption du césium par la plante via les racines, une vision
générale des mécanismes d’absorption des ions en solution semble essentielle. Le
cheminement général du Cs en solution est représenté dans la (Figure 1-7).

Les ions en solution sont absorbés principalement au niveau des poils absorbants. Leur
absorption en solution suivie de leur migration dans la plante via le xyleme se fait en deux
étapes.

Ecorce Stele
Voie Rhizoderme Endoderme

_ 323
apoplastique " 74/ {=>> Poils absorbants

\ B Racine Bande de Caspari

Poil absorbant ¢ & ‘ >y [Vggigeracine

Vaisseaux
du xyleme

Voie
apoplastique

4
.~ Bande Passage a travers
de Caspari le symplasme

ie s lastique .
Voie symplastiq . /,/ Endoderme

Figure 1-7 - Voies d'absorption des sels minéraux et de transport de l'eau dans les racines, d’aprés Nabors
(2008)
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Dans un premier temps, les ions en solution sont absorbés par voie apoplastique. Dans
cette premiere partie, I'eau et les solutés passent par diffusion passive entre les espaces
vides des cellules végétales (apoplasme) du rhizoderme puis de I’écorce racinaire jusqu’a
I’endoderme. Au niveau de '’endoderme, les ions en solution sont confrontés a la bande
de Caspari. Cette derniere empéche toutes solutions et solutés de passer entre les cellules.
Ainsi, 'eau et les solutés doivent utiliser la voie symplastique. Cette voie permet de passer
par l'intérieur des cellules de 'endoderme pour accéder aux vaisseaux du xyleme (White
& Broadley, 2000).

Dans un second temps, une fois les éléments dans le xyleme, ces derniers vont se déplacer
des racines vers les parties aériennes de la plante. Ce déplacement appelé translocation
est essentiellement causé par une différence de pression dans le xyleme entre une faible
pression au niveau des feuilles ou I'eau s’évapore, et une pression élevée au niveau des
racines ou arrive l'eau.

La voie symplastique permettant le passage des ions de 'endoderme vers le xyleme peut
étre active ou passive. L’activation du systeme actif ou passif de la voie symplasmique
pour un ion dépend de la différence de potentiel électrochimique Ap entre le milieu extra
et intracellulaire. On peut illustrer ce phénomene par I’équation suivante :

Cext
Ap = p; — gy = RTIn C — zF (Eext — Eint) (1)
int
Avec :
R : constante des gaz parfaits
T : température ("°C)

Cext, Cint: concentration de lion dans le milieu extérieur, intracellulaire
respectivement

z :valence de l'ion considéré
F : constante de Faraday
Eext — Eint : différence de potentiel membranaire

On peut comprendre alors que si Ap < 0, 'influx de I'ion extérieur vers le xyleme se fait
passivement en suivant le gradient électrochimique, et si Ay > 0, I'influx de l'ion vers le
xyleme se fait activement contre le gradient électrochimique. Deux mécanismes possibles
sont observés au franchissement de l'endoderme s’exprimant suivant le potentiel
électrochimique interne et externe de la cellule.

Trois grands types de systemes de transport membranaire peuvent s’exprimer selon le
gradient électrochimique présent au niveau de la racine (Figure 1-8).
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Figure 1-8 - Les trois grands types de mécanismes d'absorption au niveau de la racine. A) Les canaux
transportent les ions suivant le gradient électrochimique. B) Les pompes ioniques permettent un transport
des ions contre le gradient électrochimique. C) Les transporteurs, protéines, facilitent le transport des ions

dans le sens du gradient électrochimique (transporteurs uniports) ou a I'encontre du gradient
électrochimique (transporteurs symports et antiports). (d’aprés Jabnoune, 2009)

Les canaux (A-Figure 1-8) sont des transporteurs passifs d’ions, c’est-a-dire qu'ils
permettent un flux d’ions dans le sens du gradient électrochimique (Ap < 0). IIs se
caractérisent par un pore qui, lorsqu’il est ouvert, laisse passer les ions par
diffusion, sans consommation d’énergie. Ce type de transporteur, de par son
mécanisme, aura une vitesse d’absorption plus élevée que les pompes ioniques.
Les pompes ioniques (B-Figure 1-8) transportent leurs substrats contre le gradient
électrochimique par une consommation d’énergie (ex. consommation d’adénosine
triphosphate (ATP)). Les pompes ioniques ont une vitesse d’absorption plus faible
comparée aux canaux du fait du mécanisme cellulaire qui les anime.

Les transporteurs (C-Figure 1-8) peuvent étre divisés en deux classes. Les
uniports, sont des transporteurs passifs facilitant le flux d’ions dans le sens du
gradient électrochimique. Les transporteurs symports et antiports sont des
transporteurs qui permettent les transports des ions al’encontre du gradient grace
au couplage d’autres ions avec le transporteur.

Chacun des différents transporteurs présentés possede une capacité d’absorption
maximale (saturation) Cette derniere est définie par la concentration maximale
extérieure a partir de laquelle le flux d’absorption n’est plus augmenté au niveau du
transporteur. Différentes études ont étudié les phénomenes de saturation des
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transporteurs afin de les caractériser (Epstein et al., 1963; Claassen & Barber, 1974; Shaw
& Bell, 1989; Van Rees, 1994; Roca-Jove & Vallejo-Calzada, 2000; Simtnek & Hopmans,
2009; Fujimura et al,, 2014). Epstein et al. (1963) ont caractérisé la saturation de deux
types de transporteurs du potassium de I'orge. Pour la premiére fois, une double cinétique
d’absorption a été observée en fonction de la concentration en potassium dans le milieu
extérieur (Figure 1-9). Cette double cinétique est décrite comme étant la représentation
de deux types de transporteurs :

- Le premier systéme, dit de «haute-affinité », actif pour des concentrations en K
relativement faibles (UM - nM) (type pompe a ions),

- Le deuxieme systeme, dit de « basse-affinité », qui fonctionne lorsque la concentration
en K dans le milieu est élevée (* mM) (type canaux). La cinétique d’absorption est soit
quasi linéaire en fonction de la concentration en K, soit décrite par une cinétique tendant
vers une saturation.
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Figure 1-9 - Absorption du K en fonction de sa concentration (Epstein et al., 1963).

Ainsi, les mécanismes de I'absorption racinaire sont dépendants de la concentration en
solution de I’élément absorbé, avec des cinétiques d’absorption pouvant étre non linéaires
et a plusieurs vitesses selon le type de transporteurs.

1.2.2 L’absorption du Cs par la plante

A ce jour, aucune étude n’a permis de mettre en évidence un role métabolique du Cs dans
la physiologie de la plante. L’absence de ce réle métabolique suggére que la plante absorbe
le césium via des transporteurs normalement utilisés pour adsorber d’autres cations en
solution. Le césium étant un élément alcalin et ayant des propriétés proches du potassium
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(faible énergie d’hydratation), le césium emprunterait les transporteurs utilisés pour
I'absorption du potassium. En effet, I'utilisation premieére du 137Cs a été d’étre un élément
traceur pour mieux comprendre les mécanismes d’absorption des éléments alcalin
comme le sodium et le potassium. Collander (1941) a observé que les especes végétales
qu’il étudiait absorbaient le potassium, le césium et le rubidium a des vitesses
d’absorption équivalentes. Afin d’expliquer ce phénomene, il a émis 'hypothese que ces
trois éléments empruntaient les mémes voies d’absorption. Cette hypothese a été validée
de fagon indirecte par différentes recherches (Shaw et al., 1992; Shaw & Bell, 1991; Zhu
etal,, 2000) mettant en évidence la capacité du K* présent en solution a réduire fortement
I'absorption du Cs*. Schachtman et al. (1992) le vérifierent de facon directe en prouvant
I'absorption de Cs* de facon efficace, avec un transporteur de K+ issu d’une cellule de
racine de blé.

1.2.2.1 Role du K dans I’'absorption du Cs par la plante

De ces études découle I'observation que I'ajout de cations monovalents et notamment K*
a pour effet de diminuer I'absorption par la plante du césium présent en solution. Cette
discrimination contre le césium en faveur du K* par la plante peut étre exprimée avec le
facteur de discrimination DF, défini par I'’équation suivante :

(Cs/ k)plante

bF (Cs/ gext

(2)

Le DF permet ainsi de comparer les rapports de concentrations CS/K de I'eau porale
((CS/K)ext) et celui de la plante ((CS/K)plante). L’équation (2) renvoie I'idée que plus le

DF tend vers zéro plus la sélectivité du systéeme d’absorption sera forte, ce qui correspond
a une absorption préférentielle du K par rapport au Cs.

Dans leur étude bibliographique, Zhu & Smolders (2000) ont montré que le DF possede
en geénéral une valeur inférieure a 1 montrant ainsi une absorption préférentielle du
potassium. Cependant, ce facteur inférieur a 1 est fortement lié a '|abondance de K+* en
solution, qui se positionne en compétiteur du Cs pour le méme transporteur. Un
appauvrissement de K* en solution influencera donc fortement l'augmentation de
'absorption du Cs par la plante (Cline & Hungate, 1960). Zhu & Smolders (2000) ont ainsi
compilé différents travaux effectués sur I'influence du potassium sur I'absorption du Cs
par la plante (Figure 1-10).
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Figure 1-10 - Dépendance de la quantité de Cs absorbé par la plante en fonction de la concentration en
potassium en solution pour différentes plantes données ; S1 : blé de printemps, S2 : orge d’hiver, S3 : raygrass,
S4 : Agrostis, S5 : laitue, S6 : haricot, S7 : Saule, S8 : blé, S9 : féve. Le facteur de concentration (CF) représente

le rapport de concentrations de Cs mesurées dans la plante et celui en solution, graphique issu de (Zhu &
Smolders, 2000).

Dans cette figure, Zhu & Smolders (2000) montrent que I'impact du potassium présent en
solution pour l'absorption du Cs n’est pas linéaire. En effet, pour des concentrations
inférieures a 250 uM, le CF diminue avec 'augmentation du K en solution. Passé cette
concentration, la concentration du K n’influence plus le CF qui a atteint sa valeur
minimale. Cette non-linéarité met en évidence un effet compétitif entre Cs et K dii a
différents types de mécanismes d’absorption suivant la concentration de K en solution.
Au vu des différents types de transporteurs présentés précédemment (1.2.1), il semble
logique que leurs activations soient dépendantes de la concentration de 1'élément cible
des transporteurs en solution. Plusieurs recherches ont ainsi permis de mettre en
évidence différents mécanismes d’absorption du Cs en fonction du K en solution.

Maathuis & Sanders (1994) ont observée l'absorption du K par un systéme de
transporteurs de type pompes a ions, actifs a des concentrations de K faibles (< 300 uM).
Schachtman et al. (1992) ont mis en évidence la sélectivité de ce type de transporteur vis-
a-vis des éléments en solution, c’est-a-dire I'absorption préférentielle d’'un élément en
comparaison a un autre (on parle aussi d’affinité pour cet élément). Cette affinité a été
classée dans 'ordre suivant K*>Cs*>Rb*>Na*>NH4+*. Ce transporteur va ainsi absorber
préférentiellement le K* présent en solution.

Sentenac et al. (1992) ont observé une absorption du K par un transporteur de type canal.
Schachtman et al. (1992) ont défini I’affinité de ce type de transporteur pour le Cs avec un
classement dans l'ordre suivant K*>Na*>Rb+*>Cs*. Cette étude met donc en évidence la
faible affinité du transporteur pour le Cs en solution. Maathuis & Sanders (1997) ont
montré quant a eux que ce type d’absorption par canaux s’active a des concentrations en
K plus élevées (500 a 1000 uM) que pour les transporteurs de type pompe ionique.

Ces études mettent donc en évidence la compétition du Cs avec le K pour utiliser les
mémes transporteurs. L’absorption du Cs est donc modulée par la concentration du K en
solution. D’autre part, le type de transporteurs actifs a un temps t est aussi dépendant de
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la concentration en K (Pyo et al,, 2010; Nieves-Cordones et al., 2016). Ce changement de
type de transporteur va avoir un impact sur 'effet compétitif du K comme montré dans la
Figure 1-10 mais aussi sur le flux d’absorption du Cs.

En effet, différentes études montrent que chaque type de transporteur possede des
vitesses d’absorption qui leur sont propres (Bange & Overstreet, 1960; Roca-Jove &
Vallejo-Calzada, 2000; Fujimura et al., 2014). Bange & Overstreet (1960) ont ainsi pu
observer des changements de vitesse d’absorption en fonction de la concentration en Cs.
Durant ce travail, deux mécanismes d’absorption distincts chez 'orge ont été observés. Le
premier fonctionnant a faible concentration de Cs ayant une cinétique d’absorption élevée
et pouvant arriver a saturation si la concentration en Cs est trop élevée. Un second
fonctionnant a forte concentration de Cs et possédant une cinétique faible qui ne sature
pas. Dans cette méme étude, un impact de la température sur la vitesse d’absorption a été
observé. En effet, Bange & Overstreet (1960) ont mis en évidence une chute de la vitesse
d’absorption due a une baisse de la température en solution pour les concentrations
faibles en Cs. Cette observation souligne le caractére actif du mécanisme de transport a
faible concentration et passif du transporteur a forte concentration.

Pour résumer, ces différentes recherches ont permis de mettre en évidence deux
mécanismes de transport :

Un systéme de transport actif de type pompe a ions, allant a 'encontre du gradient
de concentration, possédant une cinétique d’absorption forte, peu sélectif a
I'encontre du Cs, et fonctionnant pour des concentrations faibles en K*
(K*< 1mM ; (Nieves-Cordones et al., 2016)).

Un systeéme de transport passif de type canal, allant dans le sens du gradient de
concentration, possédant une cinétique d’absorption faible, plus sélectif a
I'encontre du césium en comparaison des pompes ioniques, et fonctionnant pour
des concentrations élevées en K* (K* > 1mM ; (Nieves-Cordones et al., 2016)).

Cependant, il est a noter que des incertitudes sur la concentration du K* en solution
influencant I'activation du transporteur actif ou passif persistent du fait d'une variabilité
des conditions d’activation de ce transport en fonction de la plante étudiée. La quantité de
Cs absorbée par une plante dépend également de la concentration en K dans la plante.
Plusieurs études montrent I'impact de la concentration en K dans la plante sur la quantité
de Cs absorbée (Handley & Overstreet 1961; Jones et al., 1991; Zhu et al., 2000; Staunton
et al.,, 2003; Genies et al., 2017).
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Figure 1-11 - Effet de la concentration en potassium sur l'absorption du césium (blé de printemps ; temps
d'absorption 90 min). Starved = plante n’ayant plus de K dans la solution 3 jours avant exposition ;
Non-Starved = plante ayant recu une solution nutritive avant exposition (Zhu et al., 2000).

La Figure 1-11 montre ainsi que la plante privée de K (3g/100g.MS) avant exposition a
une forte tendance a absorber le Cs avec une cinétique plus rapide que celle non carencée
en K (5g/100g.MS). Le flux net de Cs est donc stress dépendant au regard de sa demande
en K. Wang et al. (1998) ont émis I'’hypothese qu’'une plante en carence potassique
augmente 'activité de ses pompes a ions, qui ont une faible discrimination entre le K et le
Cs. Cette hypothese a été confirmée par Zhu et al. (2000) (Figure 1-11). Cette
augmentation de l'activité des transporteurs de type pompe a ions quand la plante ne
trouve pas de K en solution est mise en place du fait de I'augmentation de la différence
électrochimique entre la solution et I'intérieur de la plante.

Bien que l'influence du K* sur I’absorption du Cs* soit majeure, d’autres cations présents
en solution peuvent influencer I'absorption du Cs avec un impact moins marqué suivant
I'ordre K*>Rb*>NH} >Na*>Li* (Bange & Overstreet, 1960; Handley & Overstreet, 1961;
Shaw & Bell, 1991). Certains cations divalents ont aussi pour effet d'impacter I'absorption
du césium avec une influence plus ou moins marquée Ba2*>Mg2*>Ca%* (Handley &
Overstreet, 1961). Cette diminution de 'absorption par des éléments autres que K semble
aussi dépendante de leurs concentrations. En effet, Handley & Overstreet (1961)
montrent que Na*, Li*, Ba2*,Mg2* et Ca2* n’ont pas, ou peu, d’effet a faible concentration (<
0.1 mM). L’'impact de ces ions sur 'absorption du Cs a fortes concentrations est dii a une
compétition des ions pour les transporteurs de type canaux, qui sont tres sélectifs. Pour
Rb* et NHf, un effet a été observé méme a faible concentration. Cet impact suggére la mise
en place d’autres pompes a ions pouvant transporter le Cs, notamment des pompes a ions
mises en place pour NH}.

Une fois le Cs absorbé, sa distribution dans la plante peut impacter la contamination de la
chaine trophique. Plusieurs études montrent que la plupart du césium absorbé par la
plante est principalement retrouvé dans les racines (Cline & Hungate, 1960; Smolders et
al, 1996; Soudek et al., 2006). Cette distribution semble étre due au fait que les
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transporteurs permettant d’atteindre les organes de la partie aérienne de la plante sont
moins perméables au Cs (Buysse et al., 1995). En effet, la plupart des transporteurs
permettant au K de rejoindre les organes de la partie supérieure de la plante sont
essentiellement des canaux qui, comme dit précédemment, sont tres sélectifs (Hedrich &
Dietrich, 1996). Toutefois, une carence en K semble augmenter la quantité de Cs retrouvée
dans la partie aérienne de la plante (Buysse et al.,, 1996).

On peut ainsi voir que différents parametres comme la concentration et le type d’ions en
solution ainsi que dans la plante influencent I'absorption du Cs par les plantes. De plus, il
semblerait que la quantité de Cs absorbé dépendrait aussi du type de plante.

1.2.2.2 Impact du phénotype de la plante sur I’absorption

du Cs.

Différentes études (Claassen & Barber 1974; Buysse et al., 1996; Broadley & Willey, 1997;
Broadley et al.,, 1999; White et al., 2003; Willey et al., 2005) montrent que la capacité
d’absorption du césium differe d’'une plante a une autre. Broadley & Willey (1997) ont
montré que la quantité de Cs absorbée n’est pas la méme pour une méme concentration
initiale en solution de Cs, selon le taxon de la plante. Cependant, certaines plantes
provenant de la méme famille ont tendance a absorber plus de Cs que d’autres, réduisant
les différences entre taxons. Du fait de I’existence d’un biais dans leur étude précédente
(proportions différentes dans le nombre de plantes pour chaque taxon présenté),
Broadley et al. (1999) ont mis en place un travail supplémentaire pour confirmer la
différence d’absorption du Cs suivant le clade de la plante. Dans ce travail, la comparaison
des concentrations de Cs dans les parties aériennes de 136 plantes issues de différentes
expériences a mis en évidence que les plantes de type dicotylédone absorbaient plus de
Cs que les plantes de type monocotylédone. Willey et al. (2005) completerent cette étude
en incluant plus de plantes (273) et une nouvelle taxonomie (basée sur la phylogénie
moléculaire) (Figure 1-12).
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Figure 1-12 - Cs loge residual maximum likelihood (REML) des différentes plantes étudiées (N=273). Le
trait représente la médiane, le diamant représente la moyenne. Données issues de Willey et al. (2005).

Les données d’accumulation du Cs ont été analysées par un modeéle de régression linéaire
mixte, ajusté par la méthode du maximum de vraisemblance restreint (modele REML). La
Figure 1-12 montre que, suivant le taxon, la concentration relative de Cs dans les parties
aériennes des plantes, représentée par le REML, peut varier de plusieurs ordres de
grandeur, avec des différences significatives entre taxons. Le travail de Willey et al. (2005)
a ainsi mis en évidence une corrélation entre la concentration moyenne de Cs dans les
parties aériennes d’une plante et sa classification phylogénétique. Cependant, une grande
variation est observée dans chaque taxon représenté. Plus il y a de plantes au sein d’'un
méme taxon, plus l'écart type de ce taxon est grand. Cela signifie que la capacité
d’accumulation de deux plantes au sein d’'un méme taxon peut étre tres variable. En effet,
dans la Figure 1-13, une grande variabilité du REML est observée dans la famille des
Brassicacées avec une variation allant de 0,5 a 4,5.
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Figure 1-13 - Variation de la concentration relative en césium pour différentes espéces de la famille des
Brassicacées. Données issues de la base de données de Willey et al. (2005).

D’apres les auteurs, les différentes capacités d’absorption du Cs dans les différents taxons
s’expliquent non pas par la nature des mécanismes mis en jeu (qui semblent identiques
pour toutes les plantes étudiées), mais par le fait que les plantes pouvant absorber plus
de Cs auraient des mécanismes d’absorption de cations moins sélectifs. Ceci pourrait
notamment expliquer le fait que les Chénopodiacées (famille possédant de nombreuses
especes halophytes) absorbent en général plus de Cs (Figure 1-12), puisque la capacité
des halophytes a vivre dans des milieux a pression osmotique importante résulte de la
présence de transporteurs moins sélectifs (Marschner, 1995).

Cette variation due a la physiologie de la plante semble souvent plus grande entre
différentes especes placées sur un méme sol que pour une méme espece placée sur
différents sols (Willey et al., 2005). En d’autres termes, cela signifie que pour deux plantes
ayant respectivement des capacités d’absorption forte et faible, la différence de Cs
absorbé par ces deux plantes sera plus marquée si les deux plantes poussent sur le méme
sol.

Dans les chapitres précédents, différents facteurs affectent la mobilité du Cs dans le
continuum sol-solution-plante ont été présentés. Ces facteurs, qu’ils soient liés a la
physico-chimie du sol ou la physiologie de la plante, exercent une influence plus ou moins
grande sur le transfert du Cs. A ce jour, les différents modeles utilisés a la suite d'un rejet
accidentel de radiocesium ne prennent pas en compte I’ensemble de ces particularités.
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1.3 Modélisation de la mobilité du Cs dans le
continuum sol-solution-plante

1.3.1 Modélisations opérationnelles en
radioécologie : le modele de facteur de transfert
(Ft).

A la suite d’un accident, I’évaluation d’une contamination et son évolution dans le temps
se fait, a ce jour, a 'aide de modeéles opérationnels reposant sur une approche simplifiée
des processus de transfert. Cette simplification amene des hypotheses fortes communes
atous:

Une linéarité de la distribution selon la concentration du contaminant entre deux
compartiments afin de faciliter I'extrapolation de données sur une large gamme de
concentrations.

Une mobilité totale entre deux compartiments ; facilitant ainsi I’évolution de la
contamination dans le temps.

Dans ces modeles dits « simplistes », les transferts de contaminants d’'un compartiment a
'autre sont donc quantifiés par un parametre unique représentant un facteur de transfert
entre les deux compartiments étudiés.

Le modéle de facteur de transfert Fr prédit I’accumulation d'un élément dans la plante a
partir de la concentration dans le sol, le Fr étant le ratio entre la concentration de
I’élément dans la partie aérienne de la plante Cp (mol/g de matiere seche (g.MS)) et la
concentration de I’élément dans le sol Cs (mol/g) :

Cp
Fr = < (3)
L’avantage de ce modeéle est qu'il est facile a mettre en ceuvre apres un accident puisqu’il
ne nécessite pas d’analyse complexe sur le terrain. Il est facilement applicable du fait des
larges bases de données mises a disposition par I'’Agence International de I'Energie
Atomic (AIEA) permettant ainsi de répondre a un large panel de conditions (IAEA, 2010).
Des valeurs de Fr en fonction du type de plantes et de sols pour un contaminant donné
sont proposées.

Cependant, ce modele suppose que la désorption de I'élément depuis les phases solides
vers la solution du sol dans laquelle la plante va puiser I’élément se fait de fagon linéaire,
instantanée et totale. Cette hypothese de modélisation est une approche simpliste ne
décrivant pas les mécanismes du sol pouvant limiter le transfert vers la solution de I'ion
fixé sur le sol. De plus, ce modele suppose que le sol et la plante exercent une influence

47



égale sur le facteur de transfert quelle que soit la situation plante/sol, ce qui comme
expliqué précédemment ne semble pas représenter la réalité.
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Figure 1-14 - Variation du Fr du Cs en fonction du type de plante et de sol (IAEA, 2010).Le trait central de
chaque barre représentant la valeur moyenne du Fr.

Dans la Figure 1-14, une grande variabilité du Fr en fonction du type de plante mais aussi
du type de sol est observée. Par exemple, une variation de deux ordres de grandeur pour
les céréales sur sol sableux est observée, ainsi qu’'une variation de trois ordres de
grandeur en fonction des sols. Plusieurs raisons peuvent expliquer cette variabilité. La
classification en fonction de la texture du sol et non de sa minéralogie peut ainsi impacter
la variabilité du Fr du fait de la possible présence d’argiles pouvant adsorber le Cs dans
des sols classés comme sableux ou limoneux. Ainsi, Nisbet & Woodman (2000) ont montré
que 30% de la variabilité du Fr pour les céréales sont dus au type de sol.

La composition de '’eau porale peut aussi fortement influencer la quantité de Cs absorbée
par la plante. En effet, les ordres de grandeur des concentrations dans '’eau porale du sol
sontde l'ordre d’1x10-3 M pour les éléments majeurs (Ca, K, Na, Mg) alors que celles de Cs
classiquement utilisées dans les expériences visant a déterminer des Fr sont aux alentours
de 1x10-8 a 1x10-5 M. Cette différence d’ordres de grandeur importante va influencer
fortement la mobilité du Cs entre le sol et la plante. Suivant les cations en solution, la
plante va mettre en place différentes stratégies d’absorption. Ainsi, suivant la
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concentration en potassium dans I'eau porale une méme plante sur un méme type de sol
n’absorbera pas la méme quantité de Cs.

Le protocole utilisé pour calculer les Fr peut aussi expliquer une partie de cette variabilité.
En effet, siles mesures ont été faites en laboratoire ou sur le terrain, différents parametres
vont dégrader la représentativité de cette mesure. Par exemple, pour les mesures faites
en extérieur, la météo va exercer une influence sur I'absorption racinaire de la plante.
L’absorption racinaire étant directement reliée a lactivité végétative et
I’évapotranspiration, pour une méme plante sur un méme sol un climat aride ou tempéré
ne donnera pas le méme facteur de transfert de Cs.

Le modele Fr ne permet pas une vision précise de la distribution du Cs dans le continuum
sol-solution-plante a moyen et long terme bien qu'’il ait des avantages en termes de facilité
d’utilisation. C’est pourquoi d’autres modeéles prenant en compte plus de parametres ont
été développés.

1.3.2 Modélisations semi-mécanistes ou mécanistes

Plusieurs modeles dit mécanistes ou semi-mécanistes ont été développés afin de mieux
représenter la dynamique du Cs (Almahayni et al., 2019). La dénomination mécaniste ou
semi-mécaniste est utilisée pour parler de modeles se basant sur des constantes
permettant de représenter 'influence de différents parametres sur la mobilité du Cs et sa
dynamique dans le temps. Les parametres utilisés dans ce genre de modele représentent
des processus physico-chimiques précis permettant ainsi une meilleure compréhension
des parametres influencant la mobilité du Cs.

1.3.2.1 Modele d’Absalom

Ce modele développé par Absalom et al. (1999) est un modele semi-mécaniste qui prend
en compte plusieurs parametres influencant la mobilit¢ du Cs a une échelle
macroscopique (Figure 1-15). Cette approche permet d’améliorer la modélisation du
transfert du Cs en comparaison avec le Fr tout en permettant une mise en place simplifiée
grace a la facilité d’acquisition sur le terrain des parametres nécessaires au modele.

La concentration de césium dans la plante Cspiant (Bq/kg) est exprimée comme suit :

Csplant = CF X Csorution (4)
Avec:

CF le rapport de concentration du Cs dans la plante (Bq/kg) et la concentration de césium
en solution (Bq/l), Cssolution la concentration de Cs dans I'eau porale (Bq/1).

Le modele permet de prédire la quantité de Cs absorbée par la plante en prenant en
compte la non-réversibilité du Cs adsorbé par le sol et I'influence du potassium en solution
sur I'absorption du Cs.
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Figure 1-15 - Schéma conceptuel du modéle d’Absalom 1999, d’aprés Absalom et al. (1999)

D’apres la Figure 1-15, les deux parameétres précédemment cités (Csolution €t CF) sont tous
deux dépendants de la concentration en potassium dans '’eau porale (mk). De plus Cssol
est dépendant de deux parametres :

Ka;, représentant la fraction de Cs fixé de facon réversible dans le sol. Celle-ci est
calculée en se basant sur I’équation suivante :

K RIP .

"= (5)
ou RIP pour «Radiocesium interception potential » est un parametre permettant
d’exprimer la sélectivité du sol vis-a-vis de la sorption du Cs, en prenant en compte

notamment le pourcentage d’argile textural présent dans le sol (Smolders et al., 1997).

D, la dynamique de sorption du Cs sur le solide. Ce parametre représente la
réduction de la disponibilité du Cs dans le temps, qui pour ce modele est expliquée
par la diffusion lente des ions Cs au sein des particules du sol jusqu'aux FES
présents sur les illites

Le modele permet donc d’améliorer le modele Fr en représentant une fraction non
disponible du Cs ainsi qu'une dynamique de sorption du Cs en fonction de la concentration
totale de Cs au moment de la contamination du sol. CF quant a lui est dépendant de la
quantité de potassium en solution [mxk] qui est calculée en fonction du potassium
échangeable et du pourcentage d’argile texturale mesuré dans le sol. Le modeéle a ainsi
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permis de bien représenter des transferts de Cs pour le raygrass grace aux données
texturales et de potassium échangeable mesurées sur les sols étudiés.

Ce modele a été amélioré en 2001 par le méme auteur en prenant en compte la fraction
dite « organique du sol » (Absalom et al., 2001). Dans cette amélioration du modele les
parametres, Ka, CF et Cssol, permettent toujours de calculer la quantité de Cs absorbé par
la  plante. Cependant ceux-ci sont déduits de <cinq parametres:
% argile, % MO, K échangeable, NH4 en solution et le pH (Figure 1-16).

Total 137Cs Exchangeable Organic
Clay (% H
(Ba/Kg soil) SPE) K (cmol/Kg) Matter (%) P
Inorganic CEC Organic CEC
(CECqay) (CEChumus)
Exch ble K
xt':w;r}iera": Solution Ca
Solution NH, g [mCa]
K clay & K. humus
[mNH,] % %
Solution K
[mK]
Contact time Labile Clay Labile Humus
(Cs Ky) (Cs Ky)
]
Solution 37Cs at Concentration
time=t factor
(Csolution) (CF)
Plant $37Cs
csPIant

Figure 1-16 - Schéma conceptuel du modéle développé par Absalom et al. (2001). Les boites grisées sont
les données d'entrée du modéle présentées dans la publication.

Ce nouveau modele permet une meilleure représentation de la distribution du Cs dans le
systeme sol-plante en prenant en compte plusieurs parametres pouvant influencer la
dynamique du Cs notamment la quantité de Cs adsorbée par le solide (MO, pH et NH4*). 1
en découle un grand nombre de variables d’ajustement (9 parameétres) propres a chaque
condition a modéliser. De plus, la paramétrisation des différents coefficients de
distribution (Ka, Cr) se base sur des hypothéses de linéarité du transfert entre chaque
compartiment en fonction de la concentration en Cs. Toutefois, une vision cinétique de
I’évolution de la sorption du Cs sur le sol représentant une absorption lente du Cs dans les
FES est représentée dans le modele, offrant une vision dynamique de I’évolution du Kai.

Les parametres amont permettent ainsi de réajuster les valeurs de Ka et CF en fonction
des données mesurées sur le terrain a un temps t, mais ne permettent pas d’apporter une
vision dynamique et non linéaire de 'absorption du Cs par la plante du fait de 'utilisation
du CF. Cette approche ne pourra pas bien représenter I'évolution de la distribution du Cs
dans le temps. De plus, certains parametres étant fortement variables spatialement,
comme la concentration en NH4 ou le potassium échangeable, il semble assez compliqué
d’utiliser ce modele sur une zone contaminée étendue.

Enfin, ce modele n’a été validé que sur des sols européens notamment par le fait de
l'utilisation du RIP pour caractériser la capacité de rétention du sol vis-a-vis du Cs. La
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mauvaise calibration du RIP pour des sols autres qu’européens a pu étre observée a la
suite de l'accident de Fukushima. En effet, les sols japonais sont constitués d’argiles
possédant des capacités de sorption moindres (argiles de type biotite). L’application du
RIP a ces sols a conduit a une surestimation de leur capacité de rétention du Cs et ainsi
une sous-estimation de la mobilité du Cs (Uematsu et al., 2016).

1.3.2.2 Modele de Barber-Cushman

Le modele de Barber Cushman est un modele semi-mécaniste, qui se base sur une
décomposition schématique du continuum sol-solution-plante en trois parties.

e partie sol-solution
La désorption depuis les phases solides du sol est décrite par un « facteur tampon b » pour
I'élément étudié qui traduit la capacité de remise a I'équilibre permanente de 1'élément
adsorbé sur le sol (0C,,;) avec I'élément en solution (9C,,) :

0Csp; = 0C,y * b (6)

e partie transport des solutés entre le sol et la racine
Cette fraction est liée a la fraction précédente, car elle permet de représenter le
déplacement de I’élément modélisé depuis la phase solide jusqu’a la racine de la plante.
Le modeéle décrit le flux de 'élément du sol vers la plante via un gradient de concentration.
Ce gradient entraine ainsi une désorption de I'élément fixé sur le sol, qui par une remise
al’équilibre va alimenter ce flux. Le flux a la racine est formulé de la maniere suivante.
ac
Jr = Dea—iOl-l'vOCw (7)
Avec:

Jrle flux a la racine(mol/L.s), D. (cm?/s) la diffusion efficace, vy (cm/s) flux d’eau a la racine,
Csot (mol/g) concentration de l'ion dans le solide, Cw (mol/L) concentration de l'ion dans l'eau
porale en équilibre avec Cs, et r (cm) distance radiale atour de la racine.

Ainsi, la combinaison des équations (6) et (7) donne :

ac,b 8
r= e_w+vocw ()
2,

Du fait des mécanismes de diffusion D, et de convection v, le modele prend en compte
des gradients de concentrations de I'élément étudié en fonction de sa vitesse de
déplacement dans I’eau porale. La distance sol-racine a été prise en compte dans le
modele. Le modele représente la racine par un cylindre unique. C’est donc la distance
radiale (7) entre le solide et le cylindre qui va influencer le flux vers la racine J, :

02r),  2m0Csy )
or ot
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Ainsi la combinaison des équations (9) et (8) prend en compte la capacité de rétention du
sol vis-a-vis de I'élément étudié ainsi que 'effet de la distance entre le solide et la racine :

9Cub_ 1 0 3C,b
ot  r ar(r ¢ or

+ 79V6Cw) (10)
Avec:

ToVo = rv au niveau de la racine.

Au vu de son formalisme comme pour le Fr, la modélisation de la mobilité sol-solution
utilisée dans le modele de Barber-Cushman repose sur trois hypotheses :

Hypothese de linéarité : L'isotherme est linéaire entre concentration soluble (Cw)
et concentration adsorbée (Csol).

Hypothese d’instantanéité : La réaction de sorption-désorption est équilibrée a

aCsol S,

chaque instant. Le parametre b = interprete alors comme un coefficient de

w

distribution.
Hypothese de réversibilité : La réaction de sorption est réversible, c'est-a-dire que
la contamination adsorbée est toujours remobilisable sous forme soluble.

e partie solution-plante

L’absorption du nutriment par la racine est décrite par une relation de type
« Michaélis—-Menten »(M-M). Elle relie la vitesse d’absorption d’'un élément par la
plante a la concentration de cet élément dans l'eau porale via des parametres
constants.

Imax [S]

Jr= Kt 5]

(11)

Avec:

J (mol/gpw.s) le flux a la racine d’un élément en fonction de sa concentration [S], Ly
I'influx maximal mesuré pour une concentration en solution non limitante (mol/gow.s?), et
Km la concentration de I'élément dans 'eau porale pour laquelle l'influx de I'élément est la
moitié de Imax (M).

Ce formalisme d’équation, qui peut étre retrouvé dans les équations de type Monod ou de
Langmuir, permet de représenter un mécanisme d’absorption prenant en compte un effet
de saturation représenté ici par Imax et une affinité d’absorption pour I'élément avec le
parametre Km en fonction d’'une concentration en solution [S] (Figure 1-17).
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Figure 1-17 - Représentation de I'équation de Michaelis-Menten et de ses paramétres (Griffiths & York,
2020)

Le modele M-M permet de bien représenter la tendance physiologique de 'absorption
racinaire d'une plante (cf-1.2.2). Précédemment dans cette partie bibliographique il a été
reporté que chaque type de transporteur a une cinétique et une saturation d’absorption
propre. Imax représente cette saturation. K,, quant a lui, représente l'affinité du
transporteur pour cet élément. Ainsi, plusieurs études ont utilisé I'équation de type M-M
pour modéliser la cinétique d’absorption racinaire d’'un élément en solution dans des
systemes hydroponiques (Claassen et al.,, 1986; Shaw & Bell, 1989; Silberbush & Ben-
Asher, 2001; Ayub et al.,, 2008; Fujimura et al., 2014).

Dans le modeéle de Barber-Cushman, ce type d’équation est utilisé car il représente bien le
meécanisme général de I'absorption racinaire mais n’a pas, dans un premier temps,
vocation a décrire la réponse physiologique.

Par cette approche, deux fagons d’acquérir et d’'utiliser I'’équation de Michaelis Menten
peuvent étre observées avec des optiques de recherche différentes :

une modélisation utilisant des parametres issus d’expériences en hydroponie, qui
caractérisent les types de transporteurs activés (Itoh & Barber, 1983; Mullins &
Edwards, 1989; Lu & Miller, 1994; Perriguey, 2006; Reginato et al., 2000). Dans ces
études, les auteurs ont utilisé des parametres Imax et Km issus de la bibliographie
et/ou d’expériences effectuées au préalable pour caractériser les flux d’absorption
mis en place par la plante en fonction de la concentration en solution de I'élément
étudié. Cette approche permet de discuter de maniere précise de 'influence de la
physiologie de la plante sur l'absorption de I'élément. Cependant, le modele
surestime l'absorption de I'élément dans un sol, surestimation corrigée par une
modification des parametres de transports (De, Vo).
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une modélisation utilisant les données mesurées pendant des expériences en pot.
Les parametres Imax et Km sont ajustés pour représenter les données
expérimentales. Dans un premier temps, c’est la représentativité des données
expérimentales qui est cherchée. La discussion sur la physiologie de la plante est
alors plus basée sur des hypotheses car les types de transporteurs ne sont pas
caractérisés (Roca-Jove & Vallejo-Calzada, 2000; Adhikari & Rattan, 2000;
Macariola-See et al., 2003).

Plus récemment, des modeéles plus complexes représentant de fagcon explicite le
développement racinaire en 3D ainsi que leur senescence ont été développés. Cependant,
la représentation de 'absorption racinaire est toujours représentée par une équation de
type M-M (Schnepfetal, 2012).

L’approche de type Michaelis-Menten semble donc permettre de représenter la tendance
générale du flux d’absorption racinaire. De plus, des parameétres caractérisés grace a des
expériences en hydroponie permettent de représenter I'absorption racinaire de maniere
mécanistique avec une représentation moléculaire de I'activation des transporteurs. En
revanche, cela nécessite une treés bonne caractérisation du transport réactif mis en place
autour de la racine.

La modélisation de I'interface sol-solution du modele de Barber-Cushman pourrait étre
améliorée afin de rendre compte des mécanismes de désorption et/ou de l'irréversibilité
partielle de I'adsorption du Cs dans le sol. L’utilisation de modeles explicitant les réactions
géochimiques a l'interface sol-solution pourrait étre intéressante.

1.3.3  Modélisations thermodynamiques de
I'interface sol-solution.

Différents modeles mécanistes de la distribution solide-liquide avec une approche a
I'équilibre ont été développés depuis le milieu du 19¢me siecle. Ces différents modeles
peuvent étre divisés en deux types.

1.3.3.1 Les modeles de type échange d’ions

Ce modele développé par Bolt (1982) repose sur les hypotheses suivantes :

Les sites de surface sont toujours chargés par un ion qui peut a la suite d'un
échange ionique passé en solution.

Le nombre de sites d’échange possibles reste constant. Il en découle ainsi une
charge constante.

Ce type d’échangeur est représenté par I'échange d'un ion fixé sur le solide par un autre
(e.g. =X — H+ Nat & =X — Na + H™). Cette vision est dite macroscopique car elle ne
caractérise pas les mécanismes de sorption au niveau atomique de l'échangeur. Le
nombre de sites présents sur le solide peut étre caractérisé par sa CEC. représentant la
valeur de saturation des sites sur le solide.
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Ce type de modele représente bien les sites possédant des charges permanentes comme
les sites situés sur la surface basale des argiles et les sites situés dans les inter-feuillets
qui, comme présentés précédemment, sont chargés négativement de maniére
permanente.

Les premieres modélisations utilisant un formalisme d’échange ions pour le Cs ont été
développées par Brouwer et al. (1983) afin d’estimer la réversibilité de la sorption du Cs
sur des phases pures d’illite. Dans cette étude, il a été supposé trois sites d’échangeurs
d’ions, avec pour chaque échangeur un coefficient de sélectivité et une capacité de
rétention propre, permettant ainsi de décrire les trois principaux sites de sorption
présentés précédemment (site planaire, site de bordure, FES, voir-1.1.1.2). Suite a cette
étude plusieurs modeles ont été développés pour représenter la sorption du Cs sur
différentes phases pures d’argile (Cornell, 1992; Poinssot et al., 1999; Bradbury &
Baeyens, 2000; Savoye et al., 2012; Fuller et al, 2014b). Missana et al. (2014) ont
notamment représenté avec cette approche l'effet compétitif d’autres cations ainsi que
I'effet de la force ionique de la solution sur la sorption du Cs en solution avec une phase
pure de smectite puis avec un mélange illite/smectite. Cependant, ce type de modele ne
prend pas en compte les changements de charges dus a un changement du pH en solution.
C’est pourquoi il ne semble pas capable de représenter les groupes de surface possédant
des groupes fonctionnels de type silanol ou aluminol retrouvés en bordure des feuillets.
Un autre formalisme appelé modele de complexation de surface permet entre-autre de
prendre en compte cette influence du pH.

1.3.3.2 Les modeles de complexation de surface

Cette approche moléculaire a été développée par Schindler et al. (1976) pour simuler
'adsorption d’un cation sur une surface chargée négativement. Dzombak et Morel (1990)
ont étendu la théorie de complexation de surface et se sont appuyés sur les concepts
fondamentaux suivants :

La fixation d'un ion est le résultat d'une réaction avec des groupements
fonctionnels spécifiques de la surface,

Les réactions de fixation sont décrites par le principe classique d’équilibre
thermodynamique,

La charge de surface est le résultat des réactions d’adsorption et du caractéere
acide-base de la surface,

Les effets de la charge de surface sont pris en compte en introduisant dans les lois
d’action de masse un facteur correctif issu de la théorie de la double couche
électrique (EDL).

Comme pour les complexations en solution, le modele de complexation de surface définit
des especes de surface, des réactions chimiques, et des constantes d’équilibre propre pour
chaque site, ainsi que leur bilan de masse et de charge. Deux différences notables entre
ces différents modeles peuvent impacter la modélisation de I’'élément étudié :

La facon de représenter la distribution spatiale des éléments adsorbés autour du
solide.
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En effet, suivant le modele considéré, un nombre de couches électriques va étre défini
autour du solide influencgant la distribution et la distance des charges prises en compte
autour du solide. Selon la Figure 1-18, la charge et la distance de la charge superficielle
autour du solide changent. Dans I'approche a capacité constante (CCM), la couche diffuse
n’est pas représentée. Seule I'évolution linéaire de la charge en fonction de la distance du
solide est représentée. Pour le modele a couche diffuse (DLM), une couche diffuse de
charge autour du solide est prise en compte. Enfin, I'approche triple couche (TLM)
représente deux couches de charge fixe sur le solide avec une couche diffuse. Ainsi,
suivant I'approche, plusieurs parameétres seront utilisés ajoutant ainsi de la complexité au
modele.

(A) CCM (B) DLM (C) TLM

T Yo : f Yo
' 'diffuse

layer' \‘II I

. 'diffuse
. layer'

\ Vo
'dlffusle ' 1 Vs
layer

X0 Xp Xo Xp Xo X3 *p
X —* X —* X —»
Figure 1-18 - Représentation de la couche diffuse en fonction du modéle utilisé (Koretsky, 2000).

La représentation des réactions de protonation/déprotonation au niveau de la
surface.

En effet, selon la représentation des sites de sorption, une approche a 1pK (pour une
constate de dissociation) ou 2 pK (2 constantes) peut étre employée (Figure 1-19).
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Figure 1-19 - Schéma représentant deux approches pour représenter les sites de surface. a) 2-pK, b) 1-pK.
La modélisation utilisée pour représenter la couche diffuse est une approche TLM (Piasecki et al., 2010).

L’approche 1-pK est intéressante par le fait de sa simplicité avec un type de site de
sorption variant en fonction des conditions acido-basiques. Cette approche permet ainsi
de pouvoir caractériser la densité de site présent sur la surface en utilisant une mesure
du point de charge nul du solide (PZC).

Du fait de la plasticité du modele, une grande variété de formalisme décrivant la
complexation de surface sur le solide a été développée pour divers cations. Silva et al.
(1979) ont modélisé ainsi la sorption du Cs avec une approche utilisant la complexation
de surface comprenant deux sites utilisant un modele de type DLM avec une seule
constante de complexation (1pK), le probléme majeur de ce modele est le grand nombre
de parametres (12) nécessaires a I'ajustement du modele. Par la suite Gutierrez & Fuentes
(1996) ont utilisé un formalisme de type TLM pour caractériser la sorption du Cs par une
montmorillonite et les différents types de sites associés ainsi que I'influence du pH sur la
distribution du Cs sur ses phases.

1.3.3.3 Les modeles « hybrides »

Par la suite, des modeles de type « hybride » utilisant les deux systéemes d’approche
(échange d’ions et sites de surface) ont été utilisés. Montavon et al. (2006) ont notamment
représenté 'adsorption du Cs par une MX80 Bentonite, en s’appuyant sur 'approche de
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Bradbury & Baeyens (1997), en combinant un modele échangeur d’ions et de
complexation de surface (2-pk) pour représenter la sorption du Cs et Ni. Cette utilisation
des deux approches permet ainsi de prendre en compte I'influence du pH sur les bordures
de feuillets via des réactions de surface, ainsi que les échanges cationiques sur les surfaces
planaires et interfoliaires avec les échangeurs d’ions. Cependant, ce modele est composé
de quatre sites de surface différents ainsi que de deux types d’échangeur d’ions. De ce fait,
le modele est difficile a paramétrer et a généraliser pour d’autres expériences.

Il apparait donc que les modeles mécanistes présentés précédemment sont généralement
assez limités a des domaines et a des conditions physico-chimiques particuliers,
restreignant leur application a d’autres conditions que celles pour lesquelles ils ont été
développés. Plus récemment, Cherif et al. (2017) ont développé, par le biais de
modélisation d’isothermes de sorption issues de la littérature, un nouveau modele
thermodynamique permettant de rendre compte de I'adsorption du Cs sur trois phases
pures argileuses pour un large panel de conditions physico-chimiques (force ionique,
concentration en Cs et cations compétiteurs). Ce modele, robuste et parcimonieus,
combine deux modeles d’adsorption basés sur une description mécaniste :

i) Le modele a couche diffuse (DLM) avec une approche 1-pK (réaction a un seul
type de site de fixation), pour rendre compte des réactions de surface
responsables de I'adsorption des cations au niveau des sites hydroxyles situés
en bordure des feuillets (FES).

ii) Un modeéle d’échange d’ions pour I'adsorption des cations au niveau des sites
de charges permanentes (les surfaces planes).

Ce modeéle permet d’avoir un nombre de parametres restreint (un site de surface et un
site de complexation propre a chaque phase pure), tout en permettant une prise en
compte de I'influence de la force ionique et du pH sur la sorption du Cs.

La base de données associée a ce modele (i.e. ensemble des constantes
thermodynamiques gouvernant 'adsorption et I’échange du Cs, mais également des
cations compétiteurs, a la surface des argiles) a été construite a partir d’'une analyse
exhaustive de la bibliographie et de confrontations de modeles — mesures pour trois
phases minérales pures (l'illite, la montmorillonite et la kaolinite). Celle-ci est
présentée dans le Tableau 1-3.
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Tableau 1-3 - Parameétres du modéle d'addition des sites de surface (Cherifet al, 2017)

Caractéristiques physico-chimiques [llite Smectite Kaolinite
Capacité des sites = X — (meq/Kg) 225 870 20
Densité des sites = SOH (sites/nm?) 2,7%103 3,6¥10> 1,5%10+4
Surface spécifique (m?/g) 97 800 10
Constantes des sites de réaction de LogK
surfaces = SOH OBHsC
SO07%5 + H* & SOH®* 3.46 3.4 5
S07%5 + Cst & SOCs%> + H* 5.2 4.3 3
S07%5 + Na* & SONa®> + H -1.8 -1.3 -3.6
SO7%5 + K* & SOK®> + H* 0.6 0.1 -1.75
SO07%5 + NH} & SONH?® + H* 1.5 -1.75
SO07%% + Ca?*t & SOCa'® + H* -5 -1.4 -5.9
SO07%% + Mg?* & SOMg'® + H* -5 -1.4 -5.9
S07%° + Sr2* o SOSr'® + H* -5 -1.4 -5.9
Constantes des sites d’échangeur
. _ LogKc
cationique = X —
XNa + Cs™ & XCs + Na* 2.45 1.39 2.1
XK+ Cst™ & XCs+K* 0.95 0.8 2.1
XNH, + Cs* & XCs + NHf 1.6 0.8 2.1
X,Ca + 2Cst & XCs + Ca?* 5.2 1.7 4.49
X,ST + 2Cs* & XCs + Sr?t 5.2 2.37
X,Mg + 2Cs* & XCs + Mg?* 5.2 2.45

L’approche d’addition de phases pures d’argile présente dans le sol permet d’avoir une
bonne adaptabilité en fonction du sol modélisé. En effet, suivant le sol, seules les
proportions de phases pures d’argile vont changer ce qui limite le nombre de parametres
d’ajustement en comparaison aux autres modeles mécanistes présentés précédemment.

Ce modele a pour but de représenter la distribution solide-liquide du Cs pour un sol
naturel. Cependant la faisabilité de représentation d'un sol naturel par I'additivité des
phases pures minéralogiques n’a pu étre validée car des essais n’ont été fait que sur un
seul sol au cours de ce travail (Cherif, 2017).

Cette analyse bibliographique a permis de mettre en avant des verrous, menant aux
différents objectifs de these décrits dans le chapitre suivant.
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2 Objectifs du travail de these

Comme présenté précédemment, 'identification et la compréhension des phénomeénes
influencant la mobilité et la dynamique du Cs dans le continuum sol-solution-plante est
essentielle pour la gestion des zones contaminées. Ainsi I'indentification des phénomenes
majeurs influen¢ant la mobilité du Cs et leur caractérisation permettra une modélisation
juste et robuste de I'évolution de la distribution du Cs dans le continuum étudié. Notre
revue bibliographique a permis de montrer que la mobilité du Cs dans le continuum
sol-solution-plante est influencée par différentes propriétés propres a chaque fraction du
continuum :

le sol: Sa capacité a adsorber/ désorber le Cs va fortement dépendre de la
minéralogie et notamment du type d’argiles et de leur quantité. L’autre élément
principal est la teneur en K fixé sur le solide et notamment le K échangeable qui va
définir la quantité de K en solution.

la solution : Elle représente la zone ou les effets de compétitions de sorption (sol-
solution, solution-plante) des autres cations (principalement le K) se met en place.

la plante: Sa capacité a absorber le Cs dépend de la phylogénie et de la
concentration en K dans I'eau porale.

Pour prendre en compte ces processus, différents modeles ont été conceptualisés. Il
découle de l'étude bibliographique que I’équation de Michaelis-Menten permet de
représenter I'évolution du flux racinaire en fonction de la concentration de I'’élément en
solution, que ce soit pour des temps courts, avec une vision mécanistique et moléculaire
de la représentation des transporteurs racinaires, ou pour des temps longs pour
représenter de fagon macroscopique la dynamique du flux d’absorption. Il apparait aussi
que la fraction sol-solution doit étre mieux représentée, notamment I’'évolution de la
disponibilité du Cs en fonction de sa quantité fixée sur le solide. En effet, la non prise en
compte d’'une fraction de Cs non-disponible (parameétre « b » de Barber-Cushman) ne
permet pas de de bien représenter la mobilité du Cs avec le modéle de Barber-Cushman.
Pour le modele d’Absalom et al. (2001), prenant en compte cette non-disponibilité, sa
paramétrisation essentiellement sur un panel de sol restreint a montré ses limites sur des
sols avec des propriétés physico-chimiques différentes, notamment sur les sols japonais
apres 'accident de Fukushima.

Dans ce contexte, le travail de recherche mené durant cette thése a pour objectif général
de contribuer a 'amélioration de la caractérisation de la mobilité du Cs dans le continuum
sol-solution-plante avec un modele qui permette de prendre en compte l'effet de la
spéciation du Cs dans le sol (quantité adsorbée, fraction non disponible, prise en compte
des cations compétitifs fixés sur le solide) sur les quantités de Cs transférables a la plante,
tout en conservant un jeu de parametres restreints.
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Le premier axe concerne des expériences réalisées sur trois sols et deux plantes
contrastés. Le choix des sols a été basé sur les caractéristiques physico-chimiques
connues pour influencer la distribution du Cs entre le sol et la solution du sol (CEC, %
argile, pH, MO). Le choix des plantes a été basé sur une revue bibliographique mettant en
avant I'impact des traits phylogénétiques de la plante sur sa capacité a adsorber le Cs. Ces
expériences ont été menées a l'aide d’'un dispositif expérimental facilement réplicable
(RHIZOtest) permettant de mesurer I’évolution temporelle des concentrations du Cs dans
les différents compartiments du systéme : sol, solution et plante. A la suite de ces
expériences, les quantités de Cs transférées aux plantes ont été interprétées au regard des
propriétés minéralogiques et chimiques des sols ainsi que du type de plantes choisies
dans le but d’évaluer l'influence des différentes composantes du systeme sur la mobilité
du Cs.

Le deuxiéme axe consiste a proposer un modele de transfert sol-solution-plante testé sur
la base du jeu de données acquis. Ce modele couple une approche thermodynamique pour
simuler la spéciation du Cs a l'interface sol-solution et une approche type Michaelis-
Menten pour I'absorption racinaire. Le but de cet axe de travail est d’évaluer la capacité
du modeéle a représenter les différents systemes expérimentaux étudiés avec une seule et
méme base de données. Dans un premier temps, la validation du modéle sol-solution a été
effectuée pour des systemes expérimentaux statiques (réacteurs fermés) et pour des
systémes dynamiques simples (RHIZOtests contrdles sans plantes). L’objectif de cette
premiere modélisation est double 1) valider la base de données thermodynamique sol-
solution pour représenter la distribution solide-liquide du Cs dans des sols naturels et 2)
évaluer la capacité du modele a représenter le Cs et les différents cations en solution dans
le dispositif RHIZOtest afin de les prendre en compte pour la modélisation sol-solution-
plante. Dans un second temps, le modele sol-solution a été couplé au modele solution-
plante afin de de représenter la dynamique du Cs dans les différentes expériences en
RHIZOtest.

Ce travail permettra de mieux comprendre les parametres influengant la mobilité du Cs
dans le continuum sol-solution-plante et de proposer un nouveau modéle pouvant
simuler la dynamique du Cs et des cations compétiteurs dans le systeme étudié.

62



3 Matériels et méthodes

Le travail expérimental effectué pendant cette thése peut étre divisé en 2 parties
majeures, selon les deux axes principaux des objectifs :

une partie expérimentale permettant d’observer et de quantifier la mobilité du
césium dans le continuum sol-solution-plante,
une partie modélisation de I'expérimentation.

Ainsi, seront détaillés les matériels et méthodes pour I'expérimentation, suivis d’'une
description compléte du modele utilisé pour la phase de modélisation.

3.1 Sols étudiés

Pour cette étude, 3 sols ont été sélectionnés (Sol E, Sol H, Sol S) sur la base des
caractéristiques suivantes :

leur composition granulométrique, minéralogique et physico-chimique,
afin d’obtenir un panel de sols aux propriétés physico-chimiques variées,

leurs réactivités connues ou supposées vis-a-vis du Cs (certains de ces sols
ayant déja été utilisés dans le cadre d’autres travaux),

la quantité de sol a disposition.

Les sols E et H ont été précédemment étudiés dans le cadre d'un projet ANR auquel
collabore le laboratoire et pour lequel des expériences de sorption du Cs ont été réalisées
lors d’'une thése précédente (Siroux, 2017). Le sol S quant a lui a été utilisé dans le cadre
d’une these réalisée en parallele a celle-ci au laboratoire (Chaif, 2021).

3.1.1 Caractéristiques physico-chimiques des sols
étudiés

Le Tableau 3-1 représente les différentes propriétés physico-chimiques des trois sols
étudiés. Chaque sol a été séché, puis tamisé a 2Zmm et envoyé au laboratoire d’analyses
des sols de I'INRA d’Arras afin de caractériser leurs parametres physico-chimiques. La
caractérisation des proportions granulométriques de chaque sol a été effectuée sans
décarbonation en suivant la norme « NFX 30-107 ». La mesure du pH pour chaque sol a
été mesurée a l'eau en suivant la norme « NF ISO 10390 ». La capacité d’échange
cationique (CEC) et les cations échangeables ont été mesurés en suivant le protocole (NFX
31-130) basé sur une mesure a I'acétate d’'ammonium. Le dosage de la matiere organique
et de I'azote total a été effectué par combustion a sec (ISO 10694: 1995 et ISO 13878:
1998). Le dosage du CaCOs3 présent dans le sol a été mesuré en utilisant la méthode
volumétrique (ISO 10693: 1995). La mesure du stock total en cations pour chaque sol a
été effectuée par digestion a 'acide fluorhydrique en utilisant la norme (NF ISO 22036).
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Les cations échangeables a I’eau ont été mesurés au sein du laboratoire par une mise en
suspension de 3 g de sol dans 1,5x10-2L d’eau ultrapure pour une durée de 48h.

Tableau 3-1 : Données physico-chimiques des sols étudiés

Sol E Sol H Sol S
Argile (g/kg) 182,2 131,3 31,0
Limon (g/kg) 473,1 540,5 7,0
Sable (g/kg) 344,6 328,2 962,0
Matiere Organique (g/kg) 20,3 49,4 1,44
pH (Hz20) 7,5 55 9,32
CEC Metson (eq/kg) 9,89 x10-2 7,64 x10-2 1,11x10-2
Cations échangeables
K* (g/kg) 1,5x101 1,26 x10°1 8,91 x10-2
Na+ (g/kg) 1,43 x102 4,64 x10-2 3,2x102
Caz*(g/kg) 27,51 2,59 25,02
Mg?* (g/kg) 2,27 x101 2,91x10°1 3,48 x10-1
Cations désorbables a I'eau
Knzo (g/kg) 8,6x10-3 1,24x10-2 7,3x103
Nanuzo (g/kg) 2,67x103 1,65x10-2 2,96x102
Canzo (g/kg) 1,71x101 5,37x102 2,42x102
Mgu2o (g/kg) 2,68x103 8,58x10-3 342x10-3
Eléments totaux (HF)
K (g/kg) 13,25 14,65 8,6
Na (g/kg) 8,05 5,30 3,61
Ca (g/kg) 18,75 2,30 55,7
Mg (g/kg) 4,10 2,10 1,95
Cs (g/kg) 3,61x10-3 3,16x10-3 9,21x10

Placés sur un triangle de texture (Figure 3-1), ces sols se retrouvent dans trois zones
texturales différentes, avec :

Un sol S de type sableux,
Un sol H de type limoneux sableux,
Un sol E limoneux argileux sableux.
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Figure 3-1 - Distribution des sols selon leur texture

D’autres parametres physico-chimiques permettent de différencier plus précisément ces
trois sols. En effet, outre la granulométrie, la teneur en matiere organique (MO) est a
prendre en compte puisqu’elle peut influencer la capacité de sorption en Cs du sol. Le
Tableau 3-1 présente les différentes teneurs en MO de ces trois sols. Le sol H possede
environ 2,5 fois plus de MO que le sol E et 34 fois plus que le sol S. En se basant sur le
Tableau 3-2, le Sol H est considéré comme un sol ayant une teneur élevée en MO alors que
le sol E se trouve a la limite entre les sols bien pourvus et pauvres en MO et le sol S est tres
pauvre en MO.
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Tableau 3-2 - Table d'interprétation de la teneur en matiére organique en fonction de leur teneur en
argile (programme LANO/Chambre d’agriculture de Normandie)

Teneur en MO Interprétation
MO <14 g/kg pour n'importe quel sol Sol tres pauvre en MO
14 < MO < 20 g/kg |pour n'importe quel sol Sol pauvre en MO
Argile < 22% Sol bien pourvu en MO
20<MO<30g/kg | 22% < Argile <30% Sol moyennement pourvu en MO
Argile > 30% Sol pauvre en MO
30 <MO < 40 g/kg | pour n'importe quel sol Sol bien pourvu en MO
40 g/kg > MO pour n'importe quel sol Teneur élevée en MO

Ces différentes teneurs en MO peuvent étre aussi observées dans la Figure 3-2. Dans cette
figure issue de Saby et al. (2019), le sol H est situé au-dessus de la moyenne des sols
francais pour la quantité en MO alors que le sol S est au contraire dans les limites basses
des sols francais.
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Figure 3-2 - Distribution des 3 sols étudiés en fonction de la base de données RMQS. N.B les mesures de

CEC dans cette étude ont été effectuées par chlorure de cobaltihexammine (NF X 31-30). Méta analyse de sol
effectuée sur N = 1899 pour les données MO, et N = 2144 pour argile, pH, CEC (Saby et al., 2019).
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Un autre parametre qui différencie les trois sols est leur pH. Le sol H est acide (5,5), le sol
E est proche de la neutralité (7,5) et le sol S est trés basique avec un pH de 9,3 ce qui est
assez rare pour un sol classique. En effet, dans la figure ci-dessus, le sol S se retrouve dans
les valeurs extrémes de pH des sols francais, alors que les pH mesurés pour les deux autres
sols semblent étre plus souvent rencontrés.

Enfin, la Figure 3-2 montre que les teneurs en argiles et les CEC mesurées dans les sols
étudiés sont plutot situées en dessous de la moyenne des sols francgais (Saby et al., 2019).
Le sol E possede la plus grande CEC avec 9,89 x10-2 eq/kg, suivi par le sol H (7,64 x10-2
eq/kg) et le sol S (1,11 x10-2 eq/kg). Cette derniere valeur classe le sol S parmi les sols
ayant la plus faible CEC du territoire francais.
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Outre la valeur de CEC, la nature et la quantité de cations échangeables sont également
importantes vis-a-vis de la sorption du Cs sur le sol et 'absorption par la plante
(notamment K* et Na*). La différence au niveau du K et du Na échangeable ne semble pas
importante entre les 3 sols. En revanche, pour les cations désorbables a I'’eau, une plus
grande proportion de K est désorbée par le sol H (9,85%), suivi du sol S (8,18%) et du sol
E (0,76%). Pour le Na, le sol S désorbe le plus avec 3.34%, suivi du sol H (1,89%) et du sol
E (1,51%). Ces données mettent donc en évidence que le sol E semble posséder une plus
grande irréversibilité de sorption pour les cations majeurs a faible hydratation, par
rapport aux 2 autres sols.

3.1.2 Quantification des argiles minéralogiques des
sols étudiés

Afin de caractériser les phases porteuses du Cs dans chaque sol, une identification des
argiles minéralogiques a été effectuée par la SARL Etudes Recherche Matériaux (ERM) a
Poitiers, par une analyse de la diffraction des rayons X (DRX) d'un échantillon de sol
inférieur a 2 um.

L'acquisition des diffractogrammes de rayons X a été réalisée sur un diffractometre
Bruker D8 Advance A25 équipé d'un goniometre vertical et muni d'un détecteur rapide
de type LynxEye. Le tube de rayons X est a anode de cuivre (radiation Cu Ka) avec des
conditions d'analyse de 40 kV et 40 mA. A partir de 'échantillon, un diffractogramme de
poudre désorientée de I’échantillon <2um séché a été enregistré afin de déterminer les
phases cristallisées présentes en quantités supérieures a leur seuil de détection. Cette
identification a été effectuée avec le logiciel EVA (DIFFRACplus BASIC, BRUKER). Pour
I'étude spécifique des minéraux argileux, une préparation orientée a été utilisée. Deux
diffractogrammes ont été enregistrés : un diffractogramme de lame naturelle (c'est-a-dire
enregistré a I'air ambiant) et un diffractogramme de lame saturée a 1'éthyléne glycol afin
d'identifier avec précision les différents minéraux argileux. Les spectres issus de ces
mesures sont présentés en annexe (Annexe 1 et Annexe 9). Ces analyses ont permis une
quantification semi quantitative des phases minéralogiques présentes dans le sol
(Tableau 3-3).
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Tableau 3-3 - Estimation semi-quantitative des proportions de minéraux argileux dans la fraction <2um
des sols étudiés. (*) Données issues de Siroux (2017)

Type de phase pure SolE(*) SolH(*) SolS
CEC <2 pm (eq/kg) 4,97x101 2,0x101 1,87x101

Mica-Illite (%) 14-25 11-22 >0-2
Smectite (%) - - 23-27
[/SR=1;G/SR=1 (%) 40 - 50 43 -56 -
[/SR=0;G/SR=0 (%) - -
Kaolinite (%) 9-12 14-23 4-9
Chlorite (%) >0-4 >0-7 1-4
Quartz (%) 2-6 3-9 5-9
Feldsp. K (%) 0-2 >0-1 0-1
Plagioclases (%) 0-1 0-1 0-1
Minéraux ferriferes (%) 15-22 3-7 0-4
Gypse (%) 0-1 0-1 0-0.8
TiO2 (%) 0-04 0-09 0-03

Chaque sol possede des proportions de phases pures différentes en termes de quantité et
d’organisation minéralogique. En effet, les sols E et H possedent des interstratifiés
Illite/Smectite (I/S) et Glauconite/Smectite (G/S) de type ordonné (R=1) ou désordonné
(R=0), alors que le sol S possede une majorité de phases pures simples et en particulier
de la smectite. Pour le sol E, la phase principale est un mix d’interstratifiés I/S ordonnés
et désordonnés. Pour le sol H, les phases pures principales sont des interstratifiés /S
ordonnés. Par ailleurs, le sol H possede plus d’interstratifiés alors que le sol E possede
plus d'illite.

3.1.3  Propriétés connues de rétention du Cs des
sols étudiés : présentation des isothermes de
sorption.

Des isothermes de sorption du Cs par les sols E, H et S ont été effectuées au cours de deux
theses différentes : celles des sols E et H sont issues de la thése de Siroux (2017), alors
que celle du sol S a été obtenue par Chaif (2021).

3.1.3.1 Protocoles d’obtention des isothermes

Les isothermes ont été effectuées en suivant une méthode par batch, réalisée a
température ambiante (22 + 2°C).

Pour les sols E et H, 0,35g de sol sec tamisé a 150pum ont été mélangés avec 7mL de
solution électrolytique dans des tubes de centrifugation de 10 mL en polycarbonate
(Nalgene centrifuge tube 3138-0010, Thermo Scientific) afin d’obtenir un ratio solide
liquide de 50g/L. La solution électrolytique est composée du cation échangeable majeur.
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Ici, le CaClz a été utilisé comme sel de fond a une concentration de 0,033 mol/L pour les
deux sols. Apres 24 heures de mise en équilibre avec la solution électrolytique, du Cs
stable marqué avec du 137Cs a été ajouté a la solution afin d’atteindre des concentrations
de Cs allant de 10-1° 3 10-2 mol/L. A la suite de cette étape de contamination, les batchs
ont été agités pendant 5 jours. A la fin de ce temps d’agitation, les tubes ont été centrifugés
pendant 45 minutes a 20000g (70.1 Ti Rotor, Optima LE-80R, Beckman). 1 mL du
surnageant a été prélevé puis mesuré par gammamétrie.

Pour le sol S, 3g de sol sec tamisé a 2 mm ont été mélangés avec 15 mL de solution
électrolytique dans des tubes de centrifugation de 50 mL en polycarbonate (Nalgene
centrifuge tube 3138-0050, Thermo Scientific) afin d’obtenir un ratio solide liquide de
200 g/L. La solution électrolytique est composée de CaCOs a saturation (équivalent a une
concentration en solution de 1x10-3 mol/L de HCO3 et 5x10-4 mol/L de Ca?*) et de NaCl-
5x10-3 mol/L. Apres 24 heures de mise en équilibre avec la solution électrolytique, du Cs
stable marqué avec du 137Cs a été ajouté a la solution afin d’atteindre des concentrations
de Cs allant de 109 a 10-3 mol/L. A la suite de cette étape de contamination, les batchs ont
été agités pendant 2 jours. A la fin de ce temps d’agitation, les tubes ont été centrifugés
pendant 20 minutes a 10000g et la fraction liquide a été séparée du culot de sol, puis
filtrée a 0,2um (PALL acrodisc Sybringe Filter, Polyethersulfone) avant analyse par
spectrométrie gamma.

3.1.3.2 Isothermes obtenues

Trois isothermes de sorption ont été obtenues et sont présentées sur la Figure 3-3. Sur
cette figure, le Rp représente le coefficient de distribution solide-liquide
([Cs]adsorbé/[Cs]solution) et Cseq la concentration de Cs en solution a la fin du temps
d’agitation. Le sol E posséde la plus forte capacité de rétention du Cs et se caractérise donc
par un Rp plus élevé que les deux autres sols quelle que soit la concentration de Cs en
solution. Il est aussi a noter une faible différence entre les sols H et S au niveau du plateau
a faible concentration de Cs en comparaison avec le sol E. En effet, pour une concentration
al’équilibre de 1x10-1° (mol/L) de Cseq, 1a valeur du Rp est d’environ 1x10% (L/kg) pour le
sol E etde 1x103 (L/kg) pour le sol H et 5x102 (L/kg) pour le sol S. Il y ainsi une différence
d’un facteur 10 entre le sol E et H, et d'un facteur 2 entre les sols H et S, malgré une CEC
du sol H 6,8 fois supérieure a celle du sol S et 1,2 fois inférieure a celle du sol E.
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Figure 3-3 - Isothermes de sorption des trois sols utilisés
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3.2 Plantes

3.2.1 Choix des plantes utilisées

Le choix des plantes a été fait de facon a avoir des plantes exprimant différentes capacités
d’absorption racinaire du Cs tout en respectant les contraintes imposées par le systéeme
expérimental choisi (ie : nécessité d’avoir des racines non pivotantes, cf-3.2.2).

Ainsi, le résultat d’études menées depuis une dizaine d’année sur le lien entre
« phylogénie » et « teneur en Cs dans les feuilles suite a une absorption racinaire » a été
pris en compte. Comme rappelé dans I’étude bibliographique (cf-1.2.2.2), Willey et al.
(2005) ont mis en évidence un lien entre la teneur en Cs dans les feuilles et la phylogénie
des plantes ainsi que leur stratégie de croissance. Dans cette étude, une analyse par
clusterisation des données a été effectuée (Figure 3-4).
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Figure 3-4 - Fréquence de distribution des valeurs de REML représentant la quantité de Cs adsorbé par les
plantes. Les différentes zébrures représentent les cinq groupes significativement différents apreés analyse de
clusterisation avec une distance Euclidienne de 7,5. Le groupe 1 est représenté par les histogrammes blancs

et le groupe 5 par I'histogramme en noir.

Cing groupes sont significativement différents dans leur capacité a absorber le Cs.
Cependant, seuls les groupes 2 et 3 possédent une distribution normale. Ainsi, par leur
distribution une transposition d’'une plante a une autre dans le méme groupe semble étre
plus facile. C’'est pourquoi des plantes au sein de ces deux groupes ont été choisies (Figure
3-5).
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Figure 3-5 - Analyse des données des groupes 2 et 3 issues de Willey et al. (2005). Les points rouges
représentent les dicotylédones et les points bleus les monocotylédones, le point rouge grossi représente la
moutarde brune et le point bleu le millet.

Une monocotylédone et une dicotylédone ont été choisies, une plante de type
monocotylédone devant potentiellement absorber moins de Cs que les dicotylédones (cf-
1.2.2.2).

Pour les dicotylédones, 'ordre des Caryophyllales est I'ordre ayant la plus forte capacité
d’absorption du Cs. Cependant, il a été mis a I'écart de notre sélection car il présente une
tres forte variabilité intra-ordre et aucune étude avec des Caryophyllales n’a été effectuée
avec le dispositif expérimental utilisé dans cette étude (RHIZOtest), leur racine tendant a
étre de type pivotant en majorité. Le choix s’est donc porté sur une plante appartenant a
I'ordre des Brassicales qui lui aussi présente de bonnes capacités a absorber le Cs. La
plante choisie est la moutarde brune (Brassica juncea (L.) Czern) car elle posséde une
capacité d’absorption du Cs assez élevée par rapport a d’autres plantes de la base de
données (Figure 1-12) et semble adaptée au RHIZOtest car déja utilisée sur ce dispositif.

Pour les monocotylédones nous avons choisi une Poales car c’est dans cet ordre que la
majorité des données sont présentes. Nous avons choisi le millet (Panicum milleaceum)
car c’est une des plantes ayant le plus faible taux d’absorption du Cs issues des groupe 2
et 3 parmi les monocotylédones présentes dans la base de données (Figure 3-5) (Willey
etal., 2005)

Les graines utilisées pour les expériences ont été achetées a I'entreprise « Les semences
du Puy » (le Puy en Velay, 43) pour les deux plantes.
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3.2.2 Le dispositif RHIZOtest

Le RHIZOtest est un dispositif normalisé comme biotest permettant d’évaluer la
phyto-disponibilité racinaire d’éléments présents dans le sol (ISO 16198). Cet outil est
basé sur la mise en contact (séparation physique via un mesh en nylon perméable) d’'un
systéme racinaire, sous forme de tapis, avec une couche de sol. Déployé sur plusieurs sols,
il permet d’établir une comparaison de la biodisponibilité des éléments contenus dans ces
sols par mesure des quantités d’éléments accumulés dans la plante.

Le RHIZOtest est constitué de deux parties (Figure 3-6) :

la partie supérieure du RHIZOtest, située au-dessus du mesh de séparation : cette
partie représente le compartiment plante du continuum étudié.

la partie inférieure du RHIZOtest, située en-dessous du mesh de séparation : cette
partie représente le compartiment sol et solution du continuum.

Durant I'expérience, la plante est alimentée en solution nutritive via un réservoir situé en
dessous de la partie inférieure du RHIZOtest et relié a celle-ci par un mesh en papier filtre
(Whatman filter papers Cat No 1001-185). Cela permet a la solution nutritive d’accéder a
la couche de sol et aux racines par capillarité, amorcée par un flux d’eau créé par
I'évaporation et/ou évapotranspiration engendrées par la plante.

—

Tapis racinaire

S— Partie supérieure
Mesh de séparation
sol/racine

Sol contaminé en 137Cs

)\

Mesh pour alimentation du sol
en solution nutritive

I ) S— Partie inférieure
—— --

Solution nutritive simplifiée e —

—

Figure 3-6 - Schéma conceptuel du dispositif RHIZOtest

Ce dispositif met en contact une couche mince de sol (35 mm) et un tapis racinaire. Du fait
de la faible épaisseur de sol et de la grande surface du tapis racinaire (37,39 cm?), ce
dispositif permet de représenter les interactions sol/racine au niveau rhizosphérique en
minimisant au maximum les effets de gradient de concentration des différents nutriments
entre le sol et la plante et ainsi de simplifier I'analyse des résultats. De plus, la grande
surface racinaire mise en contact avec la faible quantité de sol le RHIZOtest permet i)
d’accentuer l'effet des plantes sur le sol (prélevement, exsudation) et ii) d’analyser les
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racines sans risque de pollution particulaire du sol. Cependant, ce dispositif a également
quelques limites. La surface de tapis racinaire ne va pas évoluer dans le temps
contrairement a des racines de plantes dans le sol. De plus, la géométrie plane et
homogene du tapis racinaire du RHIZOtest surestime l'influence rhizosphérique sur le sol
contaminé. Enfin, le dispositif ne permet pas de différencier l'effet de la sénescence des
racines sur le flux racinaire. En effet, la géométrie du tapis racinaire rend impossible la
distinction de la zone apicale du chevelu racinaire.

Le RHIZOtest est un outil particulierement performant pour un déploiement
systématique sur un grand nombre de substrats, mais impose plusieurs contraintes : i) le
type de plantes utilisables, celles-ci devant présenter un systeme racinaire non pivotant
pour obtenir un tapis de racines, ii) l'utilisation de sol ayant des pH compris entre = 5 et
9, gamme permettant la culture d’'une plante sur un substrat.

3.3 Expériences de transfert sol-plante du Cs

L’objectif de cette série d’expérimentation est i) d’étudier le flux du Cs entre un sol et une
plante, et ii) d’'observer I’évolution de la disponibilité du Cs en fonction des sols et plantes
étudiés. Afin de mettre en évidence un effet de la plante sur la modification de la
disponibilité du Cs dans le sol, différentes expériences ont été mises en place (Figure 3-7) :

- des expériences de transfert du Cs du sol a la plante, pendant 21 jours, appelées
RHIZOplantes.

- des expériences sur la méme durée avec des dispositifs sans plante permettant de
renseigner sur la mobilité du Cs a I'interface sol-solution sans intervention de la plante,
nommeées RHIZOsols.

Ainsi, pour un couple sol/plante une expérience RHIZOsol et RHIZOplante sont effectuées
en parallele dans les mémes conditions expérimentales en chambre de culture.
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Figure 3-7 - Schéma conceptuel des expériences

L’expérience présente 2 parties distinctes :

Préparation du matériel biologique (millet ou moutarde) et du sol (sol E, H ou S)
utilisés pendant I'expérience. La préparation des plantes consiste en une phase de
préculture permettant de développer le tapis racinaire des plantes utilisées pour
le RHIZOtest. La préparation du sol consiste a contaminer la quantité de sol
nécessaire a 'expérience de fagon homogene et a laisser incuber le sol contaminé
pour que la distribution sol-solution du Cs soit stabilisée avant exposition aux
plantes,

Expérience de transfert sol-plante en elle-méme.

3.3.1 Mise en place du dispositif RHIZOtest

3.3.1.1 Développement des plantes sur la partie supérieure
du RHIZOtest

La mise en place de la partie supérieure du RHIZOtest se déroule en deux temps, i) une
phase de germination et ii) une phase de développement des racines en hydroponie
permettant de créer un tapis racinaire dense et homogeéne afin d’avoir un bon contact
sol/racines au moment de la mise en place des plantes dans le RHIZOtest.

¢ Phase de germination

Environ 30 graines de millet ou 40 graines moutarde ont été déposées dans chacune des
parties supérieures de 24 RHIZOtests. Celles-ci ont été déposées dans des bacs contenants
du papier (benchcoat) imprégné d'une solution de germination (600 pM CaClz and 2uM
H3BOs3) et maintenues dans une chambre climatique dans le noir a une température de
20°C et une hygrométrie de 80% pendant 4 jours. A la fin de cette période de germination,
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ces parties supérieures de RHIZOtest ont été transférées dans un systeme de préculture
afin de développer la biomasse et le tapis racinaire des plantules.

e Phase de préculture

La phase de préculture consiste a développer les systémes racinaire et aérien des plantes
germées dans la partie supérieure des RHIZOtests. Les parties supérieures des
RHIZOtests sont installées dans un systéme hydroponique (Figure 3-8 et Figure 3-9) pour
une durée de 3 semaines, dans une chambre de culture permettant une alternance
jour/nuit (16h/8h). Cette méme alternance jour/nuit est mise en place pour la gestion de
I’hygrométrie a 70/75% et de la température a 20/25°C. Les plantes sont alimentées en
solution nutritive complete (10 uM H3BOs3, 2000 uM Ca(NO0s3)2, 2000 uM KNOs3, 1000 uM
MgS04, 500 uM KH2P04, 100 uM NaFe(III)EDTA, 0.2 uM CuClz, 2 uM MnClz, 1 pM ZnSOs4,
0.05 uM Na2Mo0s4.) avec un renouvellement journalier de la solution

Figure 3-9 - Photo de I'hydroponie dans la chambre de culture.

A la fin de la période de préculture, des tapis racinaires comme celui présenté dans la
Figure 3-10 peuvent étre observés.
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Figure 3-10 - Tapis racinaire apreés période de préculture

Parmi la totalité des parties supérieures ayant été préparées, 21 sont sélectionnées pour
I'expérience de transfert et sont mises en contact avec la partie inférieure du RHIZOtest
(cf-3.3.2).

3.3.1.2 Préparation du sol et remplissage de la partie
inférieure du RHIZOtest

¢ Contamination du sol
Le sol est contaminé par dopage avec une solution de Cs stable contenant du 137Cs comme
traceur. La solution de contamination utilise comme solution électrolytique une solution
nutritive minimale (10 uM KCI, 50 pM H3PO4 and 75 pM MgS04) identique a celle utilisée
pour alimenter les RHIZOtests pendant les expériences. A cette solution sont ajoutés 3x10-
4 mol/L de Cs stable et 7x10° Bq/L de 137Cs afin d’obtenir une concentration de = 1x107
mol/gsoipw. La solution est ensuite ajustée au pH du sol.

La contamination du sol consiste a déposer une fine couche de sol (* 1cm) dans un
cristallisoir, a la saturer avec la solution nutritive minimale, puis a déposer la solution de
contamination goutte par goutte de facon homogene sur toute la surface du sol.
L’opération est répétée de la méme facon pour chaque couche avec un méme volume de
solution de contamination jusqu’a obtention de la quantité de sol contaminé voulue.

A la suite de la contamination, le sol contaminé est saturé avec la solution nutritive
minimale et incubé a température ambiante pendant 2 semaines tout en maintenant la
saturation du sol a 100%.

e Mise en place du sol dans la partie inférieure du RHIZOtest
A la fin de la période d’incubation, le sol contaminé est séché afin d’atteindre une teneur
en eau d’environ 30%. Une fois la teneur en eau obtenue, le sol est mélangé pour assurer
une contamination homogene.

Environ 20g de sol sont ensuite transférés dans chacune des 36 parties inférieures des
RHIZOtests utilisés. Chaque partie inférieure est ensuite connectée a un récipient
contenant 800 ml de solution nutritive minimale. Les parties inférieures sont alors
incubées pendant 3 jours dans le noir en chambre de culture a une température de 20°C
et a une hygrométrie de 70%. Cette période d’incubation permet de mettre en place le flux

d’eau entre la solution nutritive minimale du réservoir et le sol contaminé afin d’avoir une
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humidité homogene dans les parties basses du RHIZOtest avant mise en contact avec les
plantes (parties supérieures du RHIZOtest).

3.3.2 Déroulement de I'’expérience RHIZOtest

Le début de I'expérimentation (T0) fait suite aux trois jours d’incubation des 36 parties
inférieures du RHIZOtest. Au méme temps, 18 des parties supérieures des RHIZOtests
placées en hydroponie pendant 3 semaines sont mises en contact avec les parties
inférieures afin d’obtenir des RHIZOplantes (RHIZOtests plantés). Les autres 18 parties
inférieures ne sont donc pas en contact avec une plante et jouent le role de « controles
sans plante » ou RHIZOsol (non planté). La totalité de ces RHIZOtests (plantés ou non)
sont installés en chambre de culture avec les mémes parameétres climatiques que ceux
utilisés durant la phase de préculture (Figure 3-11).

Figure 3-11 - Dispositif RHIZOtest dans la chambre de culture. RHIZOplante a gauche, RHIZOsol a droite

Tout au long de I'expérimentation, la quantité de solution nutritive minimale évaporée
et/ou évapotranspirée est mesurée par pesée, et complétée par de la solution nutritive
minimale fraiche.

A différent temps de I'expérimentation (2, 3, 4, 7, 14, 21 jours), trois RHIZOplantes sont
prélevés et analysés afin d’évaluer la distribution du Cs dans le continuum sol-solution-
plante. La méme chose a été faite pour les RHIZOsols aux temps 2, 4, 7, 14 et 21 jours afin
de caractériser la distribution sol-solution du Cs en absence de plante (Figure 3-7).

Enfin, a TO (date du début de '’expérimentation), trois parties supérieures non mises en
contact avec le sol sont utilisées pour caractériser I’état initial des plantes, et 3 RHIZOsols
sont utilisés pour caractériser |’état initial du sol.
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3.3.3  Analyses et mesures effectuées au cours de
I'expérience

3.3.3.1 Evaluation de la disponibilité du Cs au cours de
I'expérience
La quantification de la disponibilité du césium pour chaque sol a été effectuée en utilisant

une méthode de désorptions successives en batch, interprétée par un modele théorique,
dit « modele k’a », selon la méthodologie proposée par Teramage et al (2018).

e Désorptions successives
Cette mesure a été effectuée a chaque temps de prélévement a I'’exception du temps 3
jours.

Pour chaque RHIZOtest (sol nu ou avec plante) environ 1gdw de sol a été prélevé et inséré
dans un sac a dialyse (Medicell Membrane Ltd, Size2 inf dia 18/32”-12.-14000 Daltons)
rincé préalablement a I'eau ultrapure. Le sac est ensuite rempli avec10mL de solution
nutritive minimale et fermé. Le sac a dialyse ainsi constitué est alors inséré dans un tube
de centrifugation en polycarbonate de 50 mL contenant 40mL de solution minimale
permettant ainsi d’atteindre un ratio liquide/solide de 1/50. Le batch ainsi formé est agité
par un systeme de type « end-over » durant 24h. A la fin du temps d’agitation, le sac a
dialyse est enlevé du tube en polycarbonate. Le sac a dialyse est alors mis dans un nouveau
tube du méme type contenant 40 mL de solution nutritive minimale et ainsi de suite 4 fois.
Apres chaque désorption, le 137Cs présent dans la solution externe au sac est dosé apres
avoir été acidifié a 2% v:v avec une solution de HNO3 a 60%.

Le calcul de la fraction disponible se base sur le modele dit k'a. Ce modele repose sur
I’hypothese que le Cs adsorbé par le sol est composé de deux fractions :

une fraction fixe, ne participant pas a la réalimentation du Cs en solution (Sy;,),
une fraction dite disponible, participant a la remise en équilibre du Cs en solution
(Sav) (Teramage et al 2018 ; Coppin et al, in prep).

Figure 3-12 - Schéma représentant le modéle kd, avec Cw la concentration de I'élément en solution

D’apres ce modele, le Cs adsorbé sur le sol (Csolid ; mol/kg) a chaque extraction peut étre
exprimé en fonction du Cs présent en solution (Cw; mol/L) car Cssolide_available = K'd * Cw et
du Cs fixé sur le solide (Csix ; mol/kg).

Csotia = k(,i X Cy + Cfix (12)
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Ainsi, kj (L.kg) représente le coefficient de distribution solide-liquide entre le Cs dans le
pool disponible Cssolide_available (mol/kg) et le Cs en solution Cw. D’apres le formalisme de
I’équation (12), K'4 est la pente de la fonction Cs, = f(C,,) issue des 4 désorptions
successives et Cgy est 'ordonnée a I'origine de cette méme fonction.

Ainsi Csolid_available peut étre déduit grace a I’équation suivante :

sol_ini — Cfix (13)

Csolid_available
Avec:

Cso1 ini 1a concentration en Cs sur le solide (mol/kg) au moment du prélevement
du sol dans le RHIZOtest avant les désorptions successives.

Ainsi les équations (12) et (13) permettent de calculer la quantité de Cs disponible dans
le sol du RHIZOtest au moment du prélévement Cssoil_available (mol), fraction qui est calculée
de la facon suivante:

CSsoil_available = mCsolid_available + Vpr (14)

Avec:

Cpw (mol/L) la concentration en Cs dans I'eau porale du RHIZOtest au moment du

prélévement, m (kg) la masse seche de sol du RHIZOtest et V (L) le volume d’eau
porale mesuré dans le RHIZOtest.

3.3.3.2 Quantification du Cs et des cations majeurs dans

I'eau porale au cours des expériences

Pour chaque RHIZOtest, a chaque démontage, I'’eau porale est récupérée en centrifugeant
la totalité du sol restant apres le préléevement pour les désorptions successives a 100 000
g pendant une heure et en filtrant a 0,2 um (PALL acrodisc Sybringe Filter) le surnagent
issu de la centrifugation. Le culot de sol quant a lui est séché afin d’estimer la teneur en
eau du sol présent dans le RHIZOtest.

L’eau porale est alors analysée par spectrométrie gamma afin de quantifier la quantité de
137Cs présente dans l'eau porale. Par la suite, elle est analysée par ICP-AES afin de doser
les cations majeurs (K*, Na*, Mg*, Ca2*, Fe2*) présents en solution.

3.3.3.3 Quantification du Cs et des autres cations dans la
plante.

Au moment du démontage du RHIZOtest, la plante est déposée dans 10 mL de solution
nutritive minimale pendant 1 minute afin de désorber le Cs fixé a la surface de
I'endoderme. Puis, la plante est séparée en deux parties : la partie racinaire et la partie
aérienne. Chaque partie est pesée afin de déterminer sa masse fraiche, puis séchée
pendant 1 semaine a 60°C. A la suite du séchage, les échantillons sont pesés afin de
déterminer leurs masses seches. Ils sont ensuite minéralisés a 120°C dans un mélange
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65% HNO3 + 30% H20:2. A la fin de la minéralisation, la solution est ensuite évaporée et le
culot restant est remis en suspension dans 20 mL de solution a 2% de HNOs. Le 137Cs
contenu dans le minéralisat est mesuré par spectrométrie gamma et les cations majeurs
par ICP-AES (apres une dilution appropriée de la solution).

3.3.4 Interprétations des différentes mesures
effectuées

La quantification du Cs et du K dans le sol, 'eau porale et la plante permettent de calculer
différents parametres permettant d’'interpréter les expériences de transfert sol-plante.

3.3.4.1 Leratio de concentration : Cr

Le ratio de concentration Cy est défini par le rapport de la concentration de Cs mesurée
dans la partie aérienne de la plante ([CS]sno0t, Mm0l/g) par la concentration de Cs présente
dans le sol au moment de la mise en contact sol/plante dans les expériences RHIZOtest

([Cs]soil,t=Or mOl/g)-

S () oy (15)
R [Cs]soil,t=0

Ce ratio de concentration permet d’évaluer la capacité de la plante a absorber du Cs du sol
vers les parties aériennes a un temps donné et donc de comparer la capacité d’absorption
des deux plantes étudiées.

3.3.4.2 Fluxde Cs ala plante

Le flux a la plante Fy,;4,; (mol/g*jrs) est calculé de la maniere suivante :

(16)
Fplant = Cplant X ?

ou Cpiant (Mol/g) estla concentration de Cs absorbée dans la plante entiere et t le temps

(jours) .

Le flux de Cs a la plante permet d’observer I’évolution du flux de césium entre le sol et la
plante pendant le temps de I'expérience, et donc d’évaluer les vitesses d’absorption du
césium entre les deux plantes.

3.4 Modélisation des résultats
expérimentaux

Deux types de données ont été modélisés au cours de ce travail :

des données issues d’études de distribution solide-liquide du Cs en systeme
statique représentées par des isothermes des sorptions mesurées en batch. Ces
données sont issues des these de Siroux (2017) et (Chaif, 2021).

des données générées pendant cette these sur un systeme dynamique sol/plante
dans un dispositif RHIZOtest. Les données modélisées sont I'évolution de la
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concentration en Cs dans les compartiments sol-solution-plante ainsi que celles
des cations majeurs (K, Na, Ca, Mg).

Le modele utilisé est un modéle couplé permettant de représenter le continuum sol-
solution-plante, ou l'interface solution-plante suit un formalisme de Michaelis-Menten,
alors que l'interface sol-solution est décrite par un modele thermodynamique chimique
permettant de rendre compte de la spéciation de la solution aqueuse et solide. Le modele
a été implémenté l'aide du logiciel PHREEQC (Ph Redox Equilibruim in C language)
(Parkhurst & Appelo, 2013)

3.4.1 Modélisation sol-solution

3.4.1.1 Le modele thermodynamique a I’équilibre

Le modeéle permettant de représenter la distribution solide-liquide du césium dans le
continuum sol-solution est issu d’un travail de these effectué par Cherif (2017). Ce modele
a été développé dans I'objectif d’obtenir un modele opérationnel permettant de simuler
la distribution solide-liquide du Cs pour une large gamme de sols et de conditions
expérimentales. Ce modeéle repose sur I'idée qu'un sol peut étre représenté par une
somme de composés réactifs. Dans le modele choisi, les composés réactifs considérés sont
les argiles minéralogiques du sol, au nombre de trois (illite, smectite, kaolinite).
L’adsorption du Cs sur chacune de ces argiles est modélisée par :

des réactions de complexation de surface (selon un modele a couche diffuse (DLM)
a un site (1-pK)) représentant I'adsorption du Cs sur les sites de type hydroxyle
situés en bordure de feuillets et dans les FES

des réactions d’échange d’ions (IE) représentant les sites de sorption dit a charge
permanente situés sur les surfaces planaire et interfoliaire.

Une base de données thermodynamiques associées a chacune de ces réactions a été
proposée et validée par Cherif et al. (2017) et a été utilisée ici sans modification (Tableau
1-3). Elle comprend :

les caractéristiques physico-chimiques des argiles simulées, ou chaque argile
possede une CEC, une densité de site et une surface spécifique propre. Cette partie
permet ainsi de calculer les quantités de sites présents dans le sol en fonction des
proportions d’argiles minéralogiques mesurées.

les constantes d’équilibres des échangeurs de surface pour chaque argile, a la fois
pour le Cs mais également pour les autres cations majeurs.

les constantes d’équilibres des échangeurs d’ions pour chaque argile, pour le Cs et
les autres cations majeurs.

3.4.1.2 Détermination des parametres d’entrée du modeéle

Les parametres d’entrée nécessaires au modele sont les quantités (gargile/gsol) et les types
d’argiles minéralogiques (illite, smectite, kaolinite) présentes dans le sol a modéliser. La
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détermination de ces concentrations repose sur la connaissance des quantités de chaque
argile minéralogique dans le sol et de la capacité d’échanges cationiques, comme présenté
ci-dessous.

¢ Quantité de sites de surface
La quantité de sites de surface présents dans le sol pour chaque phase pure argileuse
[= SOH] (mol/g)) est calculée en fonction de la proportion d’argile présente dans le sol
étudié (% Argile,,;), et de deux parameétres renseignés dans la base de données (Tableau
3-4), qui sont la densité de sites propre a chaque argile (D=goy ; site/m?) et leur surface
spécifique (SSA ; m?/g).

(17)

DESOH

[= SOH] = X SSA X % Argileg,,

A
Avec :

Na la constante d’Avogadro (6,022 140 76 x 10?3 site/mol1).

e Calcul de la quantité de sites d’échangeur d’ions
Pour les échangeurs d’ions la quantité de sites pour chaque argile présente dans le sol

=X —] (%q) est calculée en fonction de la proportion d’argile % Argileg,; (%) et de la CEC
propre a chaque phase pure CEC—x_ (eq/g) de la base de données (Tableau 3-4).

[= X =] = CEC—x_ X % Argileg,, (18)

3.4.2 Modélisation Solution-Plante

L’absorption du Cs par la plante a été modélisée par une approche de type Michaelis-
Menten. L’absorption racinaire a été modélisée pour les différents cations considérés
dans les expériences (Cs, K, Na, Ca, Mg) selon I’équation (11).

e Parametres utilisés
Dans un premier temps, une modélisation avec des parametres issus de la bibliographie
a été effectuée. Cette premiére approche permet d’évaluer la faisabilité de I'utilisation de
données expérimentales essentiellement déterminées sur des temps courts (durée
inférieure a 2h ; (Shaw & Bell, 1989, 1991; Fu & Luan, 1998; Genies et al., 2017), avec une
vocation de description moléculaire des transporteurs pour la plante étudiée, sur des
expériences avec des temps plus longs comme ceux utilisés dans ce travail.

Lorsque ces parametres n’ont pas permis de représenter les données expérimentales de
facon satisfaisante, une deuxiéme approche consistant a caler les parameétres du modeéle
pour avoir un bon ajustement entre les données simulées et les données expérimentales
a été effectuée.

3.4.3 Indicateurs de performance du modele

Les indicateurs de performances permettent d’évaluer la fidélité, la justesse et
I'exactitude d’'un modele en comparant la simulation issue du modele aux données
expérimentales (Figure 3-13).
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Figure 3-13 - Illustration des concepts fidélité, exactitude, justesse (GRAIE, 2018).

3.4.3.1 Indicateurs de fidélité

Les indicateurs de fidélité sont des indicateurs permettant d’évaluer si le modeéle
surestime ou sous-estime les valeurs expérimentales.

L’écart entre observations et mesures, appelé biais, est calculé de la facon suivante :
n n
o 1 1
biais = _Z(Xobsi — Xsimi) = _Z & (19)
n . n )
i=1 =1
Avec:

n le nombre d’observations, Xobsi la i -eme valeur observée, Xsimi la 1 -eme valeur simulée, &i
I’écart entre la valeur observée i et simulée i pour chaque mesure expérimentale.

Le biais exprime la somme des différences entre la valeur observée et la valeur modélisée.
Un biais proche de zéro exprime une bonne fidélité. La valeur du biais est dépendante de
la grandeur de la valeur évaluée. Cette dépendance peut étre palliée via un indicateur, le
critere d’erreur de volume relatif (RVE), ou la somme des écarts entre les valeurs
observées et simulées ¢; est normalisée par la somme des valeurs observées Xobsi :

n

_ i=1¢i
RVE = =— (20)
i=1 Xobsi
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Cet indicateur permet également de mesurer la sur ou sous-estimation des données par
le modele. En effet, la normalisation permet de pouvoir comparer différents estimateurs
entre eux. Plus le RVE tend vers 0 plus la fidélité du modele aux valeurs observées est
bonne.

3.4.3.2 Indicateurs d’exactitude

Les indicateurs d’exactitude expriment 'amplitude des erreurs du modele en fonction des
points expérimentaux. Ces indicateurs peuvent étre calculés par le Root Mean Square
Error (RMSE) ou le Mean Square Error (MSE)

(21)

I~
MSE = ;;(si) (22)

L’expression au carré du MSE le rend plus pénalisant que le RMSE. Pour ces deux
indicateurs, plus leur valeur tend vers 0, meilleur est le modeéle en termes d’exactitude.

Comme pour les indicateurs de fidélité, des indicateurs d’exactitude normalisés existent.
Ainsi, les indicateurs Nash-Sutcliffe (N-S) et le RMSE standard déviation ratio (RSR)
peuvent étre calculés.

?:1(%)2

NS=1-— _ (23)
Z?=1(Xobsi - Xobs) 2

Plus la valeur est proche de 1, plus la simulation est en adéquation avec les valeurs
observées. Il est ainsi admis que si NS est supérieur a 0,7, alors le modele est considéré
comme « exact ». En d’autres termes, pour une valeur supérieure a 0,7, cela signifie que le
modele permet de rendre compte a plus de 70% la variance des valeurs observées.

ei(e)?
RSR = =1t (24)
\/Z?—1(Xobsi - Xobs) 2

Plus la valeur du RSR tend vers 0, plus le modele est en adéquation avec les valeurs
observées. Ainsi, un RSR inférieur a 0,2 indique une simulation acceptable. Un RSR de 0,2
signifie que 20% de la variance des valeurs observées ne sont pas expliqués par le modéle.
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3.4.3.3 Indicateur de justesse

La justesse g2 de la modélisation se définit comme étant la variance du terme &; sur tout
l'intervalle de simulation (ex. gamme de concentrations). Elle peut étre calculée comme
suit (Gy, 1998) :

02 = RMSE? — biais?> » RMSE = \/0? + biais? > o? (25)
= biais® — MSE

Cette équation traduit la relation entre le RMSE, le MSE et le biais pour I'expression de la
justesse du modele. En effet, le RMSE et le MSE, en tant que représentation de I'exactitude
du modele, prennent en compte a la fois le biais (fidélité) et sa variance (justesse). Ainsi,
un modele jugé fidele avec un biais proche de 0 peut étre tres inexact avec des valeurs de
RMSE et MSE élevées. Ceci s’explique par une grande variabilité des écarts entre les
données expérimentales et celles du modeéle. Pour que la justesse du modele soit bonne,
les valeurs de RMSE (ou MSE) ainsi que le biais doivent tendre vers 0.
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4 Etude expérimentale du transfert sol-
plante du Cs en RHIZOtest

4.1.1 Résumé étendu de I'article

La mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-plante est liée a la capacité de sorption
et désorption du Cs par le sol, ainsi qu’a la capacité d’absorption de la plante. Ces capacités
sont elles-mémes dépendantes des propriétés de la fraction solide (teneur et nature des
argiles minéralogiques, pourcentage de MO) ou liquide (concentration des différents
cations majeurs en solution) du continuum sol-solution-plante.

L’objectif des expériences RHIZOtests est d’acquérir un jeu de données expérimentales
permettant de quantifier le transfert du Cs depuis un sol contaminé vers la plante dans les
différents compartiments (sol, solution et plante) pour différents couples sol/plante
présentés dans le « matériels et méthodes » (cf-3).

Le choix des sols a été effectué en fonction de leur capacité de sorption du Cs (mesurée au
préalable par des isothermes) et de leurs caractéristiques physico-chimiques comme la
teneur en argile, la CEC ou la MO. Briévement, les sols-E et H sont des sols limoneux
argileux se distinguant par leur teneur en MO (2 fois plus importantes dans le sol H par
rapport au sol E), leur valeur de CEC<2pm (plus importante pour le sol E que pour le sol
H) et leur pH (sol E plutot basique et sol H acide). Le sol S est un sol sableux, tres basique
avec une faible CEC et une faible teneur en MO (cf-3.1). Selon les données de chaque sol,
la capacité de rétention de Cs des sols utilisés devrait suivre I'ordre suivant : sol E>sol
H>sol S.

Les deux plantes choisies sont le millet et la moutarde. Ce choix est basé sur I'étude de
Willey et al (2005) qui ont mis en évidence un lien entre les concentrations de Cs absorbé
dans les plantes et leur classification phylogénétique (cf-1.2.2.2). D’apres cette étude, la
moutarde a une capacité d’exportation du Cs jusqu’a ses parties aériennes plus
importante que le millet.

Six expériences (3 sols x 2 plantes), permettant de suivre le transfert du Cs a la plante
pendant 21 jours, ont été effectuées au cours de ce travail, a I'aide d’'un dispositif
RHIZOtest présenté dans le « matériels et méthodes » (cf-3.2.2). Durant les 21 jours,
différentes mesures ont été régulierement effectuées afin de caractériser (cf-3.3) :

la distribution du stock initial de Cs dans les compartiments sol, solution et plante,
la disponibilité environnementale du Cs adsorbé sur le sol,

la concentration des cations majeurs (K, Na, Ca, Mg) dans I'eau porale,

le flux d’évapotranspiration,

la biomasse fraiche et séche de la plante.
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Les résultats obtenus au cours de ces expérimentations sont présentés dans 'article qui
suit. [Is montrent dans un premier temps que, conformément aux hypotheses de départ,
le sol E sorbe plus de Cs que le sol H et le sol S. En effet, les concentrations retrouvées en
début d’expérience dans I'’eau porale des RHIZOtests sans plante sont de 1x10-8, 1x10-¢ et
8x10-¢ (mol/L) pour le sol E, H et S respectivement (Figure 4-1 de I'article). Ce résultat est
aussi observé sur la Figure 4-3 de I'article qui montre que la fraction de Cs fixée dans le
sol est plus importante pour le sol E (*99%) que pour les sols-H (z90%) et S (*65%).

L’hypothése selon laquelle des concentrations en Cs plus importantes devraient étre
retrouvées dans la moutarde en comparaison avec le millet, quel que soit le type de sol,
n’est pas vérifiée. (Figure 4-4). En effet, les résultats obtenus montrent une plus grande
concentration de Cs dans le millet (1,16x10-¢ + 1,68x10-7 mol/g) que dans la moutarde
(5,67x10-7 £ 5,23x10-8 mol/g) pour le sol S, une concentration quasi-identique dans les
deux plantes pour le sol H. Cette tendance se retrouve sur les valeurs de CR (équivalent
du Fr) pour le sol S, le CR pour le millet (10) étant supérieur a celui de la moutarde (5)
(Figure 4-5). En revanche, une concentration plus grande dans la moutarde que dans le
millet pour le sol E.

Une comparaison avec les valeurs de CR recensées par 'AIEA (IAEA, 2010) a montré que
les valeurs de CR de la moutarde pour les différents sols sont dans la gamme de valeurs
recensées par I'’AIEA. Ces gammes de valeurs sont néanmoins tres larges et couvrent trois
ordres de grandeur pour une méme plante. De plus, le CR calculé pour le millet sur le sol
S est six fois supérieur aux valeurs tabulées par I’AIEA, suggérant une réponse inattendue
du millet sur le sol S vis-a-vis de I'absorption du Cs.

Différents facteurs pouvant expliquer ces résultats (larges gammes de variation du CR
pour une méme plante et comportement relatif de la moutarde et du millet différent selon
les sols) ont été discutés. Le premier d’entre eux est la prise en compte de la disponibilité
environnementale du Cs dans le sol. Un nouveau CR (CRavail) basé sur la fraction disponible
mesurée au début de 'expérimentation a été calculé (Figure 4-6). Cette nouvelle approche
a permis une meilleure évaluation du transfert du Cs pour une méme plante sur différents
sols. Les CRavail calculés pour la moutarde pour le sol E (14) et S (15) sont ainsi du méme
ordre de grandeur. Cependant, un écart de valeur d'un facteur 10 subsiste entre le sol H
et les deux autres sols pour cette plante. Avec des valeurs calculées de 6, 1,5 et 30 pour
les sols E, H et S respectivement l'utilisation du CRavail pour le millet n’a pas permis
d’obtenir une valeur unique. Cette approche a néanmoins permis de réduire d’un facteur
10 de la variabilité en comparaison du CR.

La prise en compte de la disponibilité environnementale du Cs dans le sol ne permettant
pas d’expliquer entierement les différences relatives de comportement de la moutarde et
du millet en fonction des sols, d’autres facteurs liés a la physiologie des plantes pendant
I'expérience ont été analysés. Un effet 1lié a I'emploi du dispositif RHIZOtest a été
recherché. Dans ce dispositif, le développement de la surface racinaire est tres contraint,
ce qui peut créer un stress a la plante. Différents parametres ont été suivis au cours des
expériences, comme I’évolution de la biomasse, sa teneur en eau ou I'évapotranspiration,
pour évaluer I'état de la plante. Aucun résultat tranché issu de ce suivi n’a permis de
mettre en évidence un effet du dispositif RHIZOtest sur I’état physiologique du millet ou
de la moutarde.
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Un autre parametre pouvant affecter I'absorption du Cs par la plante est la concentration
de K en solution et le statut nutritionnel potassique de la plante. Selon la concentration de
K en solution, la plante peut activer différents types de transporteurs racinaires, rendant
la plante plus ou moins encline a absorber le Cs présent en solution par ces mémes
transporteurs. Comme montré dans la Figure 4-1 de 'article, les concentrations en K dans
I'eau porale se situent au niveau du milli molaire. Dans ces concentrations, les
transporteurs les plus actifs semblent étre ceux qui sont les plus discriminants envers le
Cs. Cependant, en présence de moutarde, sur certains sols, notamment le sol H et S, une
diminution du K est observée dans I'’eau porale au cours du temps. Cette diminution du K
dans le temps peut étre due a un flux d’absorption racinaire du K plus élevé que la capacité
de remise en équilibre du K par le sol. Ainsi, par cette absorption en K plus forte, il est
possible que le type de transporteur prédominant chez la moutarde soit différent de celui
du millet. D’aprés I’étude bibliographique (cf-1.2.1), le flux d’absorption est dépendant du
transporteur activé. Un flux plus important du K pourrait étre signe d’'une activation
majoritaire d’'un transporteur de haute affinité. Ce transporteur ayant une forte
discrimination envers le Cs cela pourrait expliquer une absorption plus faible du Cs pour
la moutarde, notamment pour le sol S.

Cette différence de comportement des transporteurs des deux plantes pourrait donc
exercer une influence sur les différences observées entre les plantes sur les différents sols.

4.1.2  Article en anglais
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Higlights
- Soil/plant Cs transfer experiments on RHIZOtests with three soils and two plants
- Cs CRof mustard is not always the highest, contrary to plants phylogeny prediction
- Unexpected high CR of millet on sandy soil

- Calculating CR based on Cs available pool in soils reduced the range of CR variation
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Abstract

137Cs is one of the most persistent radioactive contaminant in soil after a nuclear
accident. It can be taken up by plants and enter the human food chain generating a
potential hazard for population health. Although a huge literature has highlighted the role
of different processes involved in Cs uptake by plants, there is still no simple way to
predict its transfer for a specific plant from a particular soil. Based on the assumption that
concentration ratio (CR) of Cs can be predicted from one plant taxon knowing the CR of
another taxon taken as reference whatever the soils on which plants are grown, a series
of plant/soil Cs transfer experiments were performed on RHIZOtest during 21 days using
three soils with different textures, clay and organic matter contents and two plants (millet
and mustard) with potential contrasted Cs uptake capacity based on their phylogeny. CRs
of each plant varied on 2 to 3 orders of magnitude depending on the soils and contrary to
what expected based on phylogeny analysis, the CRs of mustard were either higher (on
clay soil), equal (on clay-loam soil) or lower (on sandy soil) than the one of millet.
Considering Cs availability in soils and defining a new CR based on the amount of Cs
available in the soil (CRavail) permit to decrease by one order of magnitude the range of
variation of CR between the soils for a given plant. No other explanation either linked to
plant physiology (growth, water use efficiency, potassium (K) uptake and distribution in
planta) or K level in soil solution could explain the relative behaviour of millet compared
to mustard as a function of soils. Given the low number of plants/soils tested, our results
do not question the methodology to derive CR values based on phylogeny. However, it
highlights the need to increase the datasets that support the establishment of such an
approach, by including more soils with different Cs availability for a given plant.
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L.

Introduction

After a nuclear accident like Chernobyl or Fukushima, soil is one of the compartments
that receives a great fraction of radioactive material during the fallout. From all the
radionuclides discharged into the environment, radiocesium (137Cs) is one of the longest
half-life radio-isotope released (Volkle et al., 1989; Hu et al., 2010; Chino et al. 2011). After
fallout and due to its high ability to accumulate in soils and sediments (IAEA 2010), 137Cs
is mostly found in the soil surface layer which represents the soil-root interaction zone
(Fujii et al. 2014; Jagercikova et al. 2015; Burger and Lichtscheidl 2018; Takahashi et al.
2018). Thus, soil is considered as a key compartment for the transfer of 137Cs in the trophic
chain (IAEA 2010; Fesenko et al. 2013). There is no known role for Cs in plants, but
because of this similarity with potassium (K), Cs can be absorbed from the soil pore water
by the roots through the same pathway as K (Middleton et al., 1960; White and Broadley
2000; Zhu and Smolders 2000; Qi et al., 2008). As ingestion of contaminated agricultural
products is one of the main component of human exposure (Rosén et al., 1995; Okuda et
al,, 2013; Guillén et al., 2017), it is essential to predict the fate of 137Cs throughout the soil-
plant continuum.

In a contaminated soil, transfer of Cs to plants depends on both the capacity of the soil
to provide Cs to the soil solution from where plants can take it up and on the capacity of
the plants to absorb it. Cs has been shown to be strongly adsorbed at the surface of soil
mineral or organic constituents (Absalom et al., 1995; McKinley et al. 2001; Kruglov et al.
2008). Clays are generally considered as the main sorbent of Cs in soils (Shenber, 1993;
Qin et al., 2012; Hirose et al,, 2015), through the involvement of several sorption sites,
such as « Frayed Edge Sites » (FES) or other cationic exchange sites (Sawhney, 1972;
Brouwer et al., 1983; Poinssot et al,, 1999; Bradbury and Baeyens, 2000; Zachara et al,,
2002; Missana et al.,, 2014a; Cherif et al.,, 2017; Okumura et al., 2018). The role of organic
matter in the adsorption of Cs in soils is still debatable. Whereas it can play the role of
sorbent in soils with high (>80%) organic matter content (Valcke and Cremers, 1994;
Rigol et al., 2002; Lofts et al. 2002), Valcke and Cremers (1994) showed that for soils
containing less than 40 % of organic matter, the FES are the main sorption sites for Cs.
Furthermore, a low quantity of fulvic acid (2%) could decrease the sorption of Cs in soils
due to the coating of the clay surface by fulvic acid impeding the sorption of Cs on the FES
(Staunton and Roubaud, 1997). Same results were observed with humic acid (Dumat and
Staunton, 1999; Fan et al.,, 2014). Cs sorption at soil solid surface can also be modified due
to competitive interaction with other monovalent cations found in the soil solution. In
particular potassium (K) can reduce adsorption of Cs on clays (Staunton and Roubaud,
1997; Missana et al., 2014b), thus increasing its mobility and availability in soils.

When Cs is depleted from the soil solution (as it can locally happen around plant roots
taking Cs up), the re-supply of the soil solution in Cs is driven by desorption processes
from the soil solid phases. Desorption of Cs from soil solid phases (clays or others...)
depends mainly on the surface on which Cs is adsorbed and on the strength of the
sorption. As a consequence, Rigol et al. (1999) showed that for different soils the yield of
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extractable 137Cs with 1 mol.L1 CH3COONH4 varied from very few percent to 100%
depending on soil nature and number of extractions. In the same way, Teramage et al.
(2018) observed that around 50% of 137Cs in a fresh contaminated soil was extractable
with 1 mol.L-1 CH3COONH4 whereas few tenths of percent was extractable with ultra-pure
water. Moreover, Valcke and Cremers (1994) observed a decrease of 137Cs extraction yield
with the time used for desorption. Recently successive desorption in batch experiments
has been proposed as a method to estimate the pool of Cs irreversibly bound to the soil
and the one that can be transferred to the soil solution (Teramage et al., 2018; Coppin et
al,, in prep). This method offers the opportunity to quantify the fraction of Cs in the soil
that is available for re-supplying the soil solution, as well as the strength of its binding
within the soil independently of the mass/volume ratio used for the extraction process.

Plant uptake of Cs by roots occurs by several pathways, not all currently identified.
However, as analog of K, it has been shown that Cs may enter the plants through some of
the K* transporter and K* channel pathways. Uptake of Cs is thus impacted by K
homoeostasis (ie. plants ability to regulate their internal K concentrations at a steady
level), and is submitted to regulations that are linked to external K concentration in the
soil solution for root uptake strictly speaking and to K in the plant (root and shoot stocks).
All regulatory processes are not already known, in planta in particular. Yet, as for other
nutrients, sensing of concentration at the solution/root interface and complex balance
between plant demand for growth and state of internal stocks result in a permanent
adaptation of nature and number of active K transporters, that result also in a permanent
variation of Cs transfer capacities. Transfer through K+ transporters is the preferred
pathway at low external concentration of K* (below 100-300 umol.L-'l depending the
plant) whereas uptake through K* channel dominates at high external concentration of
K*. However, it should be noted that the latter is very specific to K* (and show high
discrimination against cesium) while the first transport pathway show little specificity for
K or Cs (Zhu and Smolders, 2000).

Therefore, increasing the level of K* in a soil with initially low K content can reduce Cs
uptake by plants, despite at the same time it will also favors Cs desorption from soil solid
phases.

In radioecology, a simple and empirical approach that relates the concentration of Cs
into the plant (shoot or consumed organ, depending on the database) to the one in soil
through an aggregated parameter, either called transfer factor - TF or concentration ratio
- CR- depending on the authors, is often used to predict plant uptake of Cs (Almahayni et
al,, 2019). Due to differences in plants ability to uptake Cs and differences in soils to sorb
more or less strongly Cs, early efforts have been done to propose TF values classified by
plants types and soil textures, with underlying hypothesis that radionuclide availability is
in particular connected to the nature of soil solid phases, imperfectibly taken into account
by soil texture classification. With this approach, Nisbet and Woodman 2000 showed that
TF values for brassicas and cereals were higher for a sandy soil than for a clayed one. This
classification is still the one proposed by the IAEA to predict radionuclide transfer in
terrestrial environments (IAEA, 2010). Other authors have tried to link the TF to the
concentration of exchangeable K in soils (Frissel et al., 2002, Kondo et al., 2014) and finally
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a complex model that account for clays content, amount of organic matter and amount of
K in soils have been proposed to predict Cs uptake by plants (Absalom et al., 2001;
Tarsitano et al.,, 2011).

More recently, a new method based on plant phylogeny has been proposed, that could
in particular help to derive TF/CR for plants on all soil textures without having to perform
experiments. This method assumes that Cs plant absorption capacity is in part driven by
plant phylogeny (Willey et al. 2005) and proposes a relationship between Cs plant
concentration and plant phylogeny. As example, Eudicots were shown to exhibit
significant higher Cs concentration (especially in the Caryophyllales, Asterales and
Brassicales) than Monocots (with Poales the lowest), independently of the studied soils.
The method initially proposed by Willey (2010) implies that the relative differences of
TF/CR for two plants belonging to two significantly different taxa towards Cs uptake
might, on average, be detectable across contrasting soil types. Assuming that taxonomic
position could be used to refine prediction of Cs CRs, Beresford and Willey (2019) and
Beresford et al. (2020) developed the concept of a “benchmark-taxon” that allows to
calculate CR values for plants taxa for which no data are available, based on the CR of a
reference taxon and the output of the Residual Maximum Likelihood (REML) analysis
(REMLmeans) provided in Beresford and Wiley (2019). The method relies on the
assumption that on average the ratio between the CR of two taxons is equal to the ratio of
the REMLmean of these two taxons whatever the studied sites.

Therefore, the goal of our study was to check if plants taken within two taxa chosen for
their potential differential ability for Cs transfer and grown on soils chosen to provide
different Cs availability can give valuable insights on how plant-soil interactions may
influence the extent of the Cs transfer. Experiments were performed on a monocot and a
dicot (from the Poaceae and Brassicaceae family respectively), with three soils having
different clays, organic matter, and pH levels. Experiments were performed on a
RHIZOtest which is a tool specifically design to assess phytoavailability of contaminants
in soils through roots uptake (Chaignon and Hinsinger 2003; Bravin et al. 2010; Mihalik
et al, 2012). In addition to plant uptake of Cs, availability of Cs in soils, concentration of K
in the soil-solution and within the plants were also assessed. The dynamics of all these
parameters was followed during 21 days of exposure.

II. Material and methods
II.1 Soils and plants studied

I1.1.1 Soils properties

Three soils were selected for their contrasted physicochemical and mineralogical
properties (Table 1). Soil samples were air-died and sieved to 2Zmm before analysis. Soil
physicochemical analyses were performed by INRA LAS laboratory (Arras, France).
Exchangeable cations and CEC were measured using ammonium acetate extractant
method (NFX 31-130). N and organic matter content were measured using dry
combustion protocol (ISO 13878: 1998 and ISO 10694: 1995 respectively) whereas CaCOs3
content was measured by volumetric method (ISO 10693: 1995). Soil mineralogy of the
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fraction below 2um was determined by ERM laboratory (Poitier, France) using powder X-
ray diffractometer (Bruker D8 Advance A25) with CuKa radiation at 40kV and 40 mA on
oriented mounts. CEC of the 2um fraction was measured by BRGM laboratory (Orléans,
France) with the same technique as for CEC of the bulk soil.

Table 1: Physicochemical characteristics of the used soils

Soil-E  Soil-H  SoilS
Clay (%) 18.2 13.1 3.1
Silt (%) 47.3 54.1 0.7
Sand (%) 34.5 32.8 96.2
pH (H:0) 7.5 5.5 9.3
Organic matter (g/kg) 20.3 49.4 14
N (g/kg) 1.1 2.6 0.04
CaCOs total (g/kg) 49 14 118
Exchangeable cations (cmol+/kg)
CEC 9.89 7.64 111
K 0383 0321 0228
Na 0.062 0202 0139
Ca?* 34.3 3.23 31.2
Mg?* 0466 0598 0715
Mineralogy**
CEC <2um (cmol+/kg)  49.7 20.0 18.7
lite (%) 33.5 37.9 1
Montmorillonite (%) 2525 1111 20
Kaolinite (%) 10.3 20 6.5

*exchangeable Na* on soil S was measured by cobaltihexamine extraction
**analyses performed on the soil fraction below 2um

I1.1.2 Plants
Two plants were chosen based on their potential differential Cs uptake capacities as
pointed out by the phylogenetic analysis of Willey et al. (2005): mustard (Brassica Juncea,
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var.), belonging to the Brassicaceae family, and millet (Panicum Millaceum, var.),
belonging to the Poaceae family according to the AGP III taxonomic classification. Plants
were purchased from “Les Semences du Puy”, Le Puy-en-Velay, France.

I1.2 Soil-plant transfer experiment in RHIZOtest

I.2.1 Experimental set up

Plants were exposed to Cs contaminated soils in a RHIZOtest design (Mihalik et al.,
2012; Henner et al., 2018); which has been inspired from the RHIZOtest developed as a
normative experimental tool to measure trace element bioavailability (ISO 16198:2015).
This device (Figure 3-6) is composed of 2 parts: the upper one, closed at its base by a 30-
um permeable nylon mesh membrane, on which plant develops a root mat during a
growing hydroponic step, and the bottom one, receiving a fine contaminated soil layer (»
5 mm tick). Both are put into close contact during the exposure step. The mesh permits a
physical permeable barrier to avoid roots contamination by soil particles, and thus
facilitate their clean collection at the end of the experiment.

Each experiment lasted 46 days and could be subdivided in two steps:

- the growing step (25 days), plants develop on the upper part of the dispositive in
hydroponic conditions on complete nutrient solution.
- the soil exposure step (21 days).

The experimental set up was composed of 3 soils (E, H and S), 2 plants (mustard or
millet) vs bare soil modalities, 7 sampling dates for planted RHIZOtests (day 0 for plant
only, then days 2, 3,4, 7, 14 and 21 for plant and soil) and 6 sampling dates for non-planted
RHIZOtests (0, 2, 4, 7, 14, 21 days).

Each modality (soil/plant/date) was conducted in triplicate. Therefore, each study (i.e.
each combination of one soil and one plant + associated non-planted control) required the
preparation of 36 bottom parts with soil and 21 upper parts with plant (3 to be sampled
at t0 and 18 to be displayed on bottom parts containing soils). The studies were
successively conducted.

The experiment was conducted in a growth chamber (Fitotron SGC 120, Weiss) with
the following program: 16 h/8 h light/night cycle, 25/20 = 1 °C day/night temperature,
70 + 5% relative air humidity and light intensity of 200 pmol m~2 s-1. RHIZOtests were
randomly placed in the growth chamber and their position were randomly moved each
day to avoid any bias due to their physical location and potential non-uniform growing
condition in the growth chamber.

Soil contamination and incubation

Prior exposure to plants, soils were spiked with stable Cs and 137Cs. The spiking
solution was made by adding 1x10-4 mol of stable Cs and 2x10% Bq of 137Cs into the
minimal solution used to “feed” the plants during the soil exposure step (see below)
adjusted to the soil pH. The Cs concentration in the spiking solution was chosen based on
results of Cs sorption isotherm experiments on these soils (data not shown). A thin slice
of soil ( ~ 10 mm) was placed in a beaker, saturated with the minimal solution and
contaminated uniformly by dripping the Cs spiking solution onto the whole soil surface.
The soil layer was then covered by another thin layer of soil and contaminated in the same
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way. This protocol was repeated until all the soil and spiking solution were used. At the
end of the spiking procedure, contaminated soil reached a 137Cs activity of about 2x103
Bq.glaw and a total concentration of added cesium (stable + radioactive) of 1x10-7mol. g-
law. Contaminated soil was then incubated for two weeks to allow the establishment of a
chemical equilibrium for Cs retention process within the soil. Prior to experiments,
contaminated soils were air-dried until a final moisture content of about 30%, well-mixed
to homogenize the contamination and transferred into the bottom part of the RHIZOtests.
About 20 g dried soils were placed in 36 RHIZOtest bottom part devices, corresponding
to a 5 mm soil layer. Each RHIZOtest bottom part was connected to a tank containing 800
ml of the minimal solution. RHIZOtest were incubated for three days in a growth chamber
in the dark at 20°C and 70 % of relative humidity before experiments. The end of this
incubated time was considered as time 0 (t0) of the experiment.

I.2.2 Growing step

For each RHIZOtest, about 40 seeds of mustard and 30 of millet were deposited on
RHIZOtest upper part to comply with the recommended plant density of the ISO 1698
norm (ISO 16198:2015). 24 RHIZOtests upper parts were prepared for each plants. The
latter were put on filter paper moistened with 600 umol.L-1 CaClz and 2 pmol.L-1 H3BOs to
activate germination. Germination was set in growth chamber for 4 days in the dark with
a relative humidity of 80%. Seedlings were then transferred in a hydroponic device for
three weeks where the hydroponic solution was a full nutritive solution composed by 10
pmol.L H3BO3, 2000 umol.L-1 Ca(NO3)2, 2000 umol.L-1 KNOs3, 1000 pmol.L-1 MgS0a4, 500
pumol.L-1 KH2PO4, 100 umol.L-'1 NaFe(III)EDTA, 0.2 pmol.L-1 CuClz, 2 umol.L-'1 MnClz, 1
pumol.L-1 ZnS04, 0.05 pmol.L-1 NazMo0Os4. At the end of the hydroponic step, 21 plants were
selected on the basis of their biomass aspect and used for experimentation with
contaminated soils.

11.2.3 Soil exposure step

At the end of the soil incubation time, 18 RHIZOtests bottom parts were kept bare to
be used as non-planted control and 18 others randomly received their corresponding
upper part with pre-grown mustard or millet respectively. RHIZOtests were connected to
the reservoir of the minimal solution used to provide some nutrients to the plants during
the test. Its composition (10 pmol.L-1 KCIl, 50 pmol.L-1 H3PO4 and 750 pmol.L-1 MgS04) was
voluntary reduced to exclude nutrients susceptible to compete with Cs either for sorption
in soils or for uptake by plants. Evapotranspiration was followed during the whole
experiment every day by weighing the minimal solution reservoir. The loss of volume was
compensated by new solution.

I1.3 Soils and plants sampling and measurements at the end of each exposure
time
Planted RHIZOtest were sampled at t2, t3, t4, t7, t14 and t21 whereas non-planted
RHIZOtest were sampled from t0 (for the characterization of the Cs contamination
distribution in the soil at the beginning of exposure) to t21 except at t3.
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I1.3.1 Roots and shoots sampling
Plants were removed from the RHIZOtest and then put into a beaker with 20 mL of
minimal solution for 1 minute to remove non-adsorb cesium on roots and blotted dry on
absorbent paper. Then shoots and rootmats were separately sampled and air-dried into
an oven at 60°C for 1 week until constant weight. Dry biomass of roots and shoots were
digested in a 65% HNO3 and 30% H202 mixture at 120°C, then evaporated to dryness and
dissolved in 20 ml 2% v:v HNOs, before analysis.

11.3.2  Soil solution sampling
At dismantling, soil solution of each RHIZOtest soils was extracted by centrifuging
about 15 gdw of contaminated soils at 100 000 g and 20°C for 1 hour (Beckman Avanti
J30i). At the end of the centrifugation, supernatant was collected as soil solution, and then
filtered with PES 0.8/0.2um filter (PALL acrodisc Syringe Filter). The soil pellet was then
dried and used to estimate the water content of the soil during the experiment in
RHIZOtest.

11.3.3 Successive extraction experiment

Four-stage batch successive extractions were performed on each soil used in
RHIZOtest (bare or “planted” soil) at each time except at day 3. About 1 gaw was put into
previously washed dialysis bag (Medicell Membrane Ltd, Size2 inf dia 18/32”-12.-14000
Daltons). Then the dialysis bag was filled with 10 ml of the minimal solution, closed and
put into a sealing screw-cap polypropylene centrifugation tube filled with 40 ml of
minimal solution to reach 1/50 soil/solution ratio. Batches were then agitated with an
end-over shaker at room temperature. After 24h of agitation (time enabling to reach a
steady state determined from previous study, results not shown), dialysis bag with
contaminated soil were removed from the polypropylene tube and put in a new one with
40ml of minimal solution for the next 24h and so on for four times. At each 24h-step, an
aliquot of solution was taken to quantify the 137Cs desorbed from the contaminated soils.

11.3.4 Chemical analyses

Major cations in both dry plant biomass and pore water were analyzed by induced
coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES, OPTIMA 4300 DV, Perkin Elmer,
quantification limit = 10 pg.L-1 for each elements). 137Cs was measured using pure
germanium gamma spectrometer (Camberra EGPC 42.190.R and GC-3018-7500). All
activity measurement were decay-corrected back to reference date of the source used.
Stable Cs concentrations were calculated from 137Cs measurements using the specific
activity of the solution used to contaminate the soils.

1.4 Data analysis

I1.4.1 Calculation of 137Cs available fraction
A theoretical model that assumes that 137Cs in the soil is composed of two pools, one
available and in equilibrium with the solution and another one that remains fixed on the
solid and does not participate in the soil-solution equilibrium process, was used to
interpret the results of the four step extraction experiments in batch (Teramage et al.,
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2018; Coppin et al, in prep). At each step of the extraction, the concentration of Cs sorbed
on the soil solid phase ([Cs], mol.kg-1) can be expressed as a function of the concentrations
of Cs in water ([Cs]cw, mol.L-1) and of the Cs fixed on the solid ([Cs]fix, mol.kg1) and
modeled based on the following equation:
[Cs]sotia = kd x [CS]cw + [Cs]fix (1)

were kaq (L.kg1) is the partition coefficient of Cs between the solid available pool and
the batch solution. By plotting [Cs]solid against [Cs]cw for the 4 steps of the extraction, we
can deduce kd' as the slope of the linear regression and [Cs]sx as the y-intercept.

The concentration of Cs in the solid available pool ([Cs]solid_avaii, mol.kg1) of the soil is
deduced from (1) by:

[Cs]sotid_avail = [CS]soilti = [CS]fix (2)

where [Cs]soi_ti (mol.kg1) is the total concentration of Cs in the soil used to perform the
4 step extraction experiments in batch (it corresponds to the concentration of Cs in the
soil of the RHIZOtest at the time of sampling).

The total content of Cs that remains available in the RHIZOtest at the time of sampling
(Cssoil_avail, mol) was defined as the sum of the Cs available pool and Cs the pore water
fraction. It is then calculated by

CSsoil_avail = [CS]solid_avail + V[CS]pw (3)

where [Cs]pw (mol L-1) is the concentration of Cs in the pore water of the RHIZOtest at
the time of sampling,

m (kg) the dry mass of soil in the RHIZOtest and V (L) the volume of pore water in the
soil of the RHIZOtest.

I1.4.2 Calculation of concentration ratio (Cr)
CR is usually defined as the ratio between concentration in plant and concentration in
the bulk soil (which
acts as an infinite reservoir). Since in the RHIZOtest plants may create a huge depletion
of Cs in soils in case of high plant uptake, CR has been calculated for each experiment using
the following equation

CR — [Cs]shoot (4)

[CslsoiLe=0
Where [CS]hoot is the concentration (mol.g-1aw) of cesium into the shoot and [Cs]soir,t=0
is the concentration (mol.g-1aw) of cesium in the soil at the beginning of the experiment.

I1.4.3 Statistical analysis

All statistical analyses were performed with R software (R Development Core Team,
2011). Results were subjected to one-way analysis of variance (ANOVA) with Tukey
posthoc tests. Absence of auto-correlation was checked by a Durbin-Watson test on
residuals. Normality of the distributions and homogeneity of variance were verified by a
Shapiro-Wilk and a Levene test respectively. Results of posthoc tests are displayed
through use of different letters. Displayed values are generally means of 3 RHIZOtests
with their corresponding standard error (* s.e.).
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III.

Results

II1.1 Plant growth and evapotranspiration rate in RHIZOtests.
Plant physiological state regarding growth conditions and hydric status were assessed
through careful following assessment of mean evapotranspiration, plant dry biomass and
fresh biomass water content.

Initial biomass for a given plant was not equivalent for all conditions (Figure S1).
However, plant dry biomass globally increased with time in all RHIZOtests. For all
soil/plant conditions except millet on soil H, this increase concerns mainly the shoots.
Finally, in all cases mustard had higher biomass than millet.

The water content of biomass upon time of exposure (Figure S2) was more or less
stable for roots and shoots of millet on the three soils, except for shoot on soil E where a
20% decrease was observed after 7 days of exposure. The same trend was observed for
mustard on soil E, both for shoots and roots, as well as for shoots on soil H. Thus, mustard
seems to be limited hydrologically on soil E and H and millet partly on soil E.

In all condition dry biomass remained well correlated with the cumulative amount of
water evaporated for the same time (Figure S3) as expected. Mustard exhibited higher
biomass than millet, thus higher evapotranspiration capacity. It should be noted that the
correlation is a bit weaker for mustard on soil H and E, in agreement with the observations
recorded regarding the loss of water content in fresh biomass for these two conditions.

I11.2 Concentration of K in soil solution

Concentration of K in the soil solution of each RHIZOtest is presented below (Figure
4-1). Due to the very low water content of the soil S, extraction of soil solution was often
too limited to measure K concentrations in the case of millet in particular.
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Figure 4-1 : Potassium (dot) and cesium (triangle) pore water concentration (n=3). Filled point
represents non-planted RHIZOtest data experiment. Unfilled represent planted RHIZOtest experiment. Log
scale have been used on the Y scale

In non-planted RHIZOtests, concentration of K remained nearly constant during the
time-frame of experiments, except a small decrease with time in the experiment with
millet on soil H. The three soils exhibited different concentration of K in soil solution, with
values below or upper the threshold of 250-300 umol.L-1 that drives the involvement of
the different K* transport pathways in plants. Concentration of K in the soil solution of soil
S was always above this threshold, around 1 mmol.L! suggesting that uptake of Cs through
K* channel dominates. At the opposite, concentration of K in soil H is the lowest of the
three soils, with values around 100 umol.L! indicates that transfer of Cs could occur
mainly through K* transporters. Concentration of K in soil E was intermediate, around
200 - 500 pmol.L1.

Generally, plants had no effect on the concentration of K in soil solution; except for
experiment with mustard on soil S where a depletion of the concentration of K in soil
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solution of more than 1 order of magnitude compared to controls was recorded after 4
days of exposure to plants.

I1L.3 Kinto the plants

K concentrations are represented as supplementary material in Figure S4. Accounting
for the plant biomass dynamics, these concentrations led to more than 75 % of the total K
in plants being in the shoots in all conditions (except at day 21 for millet, for which this
value decreased to 50%) (Figure 4-2). K stock in plants were more or less stable in all
experiments, except on soil E. After 14 days of exposure, stock of K tended to decrease,
however it is significant only for millet at day 21. This corresponds to concentration of K
which falls from values between 0.5 and 2 mmol.g-1 for both plants at the beginning of the
experiment to final concentration around ten times lower.
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Figure 4-2 : Potassium stock into the plant and its distribution. Black fraction represents potassium into
the shoot, white fraction represents potassium into the root. K stock into the plant that do not share a
common letter are significantly different (p < 0.05)

I11.4 Concentration of Cs in soil solution and availability of Cs in soils

Concentration of Cs in the soil solution of each RHIZOtest is presented on Figure 4-1.
As for K, it was sometimes impossible to extract enough solution from soil S to measure
Cs concentrations. Marked differences appeared between soils; with values covering a
range of three orders of magnitude.

As for K, concentration of Cs in soil solution remained stable in non-planted RHIZOtest
during the whole time of experiment; suggesting the achievement of a steady state
between soil and solution. Soil E exhibited a very small amount of Cs in soil solution
(around 0.01 pmol.L-1), whereas the concentration of Cs in soil solution reached 1 pmol.L-
Lin soil H and nearly 10 pmol.L-1 in soil S. This reflects the difference in Cs availability
(Figure S5), assessed through the desorption method described in section 2.4.1. Cs
available fractions in soils E and H are low (around 1-10 % of the Cs added in soils) and
contrastingly higher on soil S (35 £+ 10 %).

Contrary to K, effects of plants uptake on the evolution of Cs concentration in soil
solution with time could be observed for mustard on soil H and S. As K, the decrease was
sharpest during the four first days of experiments, and then the concentration of Cs in soil
solution stabilized until the end of the experiment, suggesting the establishment of a new
steady state between soil and solution. Final concentration of Cs in soil solution was
lower, from 1 to 2 order of magnitude compared to controls. Quantity of Cs in the fixed
fraction of soil S for millet and mustard and of soil E for mustard seemed to decrease with
time (Figure 4-3). However, the large uncertainty around the calculated fixed Cs pool did
not allow us to confirm this finding.
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Figure 4-3 : Evolution of cesium quantity, expressed as percentage of the initial cesium
added to the soil, in the plants (in black), in the available fraction (in blank) and in the fix
fraction (hatched) of the soils during the experiment in RHIZOtest. Line represents the Cs
fix fraction at time 0 and hatched line the uncertainty around this value.

IIL.5 Cs uptake by plants

Cs results are displayed on Figure 4-3for repartition within the different compartment
of RHIZOtest (plant, fixed and available fraction in soil), on Figure 4-4 for root/shoot
repartition of Cs stock and Figure 4-5 for calculated CRs. As a complement, Cs plant uptake
rates and plant Cs concentrations are shown as supplementary material on Figure S6and

Figure S7 respectively.
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Figure 4-4 : Cesium stock into the plant and its distribution. Black fraction represents cesium into the
shoot, white fraction represent cesium into the root. Cs stock into the plant that do not share a common letter
are significantly different (p < 0.05).

Quantity of Cs taken up increased continuously with time during the 21 days of
exposure, for both plants and for the three soils. However, the maximal quantities
accumulated differed between plants and soils. Both plants accumulated more Cs when
grown on soil S (about 30-35 % of the initial Cs added in the soils) than on soil E and H,
for which accumulation stayed between 1-5 % and 8 % of the initial Cs added in the soils,
respectively. Regarding plants, mustard accumulated more Cs than millet after 21 days (3
to four times more, when expressed in moles), except when grown on soil H. Yet the
uptake rate of Cs decreased with time for all soil/plant combinations (Figure S6).

Distribution between roots and shoots depends on the type of plants and the duration
of the experiments. Whereas at short time of exposure roots were the main compartment
for Cs (except for millet on soil S), accumulation in shoots prevailed at longer exposure
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time. Distribution in mustard was nearly the same whatever the soil on which plants were
grown, with a distribution of about 40 % of Cs in roots and 60 % in shoots after 21 days
of exposure. The same trend was recorded for millet grown on soil S. However, when
grown on soil E and H, roots remained the main compartment for Cs accumulation in
millet.

CR of Cs (Figure 4-5) globally increased with the exposure time for both plants and for
the three soils, which reflects the dynamics of element uptake by plants driven by growth
during the time course of experiment. The magnitude of this increase depended on both
soil and plant types. After 21 days of exposure, CR of plants grown on soil E and S were
about 3 to 6 times higher than CR after 2 days of exposure; whereas on soil H CRs
remained nearly the same CR during the whole experiment. Whatever the exposure time,
the three soils distinguished by the absolute values of CR. Whereas CR values of soil E are
more or less equivalent to values obtained on soil H for the two plants, CRs on soil S were
230 and 36 times superior to that on soil E for millet and mustard respectively at 21 days.
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Figure 4-5 : Concentration ratio of Cs for all experiments. Concentration ratio for mustard are
represented by filled dot, concentration ratio for millet are represented with unfilled dot.

Regarding the hypothesis and associated experimental choices that define this study,
Cs accumulation in both plants was as expected higher on soil S than on soils E/H, with
differences between soil E and H that have to be addressed further in the discussion
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section. However, the relative accumulation behavior of Cs between mustard and millet
depends on soil types, with millet exhibiting an unexpected higher CR than mustard on
soil S, which shows that soil/plant interactions shape the plant response in a given soil.

IV. Discussion

Although a huge literature has highlighted the role of different processes involved in
Cs uptake by plants, there is still no simple way to predict the transfer of Cs for a specific
plant from a particular soil. Based on the phylogenetic analysis of Willey (2010) and the
concept of a “benchmark-taxon” of Beresford and Wiley (2019) that allows to calculate CR
values for plants taxa for which no data are available, we studied the soil-to-plant transfer
of Cs in two plants, millet and mustard belonging respectively to the Poales and
Brassicales order (respectively from the Monocot and Eudicot clades) and three soils
exhibiting different physico-chemical properties (pH, clays and organic matter content)
known to impact Cs sorption and availability in soils. Experiments performed in
RHIZOtest led to unexpected results based on phylogeny, with CRmustard > CRmillet on
soil E as expected, no differences of CR on soil H and CRmillet > CRmustard on soil S.

By definition, the soil-to-plant transfer factors concept implies equilibrium or quasi-
equilibrium conditions in the soil-plant system. As demonstrated by the measurements of
Cs concentration in soil solution and the quantification of Cs available fraction in non-
planted RHIZOtests, the 2 weeks incubation period of the contaminated soils before
exposure to plants was successful to achieve Cs sorption equilibrium in the three soils.
However, since plants accumulate Cs during their whole vegetation growth period, it is
not surprising to measure higher CR after 21 days of exposure than at the start of the
experiment. That's why in radioecology it is recommended to use transfer factors
determined at the end of the growth period (IAEA, 2010). Therefore, CRs obtained after
21 days of exposure may be compared to the plant transfer factors of TRS472 (IAEA,
2010). This document provides a plant transfer factors database classified according to
soil and plant types. Regarding this classification, soil S relates to the “sand” class, soil H
to the “loam” class (based on its pH, organic matter and CEC contents) and soil E stands
between the “loam” and “clay” classes (loamy texture with organic matter content in
accordance, but pH and CEC more related to the “clay” class). Regarding plants, millet
belongs to the cereal classes whereas mustard belongs to the “herbs” plant class which is
a kind of “all kind included” class. As few values are reported for the latter, CRs are not
discriminated among soils. Given the wide range of CRs values in the TRS472 database,
CR of mustard stands within the IAEA range for the “herbs” class for the three soils (Table
2). For millet, CRs are in accordance with tabulated values for soil E and H. However, for
soil S CR of millet is 6 times higher than the maximum CR values recorded for sandy soils.
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Table 2: Comparison of CR values from the IAEA (2010) handbook with those acquired in this study after
21 days of exposure

Soil E Soil H Soil S
Millet ‘ Mustard Millet ‘ Mustard Millet ‘ Mustard
Soil category clay Loam sand
Plant cereals/stems herbs cereals/stems herbs cereals/stems herbs
category/organ shoots shoots shoots
Mean CR! 5,6x10-2 6,6x102 1,1x101 6,6x10-2 2,1x101 6,6x10-2
GSD/SD2 3,7 14,9 4,5 14,9 3,3 14,9
min 4,3x10-3 4,8x10-3 6,5x10-3 4,8x10-3 4,1x10-2 4,8x10-3
max 5,3x101 2,8 1,5 2,8 1,9 2,8
Observed CR 21 4,8x10-2 1,4x101 1,5x10-1 1,5x10-1 11 5,3
days

1 CR: Soil to plant transfer factors (referenced Fyin IAEA (2010))
2 GSD: Geometric standard deviation/standard deviation

The high CR of millet compared to mustard in soil S is in apparent contradiction with
the expected CRs based on phylogeny analysis. Indeed, Brassicales order have the
tendency to absorbed more cesium than the Poales order (Frissel et al. 2002; White et al.
2003; Willey et al,, 2005; Willey, 2010; Ogura et al.,, 2014). Yet, as discussed by Willey et
al. (2005), a particular species within a given order may exhibit a contrasting behaviour
compared to the majority of other species of the same order. Looking at the dataset from
Willey et al. (2005), we see that millet has a particularly high CR within its class. REML
analysis considers plant species as the fix factor and study (aggregating, soil, availability,
experimental conditions...) as random factor. Yet a problem of interaction between these
two factors is highly probable. Beresford et al (2020) observed also that measured values
of Cs concentration in several crops grown on a clay loam soil differed from the ones
predicted by the phylogeny and “benchmark-taxon” approach. Datasets when relating to
radionuclides are sometimes unbalanced regarding soil types, Cs availability, plant taxa
diversity, study types or conditions of steady-state or not. For example, there are only 6
data for millet (Panicum Millaceum) among the 972 data used by Beresford and Wiley
(2019) to derive REMLmean. Thus, as a result, the ranking between two species may not
always be verified, and it may be updated if additional data is added to the dataset.

Cs uptake by plants depends on different processes that interact together: the soil offer,
the buffer capacity, the exploitation extent of the offer by the roots and the plant need.
The soil offer, or environmental availability, corresponds to the level of Cs in soil solution
and in the solid available pool. The buffer effect is the capacity of solid phase to feed again
the soil solution when it is depleted. Clays content, CEC, organic matter are physico-
chemical parameters known to play a role in Cs retention and availability in soils (Burger
and Lichtscheidl, 2018). Concentration of Cs in soil solution (Figure 4-1) and fraction of
available Cs (Figure 4-2) increased in the order soil E < soil H < soil S. This order follows
exactly the one that could have been predicted based on the clay content and the CEC of
the three soils. The highest the clay content and the CEC, the lower Cs availability. When
explaining Cs retention in soils, the nature of the clays is also important. Here, clays of
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both soils E and H are mainly constituted by illite, which is a mineral known for its high
capacity to sorb Cs (Cherif et al., 2017). It should be noted that the higher level of organic
matter and the lower pH of soil H (which could have favoured more Cs retention in this
soil) did not compensate its lower clays content and CEC when compared to soil E.

When comparing plants uptake to the pool of Cs available in soils, two specificities can
be discussed. Firstly on soil E, it seems that mustard was able to uptake more Cs than the
quantity present in the pool available at the beginning of the experiment (Figure 4-2).
Secondly on soil S, it seems that at the end of the experiments the pool of available Cs has
been re-supplied by the soil “fixed” pool of Cs. Even if due to the very low level of Cs in the
experiments and the high uncertainty around the quantification of the available and fixed
pools, this finding must be interpreted with caution, one can argue that in the RHIZOtest
the soil is directly affected by the action of plant roots. Roots exudation may have created
local condition chemically more favourable to Cs desorption, creating new condition for
the establishment of a new equilibrium between Cs in soil solution, in the available pool
and in the fixed pool. Guivarch et al. (1999) found that exudation of plants can alter the
exchange capacity of the soils just below the root mat in a RHIZOtest device with
consequence on the soil-solution partitioning of Cs. As demonstrated by Teramage et al.
(2018) the quantification of available and fixed pools of Cs in soils with the 4 successive
desorption method is highly affected by the nature of the extractant (ammonium acetate
predicting less fixed Cs than water). Thus, quantification of the Cs available pools for plant
uptake could be improved by using a soil solution that accounts for the chemical changes
induced by root exudation.

A lot of studies have tried to correlate CR with soil physico-chemical parameters, but
with a lack of success (Smolders et al., 1997; Frissel et al., 2000; Nisbet and Woodman,
2000; Massas et al,, 2002). If plant uptake of Cs is directly correlated to the availability of
Cs in the soil, then using a transfer factor based on the available fraction of Cs in place of
the total concentration of Cs in soil would give a concentration ratio specific only of the
plant studied and independent of the nature of soils. Application to our data, with

C . : o
CRuvail = M, where [Cs]shoot is the concentration (mol.g-1lqw) of cesium into
[CSlsoitavailt=0

the shoot and [Cs]soil_avail,t=0 is the concentration (mol.g-1daw) of cesium available in the
soil at the beginning of the experiment, showed that, even though some differences
between soils in the order of magnitude of CRavai still exist for both plants (Figure 4-6),
using this parameter reconciles the results obtained on the two soils exhibiting the lower
(soil E) and the higher (soil S) Cs availability. It is especially true for mustard, for which a
unique value of CRavail may depict its capacity to uptake Cs on soils E and S at 21 days. On
soil H this value is a bit less than 10 times lower. For millet, no single value may depict its
Cs uptake capacity on the three soils. However, the difference between the highest and
the lowest CRavail for millet is only a factor 20 (compared to 200 for CR). Globally compared
to CR, CRavail reduced the difference in Cs uptake capacity of plants due to the different
nature of soils.
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Figure 4-6 : Concentration ratio of Cs based on Cs available pool in soils for all experiments. Concentration
ratio for mustard are represented by filled dot, concentration ratio for millet are represented with unfilled
dot.

However, the relative capacity of millet compared to mustard to take Cs up did not
change by the use of CRavail. As previously, mustard appears to be more efficient than
millet on soil E in agreement with the expected higher transfer of Cs in Brassicales
compared to Poales, equivalent on soil H and less efficient on soil S. The relative lower
efficiency of CRavail to reconcile results of millet on the three soils compared to mustard
suggest that other parameters specific to plant may explain the Cs transfer in our
experiments.

Roots uptake Cs despite there is no real plant Cs need, as Cs has no known physiological
role within plant. As Cs is acquired through the K system, it is thus the K need to sustain
growth that drives Cs uptake indirectly. Mechanisms that plant use to satisfy its demand
(for example varying nature and number of active K transport at root cell plasma
membrane) would pilot the accidental uptake of Cs. Thus, main results of Cs uptake may
be interpreted according to plant physiology parameters (fresh and dry biomass
dynamics, K stocks and distribution, K in porewater, evapotranspiration).

RHIZOtest experiments were performed during 21 days, which can be perceived as a
long time in regards to the constraints imposed on the plant root development in such a
design. Even if roots growth is positive, and new active root apices are produced, the
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system is constrained by the surface of contact between roots and soil that is the surface
of the RHIZOtest. That means that as soon as this surface is completely covered, the
maximum mean capacity of root uptake is already reached at the beginning of exposure.
Besides, the use of a minimal solution to feed the plants during the experiments have
forced them to find the nutrients excluded from the minimal solution in the soils.
Therefore, effect of the experimental set-up on plant physiology, with consequences on
plant Cs uptake capacities, may not be ruled out. However, no phenotypic traits related to
either hydric stress or nutrients starvation were observed during the experiments.

A different efficiency of water use for biomass production (amount of dry matter
production per ml of evaporated water) was recorded between the plants. Whereas it
remained constant on the three soils (around 0.0018 gaw.mL-1) for mustard, it differed
strongly between the soils for millet. Millet is a plant mostly cultivated in Asia and Africa
and is well known for its robustness over dry climate (Habiyaremye et al.,, 2017). It has a
shallow root architecture and low need in nitrogen, phosphorus, and potassium and can
be cultivated in harsh condition (Amadou et al., 2013). Mustard is a plant cultivated all
around the world, which has a deep root architecture and can be considered has a plant
with low resistance to drought. Therefore, millet would have had lower water needs than
mustard or higher water use efficiency (Adak et al., 2013; Nielsen and Vigil 2017). This
was the case on soil E, but not on soil H and S where the efficiency of water use of millet
decreased by a factor around 5. The reason of such behaviour is not evident, so as an
eventual drawback of placing the 2 plants in the same conditions, not totally in line with
their optimal parameters of functioning regarding temperature, humidity, water feeding
or nutrient status of soils among others. Yet the most important observation is that the
lower water use efficiency of millet on soil S and H did not seem to have any impact on Cs
uptake efficiency; which is the higher on soil S. Thus, despite a reduction of its water use
efficiency, millet may have developed specific physiological activities in response to its
exposure on soil-S that have had, as indirect consequences, an increase in its Cs uptake
efficiency.

Since plant uptake of Cs occurs through K uptake pathways, any change in Cs
accumulation may be related to changes in K uptake and use in plants. Data of K
physiology for millet are scarce thus, those of other cereals, even not tropical, may be
alternatively used (wheat, barley...; Smolders et al, 1996). For mustard, values for
Arabidopsis, another Brassicales species can be used, such as those in Genies et al. (2017).

Plant Cs stocks increased with contact time in both roots and shoots, meaning that
conditions for uptake and translocation are stable throughout the experiments and that
decreases, in particular after 14 days, of water fluxes, water status or K concentrations in
plant, which are all interrelated processes (Okasabe et al., 2013; Smith et al., 2019) did
probably not result in a significant impact on Cs uptake capacities of plants.

Whatever the conditions (plant, soil, time), the ratio between K and Cs concentrations
within the soil solution was more than 103 which means that competition between the 2
ions per se has been negligible. For all species, major transporters involved at mmol.L-1 K
concentrations (as for example in soil S) are Cs-discriminant (e.g. AtAKT1 in Arabidopsis
thaliana). Low K sensing at the root surface can rapidly result in a change in K
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transporters with production of high affinity transporters of K at the root surface, like
AtHAK 5 in Arabidopsis (Qi et al., 2008) or OsHAK1in rice (Nieves-Cordones et al., 2017)
and homologous transporters in all other plant species (e.g. SIHAKS in tomato, Nieves-
Cordones et al., 2020). These are not Cs-discriminant and Cs fluxes are several times
higher in low K environment than in intermediate-high K one (Genies et al., 2017; Nieves-
Cordones etal.,, 2020). The threshold below which high-affinity transporters co-exist with
channels (intermediate K physiology) seems to depend on species (250-350 pmol.L-1 K).
In this experiment, all soils exhibited K levels higher than those where high affinity
transporters are major (e.g. 10-50 umol.L-1). As shown on Figure 4-1, K concentrations in
soil solution stay most of the time within this intermediate K range conditions for soil E
and H meaning that K dynamics in soil solution during the time-lapse of experiment would
not have resulted in substantially variation of Cs uptake conditions. K level was lower on
soil H (100 pmol.L-1) than on soil E (200-500 umol.L-1) and a decrease of K with time was
recorded for mustard on soil H but not for millet. Part of the difference could thus be
related to differential level of high affinity transporters functioning in both plants. On soil
S, the initial level of K was sufficient but for mustard, the K level at the end of the
experiment reached typical low-K values. This was not followed by an increase in Cs flux
(also for mustard on soil H), showing that other regulating factors were also active and/or
that conditions of massive induction of high-affinity K transporters were not reached.
Other physiological indices such as the in planta Cs or K balance ([K]shoot / [K]root,
[Cs]shoot / [Cs]root, data not shown) or discrimination factors (DF - [Cs] / [K] between
plant and solution or shoot and root) are in adequacy with these statements as related to
literature (Smolders et al., 1996; Genies et al., 2017). DF increased trough time for all
experiment, but remained largely inferior to 1 confirming that Cs enter plants through
pathways that favours K uptake over Cs one in all condition and whatever the time.

V. Conclusion

CRvalues derived from RHIZOtest soil-to-plant Cs transfer experiments with millet and
mustard and three soils during 21 days highlighted a high variability among soils and
plants. For millet, CR varied upon two orders of magnitude between the three soils,
whereas the variation of CR for mustard was only one order of magnitude, in agreement
with the CR compiled in the IAEA database and classically used in radioecology model to
assess impact of Cs release in the terrestrial environments. More interesting, results
showed a differential behavior of millet compared to mustard as a function of soils, with
CR of mustard higher than the one of millet on soil E, equal on soil H and lower on soil S.

Accounting for Cs availability in the soils, and defining a new CR based on the amount
of Cs available in the soil and called CRavail, permits to decrease the range of variation of
CR for a given plant between the soils, by one order of magnitude. In our study the amount
of Cs available was determined through a 4-successive step desorption method in batch,
which is easily applicable and not time-consuming. Other methods may also exist that
could be compared to this one. As an interesting alternative to the use of CR, the
robustness of this approach should be further tested, on different plants and soils.

110



Regarding the relative behaviour of millet compared to mustard as a function of soils,
accounting for Cs availability in soils was not sufficient to explain our results. However,
different parameters linked to plant physiology, including growth, water use efficiency
and K uptake and distribution in planta in relation to K level in soil solution, failed also to
explain the behaviour of millet on soil S. It is possible that, as a species adapted to arid
environment and light soil, millet developed specific physiological activities in response
to its exposure on soil S. This points out the needs of further research to better understand
the functioning of plants on different soils.

Given the low number of plants/soils tested, our results do not question the
methodology to derive CR values based on phylogeny. However, it certainly highlights the
need to increase the numbers of soils considered for a given plant in the databases that
support the establishment of such an approach.
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Figure S1 : Evolution of the average biomass into the RHIZOtest during the experiment. Blanc dot
represents root dry-weight biomass, dark dot represents shoot dry-weight biomass and grey dot represents
total dry-weight biomass of the plant.
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Figure S4 : Concentration of potassium into the plant and its repartition (blank: potassium concentration
into the root, black: potassium concentration into the shoot, hatched: potassium concentration in the whole
plant)
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4.1.3  Conclusion générale de I'article

Cet article a permis de valoriser I'acquisition expérimentale du jeu de données qui a été
utilisé pour la modélisation couplée sol/solution/plante. Une premiére interprétation
tres opérationnelle des résultats obtenus a été effectuée. L'utilisation d’'un nouveau CR
(CRavail) se basant sur la fraction disponible du Cs dans le sol a été proposée. Cette
approche a permis de réduire d'un facteur 10 la gamme de variation du CR pour le millet
et d’obtenir des valeurs du méme ordre de grandeur pour la moutarde sur les sols E et S.
Si cette approche constitue une évolution vers la prise en compte effective de la
disponibilité du Cs dans le sol dans les modeéles de transfert sol-plante, celle-ci
nécessiterait une plus ample validation. Une validation sur un plus grand nombre de sols
permettrait de voir la capacité de réponse de ce modeéle. En I'état actuel, il est difficile de
prédire des valeurs de CRavail pour tous les types de sols et toutes les concentrations de
Cs. De plus, cette méthode repose sur I'hypothese forte que le Cs du sol peut se grouper
en deux catégories : une partie retenue par des réactions de sorption a I'équilibre avec
I'eau porale et une partie fixée qui ne se désorbe jamais. Ce modele ne permet donc pas
de rendre compte de réactions d’adsorption/désorption qui serait cinétiquement tres
lentes. Cependant, I'approche trés opérationnelle pourrait permettre une évaluation plus
fine du transfert du Cs dans le temps en comparaison avec le modele Fr.

Au vu des résultats expérimentaux obtenus, il semble nécessaire de mieux spécifier
I'influence du sol sur la disponibilité du Cs par la plante, mais aussi de prendre en compte
I'influence d’autres parametres comme la concentration des différents cations en solution,
ainsi que la physiologie de la plante. En effet, bien qu’aucun des parametres
physiologiques mesurés pendant ce travail n’a permis d’expliquer les différences de Cs
absorbé entre les deux plantes, des différences, notamment au niveau de la croissance et
de I’évapotranspiration, ont été observées.

Une modélisation utilisant une approche thermodynamique pour décrire la distribution
solide-liquide du Cs et des différents cations majeurs (K, Na, Ca, Mg) couplée a un modele
permettant de représenter les cinétiques d’absorption mises en place par la plante pour
le Cs et ces méme cations a été effectuée, sur les données expérimentales présentées dans
cette partie.
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5 Modélisation de la distribution solide-
liquide du Cs dans les sols utilisés

La rétention, et plus généralement la distribution solide-liquide du Cs dans les trois sols
utilisés, a été modélisée a 'aide du modele thermodynamique présenté au paragraphe
3.4.1.1. L’objectif de cette partie est d’évaluer la capacité du modele a représenter la
distribution liquide-solide du Cs mais aussi sa dynamique dans un systeme simplifié sans
plante. Deux types de résultats expérimentaux ont été utilisés pour atteindre cet objectif

- Des expériences en condition statique ; les isothermes de sorption acquises par
Siroux (2017) et Chaif (2021) a I'aide d’expériences en batch,

- Des expériences en conditions dynamiques ; les essais RHIZOsols, dans lesquels la
solution de sol est renouvelée régulierement du fait de I'évapotranspiration des
sols.

5.1 Données expérimentales servant a la
modélisation

5.1.1 Lesisothermes de sorption

La modélisation des isothermes de sorption a pour objectif de tester la capacité du modeéle
a représenter la distribution liquide-solide du Cs sur une large gamme de concentrations
de Cs, pour des sols ayant des propriétés texturales et physico-chimiques variées (Tableau
3-1), en prenant en compte les cations compétiteurs du cation ciblé. L’objectif est de
réaliser cette modélisation sans modifier les parametres du modele pour les trois sols
utilisés dans ce travail (sol E, H et S). Les isothermes de sorption du Cs ont été effectuées
avec des matrices différentes. Pour les sols-E et H, les isothermes ont été obtenues avec
une matrice composée de 3,3x102mol/ de CaClz et couvrent une gamme de
concentrations de Cs allant de 10-8 a 10-2 mol/L (Siroux, 2017). Pour le sol S, I'isotherme
a été effectuée avec une matrice composée de 10-3 mol/L de CaCOs3 et 5x10-3 mol/L de
NaCl, pour des concentrations de Cs allant de 10-° a 10-3 mol/L (Chaif, 2021).

5.1.2 Les expériences en RHIZOsol

Pour chaque sol (E, H et S), nous disposons de six réplicats de RHIZOsol pour chaque pas
de temps (3 acquis en parallele de I'essai « moutarde » et 3 en parallele de I'essai
« millet »). Comme présenté dans le « matériels et méthodes », chaque RHIZOsol est
alimenté par une solution nutritive simplifié composée de KCl et MgSOs a une
concentration de 1x10-> et 7,5x10* (mol/L) respectivement. Cette alimentation
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compense |’évaporation qui correspond a un renouvellement d’environ deux pourcents
de la solution interstitielle pour chaque sol étudié avec un régime stable tout au long de
'expérience.

Comme pour les isothermes, I'objectif de la modélisation a été de représenter la
concentration de Cs en solution, tout en tenant compte de maniére explicite de la présence
de cations compétiteurs dans la solution de sol. La réponse du modele a été évaluée sur
I’évolution des concentrations en Cs a chaque pas de temps de l'expérience, mais
également sur celles en Ca, Mg, Na et K. Les résultats moyens pour les six RHIZOsols sont
représentés ci-dessous (Figure 5-1).
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Figure 5-1 - Concentrations moyennes des cations en solution au cours du temps dans les expériences
RHIZOsols pour les 3 sols étudiés (N=6)

Les trois sols ayant des capacités de rétention du Cs différentes, la distribution solide-
liquide va étre variable pour une méme concentration de contamination en Cs en fonction
des sols. Cette différence de distribution solide-liquide du Cs peut étre observée dans la
Figure 5-2. Cette figure présente les valeurs de distribution solide-liquide du Cs mesurées
au cours des expériences RHIZOsols reportées sur les isothermes de sorption présentées
précédemment. Suivant les sols, la distribution solide-liquide du Cs pour les différentes
expériences RHIZOsols ne se situe pas dans la méme zone de I'isotherme. De ce fait, il est
fort probable que suivant les sols, la rétention du Cs dans les expériences RHIZOsols mette
en jeu différents types de sites de sorption. Pour le sol E, les conditions des expériences
en RHIZOsol se situent a la fin du premier plateau de I'isotherme de sorption, ce qui
correspond a une zone ou le Cs est principalement retenu par des sites de type FES
retrouvés sur les illites et une partie des sites de bordures des feuillets principalement
présents sur les smectites (Poinssot et al., 1999; Bradbury & Baeyens 2000; Hormann &
Fischer 2013). Pour le sol H, les conditions des expériences RHIZOsols se situent dans la
zone inter-plateaux ou la sorption du Cs se fait principalement sur les sites FES et de
bordure. Enfin, les conditions des expériences des RHIZOsols sur le sol S se situent sur la
zone du deuxieme plateau, ce qui correspond a une zone ou la sorption du Cs se fait
également sur les sites planaires, tous les autres sites de sorption étant généralement
saturés.
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Figure 5-2 - Rp mesurés au cours du temps pour les expériences RHIZOsols et les isothermes de sorption.
Les points blancs représentent les points expérimentaux des isothermes de sorption effectuées en batch. Les
points bleus représentent les Rp expérimentaux au cours des expériences RHIZOsols.

Par ailleurs, dans cette méme figure, on observe une évolution des Rp mesurés au cours
des expériences RHIZOsols entrainant parfois un décalage par rapport a I'isotherme de
sorption (cas du sol S par ex.). Ce décalage peut étre dii au fait que les matrices utilisées
dans les isothermes et les RHIZOsols ne sont pas les mémes. Pour les isothermes, le cation
majeur est Ca (sous forme CaClz pour les sols E et H et CaCOs3 pour le sol S), alors que pour
les expériences RHIZOsols les cations majeurs sont Mg et K (MgSO04 et KCl).

La déviation des Rp RHIZOsol pour le sol E est faible en comparaison avec le sol S. Cela
met en évidence une sensibilité au sel de fond moindre pour le sol E. Ce changement de
sensibilité en fonction des cations présents en solution peut étre lié a la CEC du sol.
Comme la CEC représente la capacité du solide a adsorber des cations, plus celle-ci est
élevée plus le sol pourra adsorber une grande quantité de cations. Ainsi, une plus grande
CEC va réduire l'effet de compétition entre les cations en solution. Ceci est en accord avec
les données physico-chimiques présentées précédemment (cf-3.1.1) ou la CEC des sols
étudiés est plus importante pour les sols E et H que pour le sol S.

5.2 Parametres du modele descriptif des
systemes sol-solution

En plus de la quantité et des types d’argiles présents dans le sol, d’autres parametres dits
descriptifs sont nécessaires a la bonne modélisation des expériences. Les premiers
parametres a prendre en compte, que ce soit pour les isothermes ou les RHIZOsols sont la
masse de sol et d’eau porale. Pour toutes les expériences, une masse de sol et un volume
de solution porale moyens ont été utilisés pour représenter les réplicats.

5.2.1 Modélisation de I’'hydrodynamique dans le
RHIZOsol

Le RHIZOtest est un systeme dynamique ou I'eau porale est renouvelée par une solution
nutritive (cf-3.2.2). Ce renouvellement est représenté dans le modele via la représentation
d’un taux de renouvellement de la solution d’eau porale. Ce dernier a été déterminé par
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une pesée journaliere des RHIZOtests qui renseigne sur les quantités d’eau évaporée
pendant 24h (Annexe 10). Pour les RHIZOsols, I'évaporation étant stable dans le temps, le
taux de renouvellement de la solution d’eau porale a été calculé en prenant en compte la
quantité totale de solution évaporée, divisée par le temps de I'expérimentation (21 jours).

5.2.2 Quantités d’argiles minéralogiques

Comme vu dans la partie « matériels et méthodes», l'application du modele
thermodynamique nécessite la connaissance du nombre de sites de surface et d’échanges
de chaque argile minéralogique contenue dans le sol.

Cette quantité a été calculée en se basant sur les proportions d’argiles minéralogiques
identifiées par DRX (% Argile<;,m), 1a connaissance de la CEC< 2um (CEC,,m)et de la
CEC totale du sol (CECj,,) telles que présentées dans les Tableau 3-1 & Tableau 3-3. En
supposant que la totalité de la CEC du sol soit due aux trois argiles minéralogiques
identifiées, les proportions d’argile minéralogique présentes dans la totalité du sol
(% Argileg,;) peuvent ainsi étre déterminées par le calcul suivant :

CEC,,

——— X % Argile = 9% Argile 26
CEC<2pm g <2pm gliesor ( )

Les mesures DRX étant semi-quantitatives, elles ne permettent pas une quantification
précise de la proportion des phases argileuses, mais une gamme de valeur possible. Du
fait de cette incertitude, le calcul du pourcentage d’argiles dans le sol a été effectué pour
chacune des bornes minimale et maximale de ces gammes de valeurs.

Les résultats pour chaque sol sont présentés dans le Tableau 5-1. Le sol H est le sol ayant
la plus grande proportion d’argiles minéralogiques, avec une somme des phases
argileuses allant de 26 a 38,6%. A 'opposé, le sol S est le sol ayant la plus petite proportion
d’argiles, avec une somme des phases argileuse allant de 1,6 a 2,3%. Enfin, le sol E a une
composition intermédiaire, avec une somme des phases argileuses allantde 12,5 a 17,3%.
Les phases argileuses des sols étudiés sont donc plus ou moins complexes. En effet, pour
les sols E et H des phases argileuses de type interstratifié illite/smectite sont présentes
en majorité. En premiere approche, ces interstratifiés ont été considérés comme de la
smectite.
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Tableau 5-1 - Proportions des minéraux argileux présents dans le sol, calculées par rapport a la borne min
et max des proportions d’argiles mesurées par DRX

Sol E Sol H Sol S
Bornes DRX Min Max Min Max Min Max
Mica - lllite (%) 2,79 4,97 4,2 8,4 0 0,12
Smectite (%) - - - - 1,37 1,6
I/SR=1;G/SR=1(%) 16,43 21,39 - -
I/SR=0; G/SR=0 (%) 7,90 99> - - - -
Kaolinite (%) 1,79 2,39 5,35 8,79 0,24 0,53
Site de surface (mol/g) 1,6x10® | 2,65x10®]2,63x108 | 4,7x10°® | 6,61x101° | 1,30x10°
Site échangeur d’ions (eq/g) | 7,59x10 | 9,82x10° | 1,53x10* | 2,07x10* | 1,19x10°° | 1,43x10°>
CEC sol (eq/g) 9,89x107° 7,64x10° 1,11x107

Le tableau ci-dessus présente les quantités des deux types de sites pris en compte dans le
modele. Le sol H possede la plus grande densité de sites avec une densité totale allant de
1,98x10* a 2,87x10* eq/g pour les deux types de site pris en compte, suivi par le sol E
(7,59x10-5-9,83x105) et S (1,19x10-5 - 1,43x10-5).

5.2.3 Charges de surface initiales des argiles

Un des points importants dans la modélisation effectuée est la détermination des
conditions chimiques initiales prévalentes dans le sol, notamment la charge de surface
des argiles. En effet, comme présenté dans le « matériels et méthodes », chaque surface
argileuse modélisée a la capacité de se lier par complexation de surface ou échanges d’ions
avec non seulement le Cs mais aussi d’autres cations tels que H, K, Na, Ca ou Mg. Cet état
de charge initiale des surfaces argileuses du sol n’étant pas connu, il a été décidé d’utiliser
les concentrations mesurées dans I’eau porale au TO des expériences RHIZOsols pour
équilibrer les phases argileuses du modele avant contamination. Que ce soit pour les
expériences en batch ou les expériences en RHIZOtest, une mise a I'équilibre des phases
argileuses du sol avec les solutions présentées dans le Tableau 5-2 a été supposée,
conduisant a définir la charge de surface initiale des argiles du sol.
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Tableau 5-2 - Concentrations (mol/L) de I'eau porale a T0 utilisées pour équilibrer les phases argileuses
avant contamination

Sol E Sol H Sol S
Unité mol/L.  mol/L  mol/L

Na 9,0x10+ 2,010 5,0x10-3
K 1,0x10# 4,0x104 1,6x10-3
Ca 5,0x10-3 7,0x10-3 4,5x10-3
Mg 2,0x104 2,0x10-3 1,0x10-3
NOs  1,0x104 4,0x10+ 1,6x10-3
Cl 9,0x10-4 2,0x10-3 5,0x10-3
SO+ 2,0x104 2,0x10-3 1,0x10-3
HCO3 5,0x10-3 7,0x10-3 4,5x10-3

La répartition des cations sur les phases argileuses pour les différents sols lors de la mise
en équilibre avec les solutions présentées dans le Tableau 5-2 a été modélisée en utilisant
les bornes supérieures des mesures DRX (Figure 5-3). Dans la figure ci-dessous, les sites
de surfaces sont principalement saturés par le K et le Ca pour les 3 types de sol. Sur les
sites de surface, l'illite adsorbe en majorité le K, suivie par la smectite et la kaolinite. Pour
ces mémes sites, une proportion différente de charges négatives représentées par des
sites composés de groupe O-est observée en fonction des sols. Pour les trois sols, c’est la
kaolinite qui possede le plus de charges négatives non complexées, suivie par la smectite
et l'illite. Ces charges négatives sont signe d’'une non-saturation des sites de surface apres
mise a I'’équilibre avec la solution.

Les cations adsorbés sur les différents sites représentent le stock présent sur le solide et
qui sera remis a I'équilibre a chaque pas de temps entre le sol et la solution tout au long
de la modélisation. Dans le Tableau 5-1, les densités présentées permettent de mettre en
évidence que le sol H possede le plus grand stock de cation adsorbé sur le solide pour
cette modélisation (DRXmax). Ainsi, pour ces proportions d’argiles, le sol H possede la
plus grande quantité de cations fixés sur ses sites de surface a I'exception du Ca qui est
plus présent sur le sol E. De plus, le sol E présente la plus grande quantité de sites de
surface restant chargés négativement. Pour les échangeurs d’ions, c’est le sol H qui grace
asa grande densité de sites possede le plus grand stock de cations fixés, suivi par les sols E
etS.
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Figure 5-3 - Distributions des cations sur les surfaces des argiles avant contamination pour les 3 sols
étudiés (calculée avec la borne supérieure des proportions d’argile mesurées en DRX)

5.3 Résultats de la modélisation

5.3.1 Modélisation des isothermes

La Figure 5-4 représente les résultats de cette modélisation pour deux scénarios
différents quant a la teneur du sol en argiles :

7 Y

- Courbe violette: Chacune des argiles minéralogiques est considérée a sa
proportion d’argile minimale (DRXmin),
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- Courbe rouge : Chacune des argiles minéralogiques est considérée a sa proportion
d’argile maximale (DRXmax).
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Figure 5-4 - Modélisation des isothermes a partir des proportions d’argiles minéralogiques déterminées
par les analyses DRX, avec en abscisse la concentration de Cs en solution a I'équilibre Cseq (mol/L) et en
ordonnée la distribution solide-liquide Rp (L/kg). Les courbes rouge et violette représentent les résultats pour
les scénarios ot toutes les argiles minéralogiques sont présentes a leur proportion maximale (DRXmax) et
minimale (DRXmin) respectivement. Les points représentent les données expérimentales.

La Figure 5-5 ci-dessous représente les écarts mesure-modeéle normalisés par la mesure
expérimentale (biais relatif - RVE) afin de pouvoir évaluer la fidélité des résultats
modélisés. Une valeur positive exprime une sous-estimation en pourcentage de la valeur
expérimentale et inversement pour les valeurs négatives.
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Figure 5-5 - Expression du biais relatif entre le Rp mesuré et celui modélisé en fonction du Cs en solution a
Iéquilibre. Les histogrammes rouges représentent le biais relatif pour le scénario ou toutes les argiles
minéralogiques sont présentes d leurs proportions maximales (DRXmax). Les histogrammes violets
représentent le biais relatif pour le scénario ou toutes les argiles minéralogiques sont présentes a leurs
proportions minimales (DRXmin).

Cette figure montre une grande hétérogénéité de la représentation des points de
'isotherme avec des biais relatifs supérieurs a 50% de la valeur expérimentale. Ceux-ci
traduisent le fait que les modélisations ne permettent pas une estimation correcte de la
distribution solide-liquide du Cs sur I'’ensemble de I'isotherme et ce pour tous les sols
étudiés.

Pour le sol E, la modélisation a partir des proportions maximales de chacune des argiles
minéralogiques permet de se rapprocher de la courbe de sorption expérimentale.
Cependant, elle ne permet pas de représenter la partie transitoire et le début du plateau

avec un biais supérieur a 20 % pour les points situés dans les concentrations allant de
1x10-2 a 10-7 mol/L de Cseq. Toutefois, pour les concentrations inférieures a 1x10-° mol/L,
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le plateau est bien représenté avec une faible sous-estimation (inférieure a 20%). Pour les
concentrations fortes (> 1x10-4 mol/L de Cseq), de faibles sous-estimations peuvent étre
observées.

Pour le sol H, une surestimation de la distribution solide-liquide par le modeéle est
observée quelles que soient les proportions d’argiles minéralogiques considérées. Cette
surestimation est particulierement importante pour les concentrations supérieures a
1x10-5 mol/L de Cseq. Pour les concentrations inférieures a 1x10-5 mol/L, une faible
surestimation (< 10%) du modéle utilisant les proportions DRXmin dans la zone autour
du point d’'inflexion de I'isotherme (1x10-> - 1x10-8 mol/L) est observée. Pour cette méme
modélisation, une sous-estimation d’environ 20% est observée pour les concentrations
inférieures a 1x10-8 mol/L.

Pour le sol S, le modeéle sous-estime de fagon générale I'isotherme de sorption avec un
biais relatif allant jusqu’a 160% de la valeur de Rp modélisée. Cette sous-estimation est
variable en fonction du pourcentage d’argile considéré. Pour les proportions d’argile
maximales (DRXmax), le biais relatif varie de 20 a 80%. Ce biais est plus important autour
du point d’inflexion de I'isotherme entre 1x10-8 et 1x10-® mol/L de Cs en solution. Pour
les proportions d’argile minimales (DRXmin), la sous-estimation est accentuée avec un
biais relatif allant de 40 a 180% pour une distribution de méme allure.

Afin d’évaluer la performance du modele a représenter les valeurs expérimentales,
différents indicateurs de performance ont été calculés (Tableau 5-3).

Tableau 5-3 - Indicateurs de performance du modeéle a représenter les isothermes en fonction des mesures

DRX
Sol E SolH Sol S
DRXmin DRXmax DRXmin DRXmax DRXmin DRXmax
Biais (1/kg) 0,715 0,381 -0,421 -0,782 1,338 0,724
RMSE (I/kg) 1,891 1,008 1,115 2,068 3,540 1,915
MSE (1/kg)> 3,575 1,016 1,242 4,278 12,535 3,668
Nash-Sutcliffe 0,521 0,818 0,747 0,400 -1,442 0,254
RSR 0,692 0,427 0,503 0,775 1,563 0,864
RVE 0,273 0,146 -0,242 -0,448 0,548 0,296

Les indicateurs de performance montrent qu’il est possible de modéliser de maniere
satisfaisante les isothermes uniquement pour les proportions d’argiles maximales
(DRXmax) du sol E et pour les proportions d’argiles minimales (DRXmin) du sol H.

Pour ces deux modélisations, un Nash-Sutcliffe (NS) supérieur a 0,7 est observé indiquant
que le modele arrive a représenter plus de 70% de la variation du Rp de I'isotherme.
Cependant, ces deux modélisations présentent un RSR supérieur a 0,2 mettant évidence
que certains points du modele s’écartent trop des valeurs expérimentales. Des RSR
supérieurs a 0,5 signifient que 50% de la variance des valeurs observées n’est pas
représentée par le modele. Toutefois, le RVE montre que de maniere globale le modeéle
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représente convenablement l'isotherme avec une sous-estimation pour la modélisation
de l'isotherme du sol E avec les proportions d’argiles maximales et une surestimation du
sol H avec les proportions d’argiles minimales. Les RVE sont a interpréter au regard des
données présentées sur les figures. En effet, un RVE faible peut étre dii a une
compensation d’erreurs de sur et sous-estimation comme observé dans la Figure 5-5 pour
le sol E.

5.3.2 Modélisation des RHIZOsols

Les résultats des modélisations sont présentés dans la Figure 5-6. Chaque graphique
représente les concentrations des cations K, Na, Ca, Mg et Cs mesurées et simulées dans
I'eau porale, en utilisant les proportions d’argiles minimales (DRXmin) et maximales
(DRXmax) issues des mesures DRX. La capacité a simuler les différentes concentrations
expérimentales en cations varie en fonction des sols et des cations considérés. En effet, le
modeéle permet de simuler correctement les concentrations en K et Ca mais pas en Mg,
dont la concentration est surestimée par le modeéle. Cette surestimation est d’'un ordre de
grandeur sur le sol E, avec une concentration moyenne de 1x10-2mol/L et une
concentration moyenne expérimentale aux alentours de 1x10-3 mol/L. Pour Na, une sous-
estimation de la concentration présente en solution pour le sol S est observée avec une
différence modele-mesure d’environ un ordre de grandeur.
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Figure 5-6 - Modélisations des RHIZOsols a partir des proportions d’argiles minéralogiques déterminées
par les analyses DRX. Les graphiques représentent la modélisation des différents cations en fonction des
proportions d’argiles minimales (DRXmin) a gauche et maximales a droite (DRXmax).

Concernant le Cs, les simulations réalisées avec les proportions d’argiles maximales
(DRXmax) permettent une modélisation satisfaisante des concentrations dans l'eau
porale du sol H (Figure 5-6). Une concentration moyenne de 1,8x10-¢ (mol/L) est
observée pour le modele tandis qu’elle est de 1,2x10-¢ (mol/L) pour I'expérimentation.
Cette différence modele-mesure peut étre quantifiée par le biais relatif, représenté dans
la Figure 5-7. Pour les sols E et S, le biais relatif est supérieur a 80 %, engendrant ainsi une
erreur modele-mesure d’'un et deux ordres de grandeur pour le sol S et le sol E,
respectivement.
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Pour le sol H, la modélisation utilisant les proportions d’argiles maximales permet une
simulation assez satisfaisante du Cs en solution, avec un biais relatif variant entre 20 et
80% suivant les points expérimentaux.
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Figure 5-7 - Expression du biais relatif entre le Cs en solution expérimental et celui modélisé au cours du
temps. Les histogrammes rouges représentent le biais relatif pour le scénario ot toutes les argiles
minéralogiques sont présentes a leur pourcentage maximal (DRXmax). Les histogrammes violets

représentent le biais relatif pour le scénario ot toutes les argiles minéralogiques sont présentes a leur
pourcentage minimal (DRXmin).

Il semblerait donc que pour le sol H l'utilisation des proportions d’argiles maximales
permet une bonne approximation de la concentration du Cs en solution, alors que la
simulation de l'isotherme de sorption de ce méme sol était meilleure en utilisant les
proportions d’argiles minimales (Tableau 5-3). Cependant, les concentrations en solution
ne représentent qu'une seule partie du systéme. Pourtant, il est aussi important de
prendre en compte la partie adsorbée du Cs afin de représenter sa distribution dans tout
le systéme. La Figure 5-8 montre une comparaison modele-mesure de la distribution
solide-liquide au cours des expériences RHIZOsols représentée par le Rp. Un fort décalage
modele-mesure est observé pour le sol E, signe d'une forte sous-estimation de la capacité
de rétention de ce sol par le modele. A I'inverse, le sol H présente une faible déviation.
Cependant, dans ce cas précis, le modele ne permet pas une bonne estimation de la
distribution puisqu'’il est éloigné de la droite représentant une adéquation modele-
mesure parfaite. Comme pour le sol E, la sous-estimation de la capacité de rétention pour
le sol S est en adéquation avec I'isotherme modélisée avec les mémes données DRX o1 une
sous-estimation du Rp a déja été montrée, pour les concentrations reportées pour les
RHIZOsols (Figure 5-2). En conclusion, il est difficile d’obtenir des simulations
satisfaisantes a la fois des isothermes et des expériences RHIZOsols, pour les trois sols.
Une mauvaise évaluation des proportions d’argiles minéralogiques présentes dans les
sols, notamment la proportion d’illite qui est I'argile possédant la plus forte capacité de
rétention du Cs, pourrait expliquer cette difficulté.
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Figure 5-8 - Comparaisosn Rp expérimental et simulé pour les expériences RHIZOsols. La ligne en pointillés
représente la droite ot y=x.

De méme maniere que pour les isothermes, les résultats sont modélisés a l'aide de
différents indicateurs de performance. Ces derniers ont été calculés et sont présentés
dans le Tableau 5-4. Ils confirment l'analyse qualitative des simulations faites
précédemment :

- Le modeéle simule avec une meilleure fidélité et exactitude les concentrations en cations
majeurs (K*, Na*, Ca2*, Mg2*) qu’en Cs. Cela est montré par un RVE proche de 0, signe d’'une
meilleure fidélité et d'un NS proche de 1 signe d’'une meilleure exactitude.

- les parameétres de performance montrent que pour tous les sols utilisés, le modele
surestime la concentration en solution de Mg2+ et sous-estime celle de Na* au vu des RVE
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calculés. Pour les sols E et H, la concentration en solution des autres cations est
surestimée. Pour le sol S, une légere sous-estimation des autres cations majeurs est
observée.

De maniére générale, la simulation des concentrations de cations en solution est meilleure
pour le sol S, puis pour le sol H et enfin pour le sol E. De plus, suivant les proportions
d’argiles utilisées, une légere amélioration de la modélisation des cations en solution est
observée, selon les cations considérés. En effet, pour les sols E et H une meilleure
modélisation des concentrations en K et Ca en solution est montrée avec la modélisation
utilisant les proportions d’argile minimales et inversement pour les cations Mg et Na. Pour
le sol S, une amélioration de la modélisation des concentrations de K, Ca et Mg est notable
avec l'utilisation des proportions d’argile maximales et inversement pour Na*.

Tableau 5-4 - Paramétres de performance de la modélisation RHIZOsol

[Mg] [Na] [Cs]
DRX Min | Max | Min | Max | Min Max | Min | Max Min Max
E RVE| -0,41 | -0,53 | 0,01 | 0,02 | -9,25 -7,74 0,65 | 0,59 | -153,95 | -82,54
& | N-s -1,81 | -2,75 |-0,62|-0,53[-584,09 |-425,08| -2,98 | -2,39 |-6,6 x105|-1,9x105
E RVE| -0,05 | -0,06 |-0,56|-0,94| -2,02 0,00 0,00 | 0,01 -2,02 -0,53
8 N-S| 0,30 0,10 |-5,22|-590( -0,24 0,18 |[-48,48|-35,49| -51,08 -5,95
f RVE| 0,71 0,69 | 051|041 | -1,44 -1,35 091 | 0,89 1,00 1,00
A N-S| -0,09 | -0,07 [-0,66|-0,30| -1,76 | -1,44 | -3,40 | -3,26 [ -4,06 -4,08

5.3.3 Conclusion et propositions pour améliorer les

simulations

Des mesures DRX sur les sols étudiés ont permis de mesurer des proportions d’argiles
minéralogiques présentes dans les sols étudiés. Des simulations ont été effectuées a partir
des proportions afin de représenter la distribution solide-liquide expérimentale du Cs
obtenue lors d’essais en batch (isothermes de sorption) et dans les expériences
RHIZOsols. Pour ces dernieres, la simulation a également porté sur la concentration en
cations majeurs (K, Na, Ca, Mg) dans I'’eau porale des RHIZOsols.

A partir des résultats de modélisation obtenus, il parait difficile d’obtenir des simulations
satisfaisantes a la fois des isothermes et des expériences RHIZOsols, pour les trois sols
avec une seule paramétrisation. En effet, pour le sol E, les simulations permettent de bien
représenter I'isotherme de sorption lorsqu’on utilise les proportions d’argile maximales
déterminées par DRX (N-S supérieur a 0,8). Cependant, la modélisation du Cs dans le
systéeme RHIZOsol n’est pas convenable avec une surestimation de la concentration du Cs
en solution d’environ deux ordres de grandeur. Cette mauvaise représentation de
I'expérience RHIZOsol pour ce sol semble étre due a une mauvaise représentation de la
distribution solide-liquide a la concentration utilisée. D’apres la Figure 5-2, le Rp du
RHIZOsol pour le sol E se trouve dans la zone de I'isotherme la moins représentée par le
modele avec un biais relatif proche de 80% (Figure 5-5).
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Alinverse, pour le sol H, les indicateurs de performance ne permettent pas de valider le
modele sur les expériences isothermes, avec un N-S inférieur a 0,7, quelles que soient les
proportions d’argiles considérées. Ils permettent toutefois de valider I'expérience
RHIZOsol, notamment avec les proportions DRXmax (Figure 5-8). Ceci peut étre expliqué
par une bonne représentation de I'isotherme du sol H par le modéle a la concentration du
RHIZOsol.

Enfin pour le sol S, quelles que soient les proportions d’argiles considérées, le modeéle ne
permet pas une simulation correcte de l'isotherme expérimentale et des expériences
RHIZOsols.

Pour les différentes simulations effectuées, un des parametres particulierement sensibles
pour expliquer la distribution solide-liquide du Cs est la teneur en argile et plus
particulierement les teneurs de chacune des trois argiles minéralogiques considérées.
Une difficulté a évaluer les proportions d’argiles minéralogiques présentes dans les sols,
notamment la proportion d’illite qui est I'argile possédant la plus forte capacité de
rétention du Cs, pourrait en étre la cause. Une étude de sensibilité du modele vis-a-vis de
ce parametre a donc été effectuée.

5.3.3.1 Sensibilité du modele aux teneurs en argiles

L’étude de sensibilité a porté sur la simulation de la concentration en Cs dans I'’eau porale
au TO de I'expérience RHIZOsol (Figure 5-9). Dans cette figure est représentée I’évolution
de la concentration du Cs en solution en fonction du change ratio. Le change ratio est
défini comme le facteur de variation du parameétre en fonction d’'une valeur de départ
représentée par 1 sur l'axe X du graphique. Chaque parameétre varie donc
indépendamment des autres (fixés a leur valeur initiale), permettant ainsi d’étudier
I'influence du parametre sur la distribution solide-liquide du Cs.

Les résultats présentés dans la Figure 5-9 montrent que l'influence de la nature et des
teneurs en argiles n’est pas la méme suivant les sols étudiés. Pour le sol S, la phase ayant
le plus fort impact sur la variation de la concentration en Cs dans I’eau porale au début de
I'expérimentation est la smectite ; alors que pour les deux autres sols, la phase ayant le
plus d'impact est I'illite. Ceci peut étre expliqué par le fait que pour le sol S, les proportions
d’illite mesurées par les DRX sont assez faibles (0.1 a 2%) par rapport aux deux autres
sols qui varient autour de 18%.

Sol-E Sol-H Sol-S
1.E-05
1.E-05
1.E-05
8.E-06
6.E-06
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Figure 5-9 - Change ratio de l'illite (vert), smectite (bleu) et kaolinite (rouge). Les valeurs initiales sont les
valeurs moyennes des proportions d’argiles mesurées par DRX pour chaque sol.
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La Figure 5-10 permet de visualiser la contribution de chacune des argiles minéralogiques
dans la rétention globale du Cs sur toute 'isotherme de sorption. Pour les trois sols, I'illite
contribue le plus a la sorption du Cs, avec néanmoins un role notable également de la
smectite pour le sol S, comme identifié lors de I'étude de sensibilité ci-dessus. Ainsi, un
ajustement des proportions en illite dans chacun de ces sols permettrait de réduire les
écarts modele-mesure constatés précédemment.
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Figure 5-10 - Participations des phases porteuses en fonction des proportions DRX utilisées. Les
graphiques situés dans la partie supérieure représentent les simulations effectuées avec les proportions
minimales d'argile mesurées par DRX (DRXmin) et ceux situés dans la partie inférieure représentent les

simulations effectuées avec les proportions maximales d'argile mesurées par DRX (DRXmax). Les courbes
jaunes, vertes et bleues représentent l'illite, la smectite et la kaolinite respectivement. Les courbes violettes et
rouges représentent l'addition des trois argiles représentées.

5.3.3.2 Limites de I'approche utilisée pour déterminer les
quantités d’argiles minéralogiques

Outre le fait que le modele utilisé ne s’est pas avéré capable de simuler correctement les

différents jeux de données expérimentaux, I'approche utilisée pour déterminer les

quantités d’argiles minéralogiques associées a chacun des sols peut étre remise en
question.

En effet, la base de données thermodynamiques, associées a 'adsorption de surface sur
chacune des phases argileuses utilisées dans le modele, a été déterminée a partir d’'une
CEC propre affectée a chacune de ces phases (CEC=x,_ ). De ce fait, a partir de cette CEC
propre et des proportions d’argiles déterminées précédemment sur la base des analyses
DRX (% Argile; so), il est donc possible de calculer une CEC simulée (CECg;y), selon
’équation (27) ci-dessous.

CECsiy = X; % Argile;so X CEC=x,_ i = (illite,mont, kao) (27)
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Cette valeur, qui en théorie doit étre inférieure a la CEC totale du sol mesurée (CECsol), a
été comparée a cette derniere dans le Tableau 5-5 ci-dessous.

Tableau 5-5 - Comparaisons de la CEC du sol mesurée (CECsq) et de la CEC recalculée sur la base du
pourcentage de chaque argile (CECsim).

CECsim
CECsol (eq/g) | DRXmin (eq/g) | DRXmax (eq/g)
SolE| 9,89x10- 7,59x10-5 9,82x10-5
SolH| 7,64x10-° 1,53x10-5 2,07x104
SolS| 1,11x10-° 1,19x10-5 1,43x10->

La comparaison entre la CECs;y, et la CEC du sol mesurée montre que, pour le sol E, les
deux valeurs sont concordantes. Le ratio CECsim / CEC,,, représente entre 76,76 et 99,33%
So

de la CEC du sol suivant les proportions d’argiles considérées.

Pour le sol S, une légere surestimation apparait avec un ratio de 107,45 a 128,98%. Ce
résultat suggere que les quantités d’argiles déterminées pour ce sol a partir des analyses
DRX sont surestimées. Les résultats des simulations pour le sol S indiquaient une sous-
estimation des quantités de Cs adsorbé par le sol, et ce pour toute la gamme de
concentrations testée. Si la modélisation a été effectuée avec une quantité d’argiles
surestimée, il est peu probable que réduire cette quantité réduise cette sous-estimation.
Aussi, ces résultats suggérent une mauvaise estimation de la quantité des argiles
présentes dans le sol S a partir des résultats de spectre DRX.

Enfin, pour le sol H, la CECj;;, est deux fois supérieure a la CEC du sol. Cela peut expliquer
la surestimation de l'isotherme expérimentale par le modele, en particulier pour les
faibles concentrations de Cs en solution. D’apres la Figure 5-10, la phase principale
influencant I'isotherme est l'illite pour le sol H. Il est donc possible qu'une surestimation
de cette phase ait pu engendrer une surestimation de l'isotherme. Cependant, une
diminution de la proportion d’illite dans le sol ne permettrait pas d’abaisser suffisamment
la CECsiv. En effet, la fraction d’illite représente entre 6,16 et 9,14% de la CECsim suivant
les données DRX choisies. En comparaison, la smectite représente entre 93,14 et 90,01%
de la CECsim. Il apparait donc un antagonisme entre la phase influengant principalement
la sorption, l'illite, et celle représentant la CEC de la smectite. Ces résultats remettent donc
également en cause les proportions d’argiles estimées, qui doivent étre revues a la baisse
pour espérer une bonne modélisation des données expérimentales.

Ces différents essais de modélisation de la capacité de rétention en Cs du sol mettent en
évidence la nécessité de déterminer correctement les teneurs en composantes réactives
du sol (ici l'illite, la smectite et la kaolinite) pour représenter la capacité d’'un sol a
adsorber le Cs sur la base d'un modele d’additivité des composantes. Comme présenté
dans 'analyse bibliographique, il est possible que d’autres phases (MO principalement)
influent la capacité de sorption du sol. Une détermination précise des natures et quantités
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d’argiles minéralogiques ne permettrait pas non plus la prise en compte de 'impact de ces
phases sur la capacité de sorption du sol dans le modele sans évolution de celui-ci.

Au vu des résultats précédents, une méthode d’ajustement des parametres d’entrée du
modele (% phases argileuses dans le sol) a été employée afin améliorer la modélisation
des isothermes.

5.4 Modélisation des isothermes en ajustant
le pourcentage des phases argileuses des
sols

5.4.1 Méthode d’ajustement

Afin de représenter correctement les isothermes expérimentales, une approche par
ajustement du taux des différents minéraux argileux a été testée. Les proportions des
phases argileuses (%_a) présentes dans le sol ont été ajustées en utilisant la méthode des
moindres carrés. Cette approche consiste a utiliser les parameétres d’entrée (%_a)
minimisant la somme S, (%_a) des moindres carrés entre les données observées yi et le
modele f(x;, %_a) de la variable a ajustery.

Sa(%-@) = ) O = f(xi3%_0))? (28)

L’ajustement a été réalisé sur la grandeur logio(Rp) afin d’homogénéiser les écarts sur
I'ensemble du domaine de concentrations étudiées. Les proportions issues de cet
ajustement permettent de calculer la quantité de sites de surface et échangeurs d’ions en
utilisant les équations (17) & (18) présentées précédemment (cf-3.4.1.2).

Les proportions des phases porteuses ont été bornées afin que leurs contributions a la
CEC représentent 100% de la CEC mesurée du sol; ce qui traduit I'hypothese selon
laquelle seule la fraction inférieure a 2 pm et seules les trois argiles minéralogiques
contenues dans cette fraction contribuent a la capacité d’échanges cationiques du sol. Ce
bornage a été effectué en se basant sur la définition du calcul de la CEC simulée CECg;y
(équation (27)) et I'hypothese que la CEC du sol CEC;,; est égale a CECgjy. Ainsi, les
proportions d’illite et de kaolinite sont ajustées par la méthode des moindres carrés, et la
proportion de smectite pour chaque sol est déduite des proportions précédentes en
utilisant les équations suivantes :

CECsim_smectite = CECs0i — (CEC; + CECsimkao) (29)

iMyiite

CECsim_smectite
CECEsmectite—

%Argilesmectite = (30)
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Le calcul de la proportion de smectite est donc dépendant des proportions d’illite et de
kaolinite. Cette approche est appelée modele CECmax. La proportion de la smectite est

calculée en fonction des deux autres proportions mais le calcul aurait pu étre réalisé pour
les autres fractions également.

5.4.2  Résultats de la modélisation par ajustement
des teneurs en argiles minéralogiques

5.4.2.1 Isothermes de sorption

Les isothermes modélisées sont représentées dans la Figure 5-11 ci-dessous. Avec cette

approche, le modele représente de maniere assez satisfaisante les données
expérimentales pour les trois sols.
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Figure 5-11 - Modélisations des isothermes expérimentales apres ajustement des teneurs en argiles des
sols. Les courbes en noir représentent le modéle ajusté avec CECuax et les points les mesures expérimentales.

Les différences modele-mesure peuvent étre observées dans la Figure 5-12. Cette figure
permet d’observer le biais relatif calculé entre les points expérimentaux et modélisés en
fonction des concentrations de Cs en solution. Les biais relatifs obtenus lors des

précédentes modélisations sont également présentés pour faciliter la comparaison avec
la nouvelle simulation.
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Figure 5-12 - Comparaisons du biais relatif entre l'isotherme expérimentale et celle modélisée pour les
différentes modélisations. Les histogrammes violets et rouge représentent le biais relatif pour les
modeélisations précédentes (DRXmin et DRXmax respectivement) et les histogrammes noirs, le biais relatif
pour le modéle CEC_MAX.

L’ajustement a permis une amélioration de la fidélité du modele. En effet, pour le sol S,
une forte amélioration de la fidélité est mise en évidence avec un biais relatif maximum
de -15%. Pour ce so], les écarts modele-mesure semblent donc minimes sur I’ensemble de
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I'isotherme avec une légere sous-estimation du Rp dans les concentrations moyennes
autour du point d’inflexion de I'isotherme. Cette sous-estimation peut étre due aux faibles
nombres de points expérimentaux a ce niveau de l'isotherme.

Pour les sols E et H, des améliorations sont remarquées a certains endroits, notamment
pour des concentrations de Cseq inférieures a 1x10-8 mol/L. Pour le sol E, les écarts
modele-mesure sont plus importants que pour le sol S mais ceux-ci sont quasiment
toujours inférieurs a 20% de la valeur expérimentale (2 points < a 30%). Pour le sol H,
une perte de fidélité est observée dans la zone inter plateaux, au niveau de la zone 1x10-8
- 1x10-> mol/L. Ainsi, une sous-estimation des points expérimentaux situés autour du
point d’inflexion de I'isotherme est assez élevée (60%).

Les isothermes semblent donc étre mieux modélisées par rapport aux résultats de la
modélisation précédente. Les différents indicateurs de performances associés a ces
nouveaux jeux de données d’entrée du modele sont présentés ci-dessous (Tableau 5-6).

Tableau 5-6 - Indicateurs de performance des isothermes avec les données issues de la méthode
d'ajustement CECmax

SolE SolH SolS
Biais (I/kg) -0,031 -0,083 -0,060
RMSE (I/kg) 0,083 0,218 0,160
MSE (I/kg) 2 0,007 0,048 0,026
Nash-Sutcliffe 0,95 0,80 0,96
RSR 0,23 0,44 0,20
RVE (%) -1,20% -4,73% -2,47%

Les données du Tableau 5-6 confirment I'amélioration des simulations des isothermes. En
effet, pour tous les parametres pris en compte une amélioration a été effectuée. Une
amélioration du NS et du RVE est observée, signe d'une amélioration de la justesse et de
la fidélité. Les valeurs de NS supérieures a 0,9 et de RSR aux alentours de 0,2 témoignent
d’'une bonne représentation de la forme de I'isotherme avec un faible décalage entre les
points simulés et ceux observés. De plus, le RVE aux alentours de -1% valide la fiabilité du
modele pour représenter les valeurs observées avec une légere surestimation en
moyenne de I'isotherme modélisée.

Pour le sol H, la valeur de NS de 0,8 montre une bonne capacité du modele a représenter
la variance des points observés sur toute I'isotherme. Cependant, avec un RSR associé de
0,44, I'indicateur montre I'incapacité du modele a bien représenter la totalité des points
de l'isotherme. Ceci pourrait s’expliqué par le RMSE élevé du sol H par rapport aux deux
autres sols. Néanmoins, le biais calculé et le RVE permette d’affirmer que le modele
posséde une bonne fiabilité.

Les indicateurs ci-dessus confirment donc I'amélioration observée qualitativement sur la
Figure 5-12. L’amélioration de la modélisation de 'isotherme peut étre classée dans
'ordre suivant, sol S>sol E>sol H. Cependant, des problemes d’estimations plus ou moins
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marqués persistent pour les trois sols étudiés, notamment des sous-estimations au niveau
de la zone inter-plateau pour les trois sols. Toutefois, la méthode par ajustement semble
permettre une meilleure modélisation générale de I'isotherme par rapport aux résultats
utilisant les teneurs en argile calculées a partir des analyses DRX.

Pour conclure, la méthode d’ajustement CECmax a permis une amélioration de la
modélisation des isothermes avec des modélisations qui semblent représenter les
isothermes de manieére tres satisfaisante pour le sol E et S et acceptable pour le sol H.

5.4.2.2 Valeurs des pourcentages d’argiles ajustées et
contribution des différentes argiles a I'isotherme de

sorption du Cs
Les valeurs des pourcentages d’argiles minéralogiques obtenus a la suite de I'ajustement
du modele aux isothermes expérimentales pour les trois sols sont présentées dans le
Tableau 5-7. La comparaison avec les données du Tableau 5-1 montre que ces
pourcentages ne correspondent pas aux estimations faites a partir des résultats des
analyses DRX et ce pour aucun des sols.
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Tableau 5-7 - Proportions des phases argileuses présentes dans le sol obtenu par ajustement du modéle
CECwmax aux isothermes expérimentales

Sol E SolH Sol S
DRXmin DRXmax CECwmax DRXmin DRXmax CECwmax DRXmin DRXmax CECwmax
Mlite (%) 2,79% 4,97% 11,42%| 4,20% 8,40% 1,66% |0,00% 0,12% 0,77%
Smectite (%) | 7,96% 9,95% 8,42%|16,43% 21,39% 7,34% |1,37% 1,60% 1,06%
Kaolinite (%) | 1,79% 2,39% 0,00%]| 535% 879% 44,22%|0,24% 0,53% 0,97%

Les proportions d’illite et kaolinite obtenues par ajustement pour le sol S sont 7 et 2 fois
supérieures aux proportions calculées a partir des quantités maximales des analyses DRX.
En revanche, la teneur issue de I'ajustement, pour la smectite, est incluse dans I'intervalle
des teneurs calculées a partir des analyses DRX. Les valeurs obtenues par ajustement
semblent donc compatibles avec les caractéristiques minéralogiques de ce sol analysé en
DRX.

Pour le sol E, le pourcentage d’illite est lui aussi supérieur au pourcentage calculé a partir
des proportions maximales des analyses DRX. En comparaison avec le sol S, la proportion
obtenue a la suite de I'ajustement est plus proche des proportions calculées a partir des
analyses DRX (écart d'un facteur 2 environ). Le pourcentage de smectite est dans
I'intervalle des pourcentages calculés a partir des analyses DRX. En revanche, la
proportion estimée de kaolinite a la suite de I'ajustement est quasi nulle.

Pour le sol H, les proportions d'illite et de smectite issues de I'ajustement sont inférieures
aux proportions calculées a partir des analyses DRX (3 et 2 fois inférieures aux valeurs
calculées a partir de la borne minimale des mesures DRX). Pour la kaolinite, le
pourcentage issu de 'ajustement est supérieur d'un facteur 5 a la borne maximale des
mesures DRX. Cette quantité semble trop élevée pour étre représentative de la proportion
réelle de kaolinite présente dans le sol H. Cette surestimation du taux de kaolinite et la
sous-estimation des teneurs des deux autres argiles peuvent étre expliquées par la
meéthode d’ajustement. En effet, 'hypothese de la méthode d’ajustement force les trois
phases pures a représenter la totalité de la CEC du sol. Ainsi, le modele utilise la kaolinite
comme variable d’ajustement pour se rapprocher de la CEC du sol tout en limitant une
augmentation de la capacité de rétention du sol. Au vu des contributions des différentes
phases argileuses a la sorption du Cs sur I'’ensemble de l'isotherme (Figure 5-13), la
kaolinite ne semble pas prépondérante dans le systeme pour expliquer la sorption du Cs.
Pour le sol H, la kaolinite devient une phase majeure pour la sorption du Cs a des
concentrations supérieures a 10-* mol/L de Cseq.
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Figure 5-13 - Participations de chaque phase argileuse dans la modélisation de l'isotherme. En noir
Iisotherme simulée, participation des phases argileuses par I'lllite (jaune), la smectite (vert), la kaolinite
(bleu). Les points représentent les données expérimentales.

Dans cette méme figure, l'illite est la phase prépondérante régulant I’adsorption du Cs sur
la majeure partie de I'isotherme, ce qui est en adéquation avec les observations de Cherif
et al. (2017). La deuxiéme phase influencant le Rp est la smectite suivie par la kaolinite.
Cependant, pour le sol H, a des concentrations supérieures a 1x10-* mol/L de Cseq, la phase
argileuse régulant la sorption est la kaolinite du fait de la grande proportion de celle-ci
dans ce sol. Ces différences de contribution sont directement liées aux 1) constantes de
complexation et d’échanges ioniques pour chacune de ces phases et 2) aux propriétés
physico-chimiques (CEC, surface spécifique et densité de site) associées a leur surface.
D’apres les constantes d’équilibre entre le Cs et chaque phase porteuse, la complexation
du Cs sur les sites de surface se fera préférentiellement sur l'illite, puis la smectite et enfin
la kaolinite. Pour les sites échangeurs d’ions, l'ordre est différent, comme suit,
illite>kaolinite>smectite. L’illite apparait donc bien comme la phase argileuse ayant les
interactions les plus fortes avec le Cs, que ce soit par complexation de surface ou échanges
ioniques. Toutefois, ce résultat doit aussi s’interpréter au regard du nombre de sites
présents a la surface de chacune de ces argiles. La quantité de sites de surface en mol/g
pour chaque phase argileuse peut étre classée dans l'ordre suivant, illite>smectite>
kaolinite, alors que pour les échangeurs d’ions l'ordre est le suivant,
smectite>illite>kaolinite (Tableau 5-8). Ainsi, le role de la smectite dans les mécanismes
de rétention par échanges d’ions peut dans certains cas étre non négligeable.

Tableau 5-8 - Densités de sites pour chaque phase argileuse pour le sol H

Sites de surface Echangeurs d'ions

mol/g eq/g
Illite 7,21x10° 3,73x10-¢
Smectite 3,51x10-° 6,38x10-5
Kaolinite 1,1x10° 8,84x10-°

5.4.2.3 Modélisations des RHIZOsols

A la suite de cet ajustement, une modélisation des RHIZOsols avec le modele CECmax a été
réalisée. Le résultat de modélisation est observé dans la Figure 5-14. En comparaison avec
la Figure 5-6, I'ajustement des pourcentages d’argiles présentes dans le sol a permis une
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amélioration de la modélisation de la concentration en Cs pour le sol S et le sol E. Ainsi, la
concentration moyenne de Cs en solution de 1,2x10-5 mol/L pour le sol S et de
5,2x10-7mol/L pour le sol E permet de se rapprocher des concentrations expérimentales

observées (8,2x10-° mol/L pour le sol S et 1,8x10-8 mol/L pour le sol E). Pour le sol H une
baisse de la justesse du modeéle est observée.

Pour les autres cations en solution et pour les trois sols, les simulations des
concentrations en K et Ca sont en adéquation avec les concentrations mesurées en
solution. Toutefois, le modele surestime toujours les concentrations en Mg, avec des
écarts modele-mesure du méme ordre de grandeur que pour les modélisations avec les
pourcentages d’argiles issus des données DRX. Par ailleurs, les concentrations de Na en
solution sont sous-estimées par le modele pour le sol S comme précédemment, mais aussi
pour le sol H ou la sous-estimation n’était pas présente auparavant.
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Figure 5-14 - Modélisations des concentrations en cations majeurs et Cs dans l'eau porale des RHIZOsols
pour chaque sol avec les paramétres obtenus par la méthode d’ajustement CECuax.

La modélisation des RHIZOsols pour le sol H est moins bonne que celle obtenue par la
modélisation utilisant les pourcentages d’argiles maximums déterminés par DRX
(DRXmax), malgré une amélioration de la modélisation de I'isotherme de sorption. Cette
dégradation de la modélisation est observée dans la Figure 5-15.
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Figure 5-15 - Comparaisons du biais relatif pour les concentrations en Cs dans I'eau porale des RHIZOsols
pour les différentes modélisations. Les histogrammes violets et rouges représentent le biais relatif pour les
modeélisations précédentes (DRXmin et DRXmax respectivement), les histogrammes noirs le biais relatif pour
la modélisation CECuax.

Cette figure nous permet de visualiser les écarts modéle-mesure représentés par le biais
relatif. Une diminution de la capacité du modele a représenter les concentrations de Cs en
solution est observée seulement pour le sol H. Ainsi, une augmentation du biais relatif de
I'ordre de 40% est observée pour certains points en comparaison avec la modélisation
utilisant les proportions d’argiles minimales (DRXmin). Le biais relatif moyen sur le temps
d’expérimentation passe de I'ordre de 30-60% avec le modele utilisant le pourcentage
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d’argiles issu des données DRXmin ou DRXmax a 70% avec le modele utilisant le
pourcentage d’argiles ajusté. Cette baisse de performance du modéle peut étre due a une
baisse de la fraction d’illite lors de I'ajustement en comparaison avec les pourcentages
issus des données DRX. En effet, l'illite étant la phase principale de rétention du Cs dans
le sol, une diminution de cette phase va engendrer une baisse de la capacité de rétention
du sol. Pourtant, les proportions d’argiles issues de I'ajustement semblent modéliser
I'isotherme de sorption de facon correcte. Cette différence peut étre due a une non-
accessibilité totale des sites de sorption. Au cours des expériences en batch, le sol est
totalement dispersé dans la solution utilisée maximisant ainsi la surface de contact sol-
solution. Dans le RHIZOtest, le sol est beaucoup moins dispersé que dans les expériences
en batch réduisant ainsi la surface de sol en contact direct avec la solution. Cet impact peut
étre exacerbé dans le sol H du fait de sa grande quantité de MO. En effet, celle-ci va
permettre la formation de gros agrégats argilo-humiques réduisant ainsi la surface de
contact des phases argileuses avec 'eau porale.

Un autre parametre a prendre en compte concernant la simulation des isothermes de
sorption et des expériences RHIZOsols pour les trois sols, est le fait que le RHIZOsol est
un systeme dynamique. En effet, la solution porale des RHIZOsols est renouvelée de facon
permanente avec un taux de renouvellement inférieur a 15h. De ce fait, les cinétiques de
désorption plus ou moins lentes en fonction des sols pourront avoir un impact majeur. Or,
le modele thermodynamique ne prend pas en compte explicitement de telles réactions.
Cet impact semble néanmoins assez restreint. Il a été montré précédemment que le sol le
plus impacté par la dynamique du RHIZOsol était le sol S. Dans le méme temps, c’est sur
ce sol que la meilleure concordance isotherme/RHIZOtest est observée (Tableau 5-6
et Tableau 5-9).

Tableau 5-9 - Indicateurs de performance pour la simulation des concentrations en cations majeurs et Cs
dans l'eau porale des RHIZOsols avec le modéle CECuax

PICERRI] (Mgl [ [Nal | [cs]

RVE|-0,62| 0,02 | -6,51 | 0,53 | -27,73
N-S [-3,64]-0,47|-314,34| -1,86 |-2,2x10*
RVE| 0,16 [ 0,03 | -0,94 | -1,06 | -2,82
N-S|0,35|-4,41| -194 [-60,89| -91,71
RVE| 0,74 (0,23 | -1,46 | 0,90 | -0,51
N-S{-0,12] 0,16 | -1,85 | -3,30 | -0,50

Sol S|{Sol H|Sol E

En comparaison avec le modele précédent, la modélisation des concentrations en K et Cs
est améliorée. Ainsi, pour le Cs, le RVE est passé de -2,66 a -0,51 et le NS de -26,21 a -0,5.
En ce qui concerne le Ca et le Na, les valeurs de performance restent identiques a celles
du modele précédent. Ceci peut étre expliqué par le fait que les quantités de Ca et Na sur
les phases porteuses en début de modélisation semblent étre les mémes avec les deux
modeles. De plus, les concentrations simulées pour les autres cations en solution étant
assez proches de celles modélisées précédemment, celles-ci ont peu affecté la distribution
solide-liquide du Ca et Na. Enfin, pour le Mg, les indicateurs témoignent d’'une moins
bonne performance du modéle en comparaison avec le précédent. L’ajustement ayant
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conduit a une quantité de smectite moindre dans le sol S, la surestimation des
concentrations simulées de Mg par rapport au modeéle précédent pourrait étre une
saturation des sites de rétention de la smectite, entrainant une diminution des quantités
adsorbées a sa surface et une augmentation de la concentration de Mg en solution. Les
quantités de Mg adsorbé sur chacun des sites au cours des expériences pour les différents
modeles testés sont présentées dans les Annexe 11,Annexe 12, Annexe 13 et Annexe 14.
Une diminution de la quantité de Mg adsorbé sur la smectite avec le modele CECmax est
observée. Cette hypothese peut aussi expliquer les résultats de modélisation du sol E pour
lesquels une diminution de I'exactitude du modele pour la modélisation des
concentrations de Ca en solution est observée. Ainsi, comme sur le sol S, cela peut étre dii
a une augmentation de la proportion d’illite, qui n’est pas 'argile fixant majoritairement
le Ca.

Cependant, malgré une perte de performance du modeéle pour certains cations, une
amélioration de la représentation de la distribution solide-liquide du Cs est obtenue
(Figure 5-16).
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Figure 5-16 - Comparaisons RD expérimental et simulé par le modéle CECuax pour les expériences
RHIZOsols. La ligne en pointillé représente la droite otl y=x.

Une amélioration du Rp simulé est observée pour les sols E et H en comparaison avec les
simulations issues des modeles précédents. Cependant, les Rp simulés pour le sol E restent
inférieurs aux Rp expérimentaux en comparaison avec les deux autres sols.
Précédemment, une mauvaise prise en compte du Mg en solution a été mise en évidence
pour ce sol dans les expériences RHIZOsols, ce qui pourrait avoir un impact sur le Rp
simulé. En effet, comme précisé en début de chapitre, la charge initiale de surface des

argiles avant expérimentation pourrait exercer une influence sur les isothermes de
sorption.

Aussi, pour ce sol spécifiquement, une simulation sans prendre en compte
I'approvisionnement du Mg en solution via la solution nutritive a été effectuée (Figure
5-17). Dans ce graphique, les cations présents en solution proviennent donc uniquement
du sol.
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Figure 5-17 - Résultats de modélisation sans Mg dans la solution nutritive pendant la simulation.

Cette figure montre que la non prise en compte de MgS04 dans la solution nutritive durant
I'expérimentation a un impact sur la concentration de tous les cations en solution. Une
sous-estimation des concentrations simulées est observée pour tous les cations. Ainsi, la
réduction de la concentration de Mg?* en solution va influencer la distribution des autres
cations du fait d’'une réduction de la force ionique en solution d’environ 90%. Il en résulte
une amélioration de la concentration de Cs en solution, mais une mauvaise représentation
des autres cations en solution.

Pour conclure, la méthode d’ajustement CECmax a permis une modélisation satisfaisante
des isothermes pour les trois sols tout en gardant un sens physique a la CEC des sols
étudiés représentée par la somme des CEC de chacune des argiles considérées par le
modele. Pour les expériences dynamiques en RHIZOsol, une modélisation satisfaisante du
sol S a été obtenue, ainsi qu'une amélioration de la modélisation du sol E. Cependant, la
simulation du sol E n’est pas encore assez satisfaisante et demande de plus amples
ajustements pour une bonne représentation des résultats expérimentaux. Pour le sol H,
une diminution des indicateurs de performance montre que la modélisation précédente,
utilisant les proportions d’argiles maximales mesurées par DRX (DRXmax), permettait de
mieux représenter I'expérience RHIZOsol, contrairement a 'isotherme de sorption du Cs.

Un deuxiéme réajustement des teneurs en argiles pour les sols E et H a été effectué afin
d’obtenir une meilleure modélisation des RHIZOtests, tout en gardant une bonne
représentation des isothermes.

5.4.3 Réajustement des pourcentages d’argiles
minéralogiques pour les sols E et H

Un réajustement des proportions d’argiles considérées pour les sols E et H a été effectué
afin d’améliorer la modélisation des RHIZOsols, tout en modélisant au mieux l'isotherme
de sorption pour chaque sol (Figure 5-18). Ce réajustement a été réalisé manuellement,
en gardant la méme contrainte que précédemment sur la CEC, a savoir que la CEC totale
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calculée a partir des pourcentages de chaque argile doit étre égale a la CEC mesurée (cf-
5.4.1). L’objectif est de simuler au mieux 'ensemble des expériences tout en gardant un
sens physique au modele en bornant la CEC du modele a la CEC des deux sols modélisés.
Il a donc fallu améliorer les simulations des isothermes dans la zone ou se situent les
expériences en RHIZOsol (c’est-a-dire dans la zone d’inflexion ; Figure 5-2). Le modele
issu du résultat de cet ajustement sera nommé par la suite « Mmax ».

5.4.3.1 Modélisations des isothermes
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Figure 5-18 - Simulations de 'isotherme de sorption par le modéle CECuax (courbe noire) et Mmax (courbe
rouge). Les points représentent les données expérimentales.

o]
-3

Pour le sol E, le réajustement des phases minéralogiques a été effectué afin de représenter
au mieux la premiere zone d’inflexion. Les nouveaux taux d’argiles minéralogiques
permettent une bonne modélisation de I'isotherme pour les faibles concentrations en Cs
jusqu’au point d’'inflexion. En effet, pour les concentrations supérieures a 10-® mol/L de
Cseq, une surestimation du Rp d’environ un ordre de grandeur est observée. La
modélisation Mmax semble perdre en exactitude sur 'ensemble de I'isotherme, par rapport
a la modélisation CECmax, mais augmente sur les zones d’intérét.

Pour le sol H, la zone pour laquelle I'’écart modele-mesure doit étre réduit se trouve dans
la zone située entre 1x107-1x10-> mol/L de Cseq. Les nouveaux taux d’argiles
minéralogiques permettent de bien représenter la zone d’intérét avec une forte réduction
de I'écart modele-mesure. Cependant, une augmentation de I’'écart modele-mesure est
mise en évidence pour les concentrations de Cseq inférieures a 1x10-7 mol/L, ainsi que
pour les concentrations comprises entre 1x10-> - 1x10-3 mol/L de Cseq. L’ajustement
utilisant I'approche Mmax résulte en une baisse de I'exactitude de la modélisation par
rapport a I'approche CECmax.

L’'influence de Mmax sur la représentation des données expérimentales est présentée sur
la Figure 5-19. La capacité du modele a représenter les isothermes des sols E et H a été
quantifiée par le calcul du biais relatif.
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Figure 5-19 - Evolution du biais relatif pour les simulations faites avec le modéle CECuax (histogramme
noir) et Mmax (histogramme rouge).

Pour le sol E, comme attendu, le biais relatif augmente pour les concentrations
supérieures a 10-° mol/L de Cseq. Pour ces concentrations, I’écart entre 'ajustement par
le modéle CECmax et Mmax varie entre 15 et 24%. Ainsi, pour Mmax le biais relatif ne dépasse
jamais les 50%, ce qui reste convenable au vu de 'amélioration obtenue sur le reste de
'isotherme.

Pour le sol H, une augmentation du biais avec le modeéle Mmax est constatée pour les
concentrations inférieures a 1x10-8 mol/L et celles supérieures a 1x10-> mol/L. Dans les
deux cas, 'augmentation est faible et reste inférieure a 10% en comparaison avec les
résultats utilisant la méthode d’ajustement CECmax (Figure 5-16). L'impact le plus
important reste dans la zone se situant autour du point d’inflexion ou une diminution du
biais d’environ 50% montre la forte amélioration du modele a représenter la zone
d’intérét.

Les indicateurs de performance associés au modele Mmax montrent une diminution de la
justesse et de l'exactitude (baisse du Nash-Sutcliffe et élévation du RSR et du RMSE -
Tableau 5-10).

Tableau 5-10 - Indicateurs de performance pour la simulation des isothermes par le modéle CECuax et
Mmax pour les sols E et H

Sol E Sol H
CECMAX Mmax | CECmax Mmax
Biais (L/kg) 0,051 -0,383|-0,082 -0,467
RMSE (L/kg) | 0,136 1,013 | 0,218 1,234
MSE ((L/kg)*) | 0,019 1,026 | 0,047 1,524
Nash-Sutcliffe | 0,948 0,892 | 0,802 0,725
RSR 0,229 0,329 | 0,445 0,524
RVE 0,020 -0,146| -0,047 -0,268
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Pour le sol E, le NS étant supérieur a 0,8, le modele reste acceptable pour représenter
I'isotherme, bien qu'une diminution de performance ait été mise en évidence. Le RVE est
lui aussi inférieur a 0,2, signifiant que le modeéle parvient a représenter I'isotherme avec
une inexactitude globale inférieure a 20%.

Pour le sol H, le NS est inférieur a 0,8, ce qui suggere que I'isotherme n’est pas représentée
avec une grande justesse par le modele. De plus, une augmentation du RVE est liée a une
augmentation des écarts modele-mesure. Ainsi, le nouveau modeéle a permis une
meilleure modélisation de la partie centrale de I'isotherme, mais n’a pas permis d’obtenir
une simulation permettant une bonne représentativité de l'intégralité de l'isotherme
(Figure 5-18). Toutefois, les indicateurs de performance obtenus sont du méme ordre de
grandeur que ceux obtenus lors de la simulation de I'isotherme par le modele utilisant les
pourcentages d’argiles issus des mesures DRX.

Pour les deux sols, la surestimation des données expérimentales par le modele Mmax
observée sur la Figure 5-18 peut s’expliquer par le fait que le réajustement des
pourcentages d’argile a consister principalement en une augmentation de la fraction
d’illite (Tableau 5-11). L’illite étant la fraction prépondérante dans la rétention du Cs dans
le sol (Figure 5-13), 'augmentation de sa proportion a eu pour effet d’augmenter le Rp sur
toute l'isotherme.
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(DRXmin, DRXmax, CECumax et Mmax)

Tableau 5-11 - Proportions des phases argileuses dans les sols E et H pour les différents modéles utilisés

Sol E
DRXmin = DRXmax CECmax Mmax
[llite (%) 2.79% 4.97% 11.42%  29.85%
Smectite (%) 7.96% 9.95% 8.42% 3.60%
Kaolinite (%) | 1.79% 2.39% 0.00% 1.99%
Sol H
DRXmin  DRXmax CECmax Mmax
[llite (%) 4.20% 8.40% 1.66% 5.35%
Smectite (%) | 16.43% 21.39% 7.34% 7.22%
Kaolinite (%) | 5.35% 8.79% 44.22% 7.64%
Sol S
DRXmin  DRXmax CECmax Mmax
[llite (%) 0.00% 0.12% 0.77% -
Smectite (%) | 1.37% 1.60% 1.06% -
Kaolinite (%) | 0.24% 0.53% 0.97% -

D’autres éléments pourraient interagir avec les phases argileuses et impacter leur
nombre de sites de complexation de surface et d’échanges. En effet, il est nécessaire
d’augmenter la proportion d'illite afin de bien représenter la zone d’intérét, tout en créant
des zones pour lesquelles les données expérimentales sont surestimées. La MO, en
particulier, peut ainsi masquer les sites de sorption en se complexant avec les argiles.
Plusieurs études montrent que I'addition de substances humiques sur des phases pures
d’illite et de montmorillonite réduit leur capacité de sorption (Staunton et al., 2002). De
plus, I'effet semble plus important sur l'illite a faible concentration de Cs, suggérant ainsi
que les substances humiques masquent particulierement les sites de type FES. La non
prise en compte de la MO et de la réduction du nombre de sites de sorption de type FES
peut entrainer une surestimation des concentrations en Cs adsorbé par le sol a faible
concentration, comme pour le sol H. Hormann & Kirchner (2002) ont montré cet impact
de la MO en enlevant la participation des sites représentant les FES dans leur modele, ce
qui a permis une amélioration de leur modélisation. De plus, selon Dumat & Staunton
(1999), les substances humiques se complexent sur les sites échangeurs d’ions via des
ponts calciques. Cette complexation peut donc conduire a changer l'affinité de ces sites
pour le Cs. Les sites échangeurs d’ions ayant une forte influence sur la distribution solide-
liquide du Cs a fortes concentrations en Cs, une diminution de l'affinité de ces sites pour
le Cs pourrait alors expliquer la surestimation des données expérimentales par le modele
dans cette zone, comme observé sur les isothermes des sols E et H.

La présence d’autres composés, comme des impuretés d’autres argiles minéralogiques
sur une phase d’un type majoritaire, peuvent également conduire au méme résultat.
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5.4.3.2 Modélisations des RHIZOsols

La modélisation des expériences RHIZOsols sur les sols E et H a été réalisée avec le modele
Mmax (Tableau 5-11). Il en résulte une amélioration de la modélisation du Cs en solution
pour les deux sols (Figure 5-20).

La plus forte amélioration est constatée pour le sol E. En effet, la simulation donne une
valeur moyenne de la concentration de Cs en solution simulée de 2,9x10-¢ mol/L contre
une valeur expérimentale de 1,8x10-8 mol/L. En comparant avec les résultats du modele
précédent (CECmax), pour lequel la valeur moyenne de la concentration de Cs en solution
était de 5,2x107, la nouvelle simulation permet de diminuer la concentration de Cs en
solution d’un ordre de grandeur.

Pour les cations majeurs, le nouveau modeéle conduit a une bonne représentation de leur
concentration en solution, sauf pour Mg?*, dont la concentration est surestimée.
Cependant, cet écart est réduit en comparaison avec les simulations du modéle CECwmax
(écart maximal de 8,6x10-3 mol/L avec ce nouveau modele contre 1,1x10-2 mol/L avec le
modele CECmax).
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Figure 5-20 - Modélisations des concentrations en cations majeurs et Cs dans l'eau porale des RHIZOsols
des sols E et H avec le modéle Mmax

Pour le sol H, une amélioration de la simulation de la concentration de Cs en solution est
observée par rapport au modele précédent (CECmax). Avec le modéle Mmax, la valeur
moyenne simulée de la concentration de Cs en solution est de 3,3x10-® mol/L au lieu de
4,5x10-® mol/L pour une valeur expérimentale moyenne de 1,2x10-¢ mol/L. Pour les
cations, le modele parvient a bien représenter les concentrations de la totalité des cations
en solution.

Les indicateurs de performances du modele Mmax sont présentés dans le Tableau 5-12. Le
tableau présente pour le sol E une amélioration de la modélisation des cations en solution
pour Cs, Mg, Na et K, a la fois en termes de justesse et d’exactitude. Toutefois, la
modélisation du Ca semble légerement moins performante. Pour cette simulation, I'écart
maximal modele-mesure pour le Ca en solution est de 1,6x10-2 mol/L pour le modele
CECmax et 2x10-2 mol/L pour le nouveau modele. Ceci peut s’expliquer par la diminution
de la fraction de smectite et 'augmentation de celle d'illite. Le Ca étant majoritairement

158



adsorbé sur la smectite (Annexe 14 et Annexe 15), une diminution de sa teneur va

engendrer une surestimation de la concentration de Ca en solution.

Tableau 5-12 - Indicateurs de performance pour la modélisation des RHIZOsols sur les sols E et H, avec le

modele CECyax et Mmax.
Sol E
. [Piea PRI Mgl [ [Naj [Cs]
AjUStement CECmax | Mmax | CECvax | Mmax | CECwmax Mmax CECmax | Mmax | CECmax Mmax
RVE -0,58 |-0,78( 0,04 | 0,04 | -6,21 | -4,38 | 0,54 |0,44| -27,26 | -0,59
N-S -3,26 |-5,64| -0,46 | -0,43 |287,06|153,23( -1,91 | 1,15(2,1x10%| 12,65
Sol H
[T R Mg [ (Nal [Cs]
AjUStement CECmax | Mmax CECmax | Mmax CECmax | Mmax CECmax | Mmax | CECmax | Mmax
RVE 0,16 |-0,46| 0,03 | 0,64 | -0,94 0,29 | -1,06 |0,57| -2,82 | 0,98
N-S 0,35 |-1,34| -4,41 | 15,04 | -1,94 0,73 [-60,89|7,79| -91,71 | -9,72

Pour le sol H, une amélioration de la simulation des concentrations en Cs, Na et Mg est
observée. Comme précédemment, cela pourrait étre expliqué par la diminution du
pourcentage de smectite dans le modele Mmax. Les indicateurs de performance du modele
calculés sur 'adéquation modele-mesure des concentrations en cations majeurs et du Cs
en solution restent néanmoins non satisfaisants. En effet, les valeurs sont trop éloignées
de 0 pour le RVE et de 1 pour le N-S et ce pour les deux sols. Ceci peut s’expliquer par les
faibles concentrations retrouvées dans I’eau porale. Le Cs en solution ne représente que
0,005% + 0,0003% et 0,71%= 0,08% de la fraction de Cs totale pour les sols E et H au
début de I'expérience. Ainsi, I’évaluation du modele a représenter les Rp obtenus dans les
expériences RHIZOsols semble plus intéressante. La Figure 5-21 montre que 'utilisation
du nouveau modele permet une bonne représentation du Rp par rapport au modele
CECwmax (Figure 5-16) pour les deux sols.
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Figure 5-21 - Comparaisons modéle-mesure du RD pour les expériences RHIZOsols.

A partir des résultats obtenus dans cette partie, aucune simulation n’a permis de
parfaitement représenter a la fois les isothermes de sorption sur toute la gamme de
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concentrations de Cs testée et les expériences en RHIZOsol, en supposant que les phases
minérales expliquant la distribution solide-liquide du Cs étaient l'illite, la smectite et la
kaolinite. Pour chacun des sols, des ajustements ont dii étre faits pour améliorer les
simulations de la distribution solide-liquide du Cs dans les expériences considérées. Pour
finir, une modélisation optimale a été obtenue pour chacun des sols, a la fois pour les
isothermes de sorption, mais également pour les essais dynamiques en RHIZOsol avec les
pourcentages d’argiles présentés dans le Tableau 5-13. Pour le sol H, une bonne
adéquation modele-mesure a été obtenue pour les expériences RHIZOsols, avec le modele
utilisant les pourcentages d’argiles maximums issus des données (DRXmax). Cependant,
ce modele conduisant a une CEC non cohérente avec la CEC mesurée du sol, il a été jugé
moins pertinent que le modele Mmax.

Tableau 5-13 - Pourcentages d’argiles minéralogiques retenus pour simuler correctement les isothermes
de sorption et les expériences RHIZOsols pour chacun des sols

SolE SolH SolS

Ajustement/Modele| Mmax Mmax CECwmax
[llite (%) 29,8% 5,3% 0,8%
Smectite (%) 3,6% 72% 1,1%
Kaolinite (%) 2,0% 7,6% 1,0%

Pour les expériences en RHIZOsol, la prise en compte des cations présents dans la solution
porale du sol avant l'expérimentation a été nécessaire. La bonne simulation des
concentrations en cations majeurs en solution dans les RHIZOsols, et notamment du K, est
intéressante car chacun d’eux est connu pour avoir un impact sur la mobilité du Cs entre
le sol et la solution (Fowler & Christenson, 1959; Hormann & Kirchner, 2002; Twining et
al., 2004; Tertre et al., 2006) mais aussi sur I'absorption du Cs par la plante (Handley &
Overstreet, 1961; Kondo et al., 2015; Kubo et al., 2017; Burger & Lichtscheidl, 2018; Rai
& Kawabata, 2020). De plus, la bonne représentation des cations et du Cs en solution est
essentielle dans le modele global car des cinétiques d’absorption racinaire sont mises en
place pour représenter I'impact de la plante dans le continuum sol-solution-plante.
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6 Modélisation des expériences
RHIZOplantes

La modélisation des RHIZOsols a permis de définir un des parametres d’entrée du modele
(teneur en argile), permettant une bonne modélisation du Cs et des cations majeurs en
solution pour les trois sols étudiés. Ces données ont été utilisées dans la modélisation des
expériences RHIZOtests avec les plantes (RHIZOplantes). Pour les sols E et H, les teneurs
en argiles utilisées sont celles obtenues avec I'ajustement Mmax (Tableau 5-13), tandis que
pour le sol S, ce sont les parametres d’entrée issus de I'ajustement CECmax qui ont été
utilisés (cf-5.4.2.2).

Afin de modéliser 'accumulation du Cs par les plantes, différents processus sont a
prendre en compte pour une bonne représentation des expériences, telles que la
réalimentation de I’eau porale par la solution nutritive, la variation de biomasse de la
plante et 'absorption racinaire. Lors de la mise en contact de la plante avec le sol
contaminé dans le RHIZOtest, le flux d’eau porale augmente dii a I'évapotranspiration de
la plante, ce qui impacte la dynamique du systéme. Ce débit d’eau plus élevé crée un flux
convectif plus important rendant le systeme plus dynamique que dans les expériences
RHIZOsols. Du fait de cette augmentation, un taux de renouvellement plus élevé de la
solution porale produit un plus grand apport de KCl et de MgS0O4+ dans le systéme
sol/solution en comparaison avec les RHIZOsols. .

Au cours de 'expérience, la moutarde et le millet croissent et ainsi augmentent leur
biomasse. Or, la biomasse a un impact sur la quantité d’éléments absorbés par la plante.
Il est attendu que pour une méme espece, une plante ayant un plus grand incrément de
biomasse accumule plus de quantité de Cs qu’'une autre plante ayant un incrément de
biomasse moins élevé. Pour la modélisation de I'absorption des cations par la plante,
I'augmentation de la biomasse doit étre prise en compte dans le modéle.

Le dernier processus a prendre en compte est I'absorption racinaire des cations en
solution par la plante. La modélisation de I'absorption des cations par la plante est
modélisée par une équation de type Michaelis-Menten comme présenté précédemment
(cf-3.4.2).

Le chapitre suivant présente l'intégration de ces différents processus dans le modele
couplé ainsi que sa validation.
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6.1 Modélisation du flux d’eau dans le
RHIZOtest

Le flux d’eau dans le RHIZOtest est défini par la quantité de solution nutritive alimentant
I'eau porale a chaque pas de temps. Ce débit a été évalué par pesée journaliere de la
solution nutritive qui alimente le RHIZOtest (cf-3.3.2) et est présenté ci-dessous pour les
21 jours de 'expérience (Figure 6-1).

Les expériences RHIZOplantes comportent une phase de mise a I’équilibre du sol et de la
solution nutritive avant la mise en contact avec les plantes. Dans cette figure, le débit de
renouvellement de I’eau porale en fin de phase de mise a I'équilibre est représenté a T=0.
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Figure 6-1 - Evolution du débit de renouvellement de I'eau porale au cours des expériences RHIZOplantes.

Une augmentation drastique du flux, dés la mise en contact avec la plante pour toutes les
expériences effectuées avec la moutarde, est observée. Bien que tres élevé sur toute la
durée de I'expérience, ce débit diminue légérement en fin d’expérimentation. Pour les
tests effectués avec le millet, 'augmentation du débit est moins marquée apres la mise en
contact et le débit semble rester stable au cours de I’expérience.

Ce changement de débit a la suite de la mise en contact avec les plantes a été pris en
compte dans la modélisation. Le modele comporte deux phases ; une premiere phase de
mise a I'équilibre sans plante, et une deuxieme phase représentant la mise en contact
sol/plante. Les valeurs utilisées sont présentées dans le Tableau 6-1 ci-dessous.

162



Tableau 6-1 - Données utilisées pour modéliser le RHIZOplante moyen pour chaque expérience

Sol E SolH Sol S
Données Unités Millet Moutarde Millet Moutarde Millet Moutarde
19,3 21,1 12,4 14,54 21,5 33,4
Masse sol g +4,0 +1,3 +1,6 +2,26 £2,2 +53
Solution 7,7x10-3 5,6x10-3 8,1x10-3 7,8x10-3 5,7x10-3 7,8x10-3
porale L +1,9x103 +1,4x103 +1,0x103 +2,2x103 +0,7x103 +1,9x103
Débit  mise 1,8 x10-7 2,7x10-7 2,4x10-7 1,5x10-7 1,5x10-7 1,2x10-7
en équilibre L/s +0,4x10-7 +1,2x107 +0,5x107 +0,4x107 +0,2x10-7 +0,4x107
Débit 2,2x10-7 7,4x10-7 3,9x10-7 5,7x10-7 1,8x10-7 5,4x10-7
expérience L/s +0,5x10-7 +2,7x107 +0,7x107 +5,0x107 +0,6x10-7 +2,8x107

Ces différents débits ont plusieurs impacts sur le systeme RHIZOplante. Le premier est lié
a la quantité de solution nutritive apportée a la solution du sol a un temps donné. En effet,
la solution nutritive qui réalimente 1'eau porale est composé de 7,4x10-4 mol/L MgSO4 et
1x10-5 mol/L de KCI. Plus le débit est important plus I'apport en moles de ces éléments
est élevé (Tableau 6-2).

Tableau 6-2 - Quantités de moles apportées au cours des expériences RHIZOplantes, en tenant compte du
volume de solution nutritive évapotranspirée pour chaque sol

KCI (mol)
Millet

MgS04 (mol)
Millet

Moutarde Moutarde

Sol E
Sol H
Sol S

4,40x10-6
7,71x10-6
3,65x10-6

1,41x10->
1,06x10->
1,02x10->

3,30x104
5,78x10-4
2,74x104

1,06x10-3
7,92x104
7,61x10-4

Cette différence de cations apportés exerce ainsi une influence sur la distribution
solide-liquide des cations majeurs et du Cs comme pour les expériences sans plante (cf-
5.3.2).

Dans le Tableau 6-1, le débit d’eau était plus important dans les expériences faites avec la
moutarde, entrainant donc un apport plus important de KCI et de MgSO4 dans la solution
de sol. Un plus grand apport de ces cations en solution peut influencer la mobilité du Cs :

- l'apport plus important de K et de Mg peut notamment impacter la distribution
solide-liquide du Cs. Une plus grande concentration en solution de ces deux cations
peut amener a une plus grande désorption du Cs en solution par effet compétitif sur
les sites de sorption. L'influence du débit sur la concentration des différents cations
en solution pour les trois sols est représentée dans les Annexe 16, Annexe 17 et
Annexe 18. Ces résultats montrent qu'une variation du débit de 'ordre de 50% du
débit moyen peut faire varier la concentration du Mg dans I’eau porale d’un facteur
10 pour les trois sols, et la concentration du K d'un facteur 10 pour le sol E et 5 pour
les sols H et S.

- Cet apport peut aussi avoir un impact sur le comportement de la plante et son
absorption de Cs. En effet, le Cs est adsorbé majoritairement par les mémes
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mécanismes d’absorption que le K. Un plus grand apport de K* en solution peut
réduire I'affinité du transporteur pour le Cs, ce qui in fine va réduire son absorption
racinaire.

Enfin, le flux d’eau conditionne la mobilité des cations liée au mouvement convectif dans
le systéme. Or, la convection peut avoir un fort impact sur la création de gradient de
concentration dans le sol. Barber & Ozanne (1970) ont montré que, suivant le flux d’eau
et la capacité d’absorption de la plante, le Ca2* peut s’accumuler au niveau de la racine. A
I'inverse pour le K, Roose et al. (2001) ont montré que, si la diffusion est le systeme de
transport majoritaire du cation vers la racine, cela crée un gradient dans le sol ou la
concentration est plus faible au niveau de la racine. Cependant, pour notre modélisation
les phénomenes de transport (diffusion, convection, dispersion) au sein de 'épaisseur de
sol jusqu’aux racines n’ont pas été pris en compte. Le choix du RHIZOtest avait été fait
pour s’affranchir du besoin de considérer ces processus. En supposant que I'épaisseur de
sol étant tres fine (35 mm environ), les différents éléments en solution pouvaient étre
considérés en contact direct avec les racines sans prendre en compte de processus de
transport.

6.2 Modélisation de I’évolution de la
biomasse

L’évolution de la biomasse a un impact sur les concentrations de Cs dans la plante. Un
incrément de biomasse élevé en comparaison avec le flux de Cs dans la plante crée un effet
de dilution du Cs par la biomasse et abaisse sa concentration dans la plante (Win et al,,
2016).

Cet effet incrément de biomasse versus flux de césium a la plante peut étre visualisé dans
les résultats expérimentaux ou pour un méme flux (Figure S6), mais avec des biomasses
différentes (Figure S1), les concentrations en Cs dans la plante sont différentes (Figure
S7; voir 4.1.2.

Afin de prendre en compte I'évolution de la biomasse dans le modele, une modélisation
des données de biomasses expérimentales a été réalisée avec le modele monomoléculaire
ou modele de Mitscherlich. Le modele monomoléculaire est un modele ayant été déja
utilisé plusieurs fois pour repésenter I’évolution d’'une biomasse dans le temps (Scanlan
& Burrows, 1990; Paul-Victor et al., 2010; Paine et al.,, 2012). Ce modele représente la
croissance sous une forme concave avec une biomasse maximale. Il correspond bien au
développement prévu des plantes du fait de la géométrie du dispositif expérimental. En
effet, de par son espace restreint le RHIZOtest génére un ralentisement de I'incrément de
biomasse jusqu’a l'atteinte d’'une masse critique qui ne pourra pas étre dépassée.
L’équation (31) est utilisée pour représenter ce modele.
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Mt)=K—-—e x(K—M,) (31)
Avec :

t le temps (s)

M(t) la biomasse au temps t observée (g)

Mo la biomasse a t=0 (g)

K la biomasse maximale que la plante peut atteindre (g)
r la vitesse d’accroissement de la plante g/s.

Pour toutes les expériences, Mo est représentée par le poids moyen des plantes au début de
I'expérimentation. Les parameétres K et r ont été ajustés en fonction des données
expérimentales par la méthode des moindres carrés.

Les résultats de la modélisation de la biomasse expérimentale sont présentés dans la
Figure 6-2. Le modéle permet une bonne représentation de 1'évolution de la biomasse
dans le temps pour I'ensemble des tests réalisés.
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Figure 6-2 - Modélisations de la biomasse en fonction des mesures expérimentales. Les points verts
représentent les données expérimentales, la courbe noire la simulation.

Une mauvaise simulation des données expérimentales pour la croissance de la moutarde
a 7 jours est observée sur le sol S. Celle-ci semble due a un artefact expérimental a ce
temps-la (biomasse étonnamment forte des plantes prélevées a 7 jours).

Selon les parametres obtenus (Tableau 6-3), le modeéle parvient a bien représenter la
croissance plus rapide pour la moutarde que pour le millet, quel que soit le sol. Pour un
méme sol, le parametre K, qui représente la biomasse maximale atteignable, est
systématiquement plus élevé pour la moutarde.
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Tableau 6-3 - Parameétres propres a chaque plante pour la modélisation de la biomasse utilisant le modéle
monomoléculaire

Sol E SolH Sol S
Millet |Moutarde| Millet [Moutarde| Millet |Moutarde
MO| g 1,03 1,58 1,35 2,69 0,18 0,76
K| g 2,59 4,25 5,00 5,42 0,62 2,30
r |(g/s)|7,60x107| 9,90x107 | 7,78x107 | 1,05x10° | 8,92x107 | 2,06x10°®

La plus forte biomasse et le plus grand taux d’accroissement pour la moutarde
comparativement au millet peuvent expliquer le flux d’évapotranspiration plus élevé
précédemment présenté pour cette plante également, sur les trois sols étudiés.

6.3 Modélisation de I'accumulation du Cs par
les plantes sans ajustement des
parametres

6.3.1 Modele d’absorption racinaire

Comme présenté précédemment, la modélisation de 'absorption racinaire se base sur la
modélisation du flux d’absorption ] (mol/g.s) décrit par une équation de type
Michaelis-Menten :

Imax [S]

/= Rt 9]

(32)

Avec ce modele, le flux d’absorption d’un élément par la plante est régi par trois
parameétres : le parametre [S] (mol/L), qui représente la concentration en solution de
I'élément d'intérét S, I,,,,, (mol/g.s), la vitesse d’absorption maximal d’'un élément pour la

plante et K,,, (mol/L), la concentration [S] de I'élément a laquelle /] = %Imax. Plus I,,,4, est

élevée plus la vitesse d’absorption potentielle sera élevée pour cet élément. Cependant,
suivant le K;,, associé, la concentration a laquelle I,,,,, sera atteinte changera. Plus le K,
sera faible, plus la vitesse I,,,, sera atteinte pour de faibles concentrations en [S]. Le
parametre K,,, peut ainsi étre traduit comme représentant l'affinité d’'un élément pour la
plante. Par ailleurs, l'atteinte de la vitesse d’absorption maximale a de faibles
concentrations en [S], pour des faibles valeurs de Km, traduit une saturation rapide du
mécanisme d’absorption.

Comme précisé dans la partie bibliographique, ce modele d’absorption a été appliqué
pour représenter I'absorption de divers cations (K*, Cs*, Ca2*, Mg?*). Cette équation a été
utilisée de différentes facons :
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- a des fins mécanistes, pour comprendre 'activation des différents transporteurs en
fonction des concentrations en solution de I'’élément étudié (Epstein et al., 1963; Shaw &
Bell 1989; Dunlop, 1973; Van Rees, 1994; Garciadeblas et al., 2003; Hamam et al., 2019).
Dans cette approche, seule 'équation en elle-méme est utilisée. Les parametres calculés
se basent sur des expériences de déplétion en hydroponie réalisées sur des temps courts
(quelques heures).

- pour de la modélisation du transfert sol-plante, avec une vision plus macroscopique.
Cette deuxieme fagon n’utilise pas I’équation de Michaelis-Menten seule, elle est couplée
aux autres modules du modele de Barber-Cushman (cf-1.3.2.2) et permet de prédire la
quantité absorbée par la plante d’'un élément dans le sol (principalement un fertilisant)
en fonction de sa concentration (Lu & Miller, 1994; Adhikari & Rattan, 2000; Macariola-
See et al,, 2003; Perriguey, 2006). Dans ce cas, les parametres du modele d’absorption
racinaire sont issus d’expériences de transfert sur des temps longs (plusieurs semaines).
Cette approche a été utilisée dans ce travail de modélisation.

6.3.2  Choix des valeurs des parametres du modele
d’absorption racinaire pour modéliser les essais
en RHIZOplante

Une revue bibliographique des parameétres d’absorption racinaire a été effectuée pour les
différents cations considérés dans les expériences RHIZOsols (cf-5.2). Dans ce tableau, Imax
peut étre représenté par des unités différentes. Celles-ci sont exprimées soit par rapport
a la surface racinaire (en pmol/cm?®s), soit par rapport a la biomasse racinaire
(umol/gracine.s) intervenant dans l’absorption, rendant difficile la comparaison de ces
valeurs entre elles. De plus, pour certains cations, le nombre de plantes étudiées est
parfois tres limité.
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Tableau 6-4 - Revue bibliographique des parameétres d’absorption racinaire pour les différents cations
représentés en solution.

Césium
Type de . . . .
Plante Condition Méthode Imax Unité Km (umol/L) Réf
Orge [K] 0.1 pM Hydroponie | 4,25x104 pmol/gracine.s 5,8 @)
. Etud
Riz cellllufaire 5,33x10-2  umol/g.s 30-50 (2)
Arabidopsis | Etude ]
Thaliana cellulaire 8,33x103  pmol/g.s 16 3)
. | [K] 10 pM; Hydroponie
Arab_ld()pSls [Cs] 0.1 -200 1,69x10-4  pmol/graw.s 19,37 4)
Thaliana uM
. | [K] 100 pM; Hydroponie
Arab_ld()pSls [Cs] 0.1 - 100 9,44x10>  pmol/graw.s 163,48 5
Thaliana uM
: i« | [K]3000 uM; | Hydroponie
Arabidopsis | o0 1 500 1,14x10*  pmol/graw.s 283,44 (6)
Thaliana uM
Potassium
Type de e Méthode . .
Plante Condition Imax Unité Km (umol/L) Réf
Racine Hydroponie -7-
Mais excisée ; [K] 7,5 qus umol/cm?.s 1-27,9 (7)
1000pM 3x10
. En pot 4,0 x10-6-
Mais 5 02x10° 3,2 (8)
Mais Racine excisée | Hydroponie | 1 6x103 pmol/grw.s 17,0 9
Racine Hydroponie 5_
Mais excisée; [K] 2,5x10 , hmol/gow.s 5,7 -106,5 (10), (11),
400 - 2500uM 4,8x10 (12),(13)
Plante Hydroponie (14), (15)
Riz entiere; [K] 2,09x10-2 pmol/cm?s 6,2 ' ’
500pM (16)
Riz 5,33x10-2 pmol/g.s 14,5 (17)
Plante Hydroponie | 5 3+10-7 -
Blé entiére; [K] ’ o Mmol/gow.s 2,28-10,63 (18)
Plante En pot -6 _
Blé entiére; [K] 0- P 3,5x10 5 umol/cm?.s 1,00 (8)
250 mg/kg sol 3,7x10
Plante Hydroponie | 434103 - (19), (20)
Orge entiére; [K] ’ ,  hmol/gow.s 11,1 -52,60 ’ ’
6500uM 4,5X10 (21)
Hydroponie | 3,3x10-3 -
Orge [K] 2-200 uM 37%10° pmol/g.s 11,4 - 21 (22)
Arabidopsis Hydroponie
Thaliana 1,6x10-3  pmol/grw.s 48,90 (23)
(Col0)
Arabidopsis Plant Hydroponie
. ante
Thaliana carencée en K 1,9x10-3  pmol/grw.s 312,9 (23)
(athak5-1)
Arabidopsis Hydroponie
Thaliana 1,9x10-3  pmol/grw.s 362,9 (23)
(athak5-2)
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pmol/L

Arabidopsis Hydroponie

Thaliana 2,1x103  pmol/grw.s 269,2 (23)

(WS)

Arabidopsis Hydroponie

Thaliana 9,2X10+ umol/grw.s 68,8 (23)

(akt1-1)
Plante En pot

Betterave entiére; [K] 0 2,2X10-5>  pmol/cm?s 1,2 (8)
mg/kg sol
Plante En pot

Betterave entiére; [K] 2,3x10-5>  pmol/cm?s 1,2 (8)
250 mg/kg sol

Soja 6,4 umol/cm?.s 5,5 9)

Calcium

Type de . Méthode . .

Plante Condition Imax Unité Km (umol/L) Réf

Orge Lcl\;a[]/EE"l' -5 Hydroponle 8,3X1 0_03 umol/gFW.S 77 (24)

Mais Hydroponie | 1,0x10-06 pmol/cm?.s 4 (25)

Magnésium

gl};&ige Condition Méthode Imax Unités Km (umol/L) Réf
Racine excisée [ Hydroponie

Mais ; [Mg] 0 - 5000 150 9
uM/1

Mais (078000 | Hydroponie | 4 gx1000  pmol/em®s | 15x10% | (26

Soja Racine excisée | Hydroponie 400 9

Soja Plante entiére | Hydroponie | 52x10-03 pmol/gpw.s 13 9)

Fétuque 1.3 pmol/cm?.s 39 9)

Sodium

pypede | condition | Methode e Unité Kn (umol/L) | Réf

[Na] 0-6000 | Hydroponie
. 1/L

Riz hmol/ 7,1x10°2  pmol/grw.s 567 27)
carencés en K

Saule [Na] 2E4 - 4E5 Hydroponle 400X10_06 p.mOl/gracine-S 1’71 (38)

Pour le Cs, seules des données sur trois plantes différentes ont pu étre recensées. Deux de
ces plantes, l'orge et le riz, sont de la famille des Poacées dont le millet fait aussi partie. La
troisieme plante, Arabidopsis thaliana, fait partie de la famille des Brassicacées tout
comme la moutarde. Cependant, les données obtenues sur le riz sont issues d'une étude
d’expression de transporteurs chez des levures modifiées par le génome du riz (Bafiuelos
etal.,, 2002). Cette étude ne caractérise donc pas la capacité d’absorption du Cs de la plante
entiere. Il est donc fort probable que les valeurs d’'Imax calculées dans cette étude
surestiment les flux de Cs a la plante. En comparant uniquement les données pour 'orge

et Arabidopsis thaliana, les valeurs de Km et Imax sont supérieures pour cette derniere.

Toutefois, les valeurs de K,,, semblent particuliéerement sensibles a la concentration en K
dans la solution et peuvent couvrir trois ordres de grandeurs pour une méme plante.
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Genies et al. (2017) ont observé une augmentation du Km corrélée a 'augmentation du K
en solution. Cette augmentation est signe d’'une diminution de l'affinité du transporteur
pour le Cs comme expliqué dans l'analyse bibliographique (Handley & Overstreet, 1961;
Hormann & Kirchner, 2002; Nobori et al., 2014; Rai & Kawabata, 2020).

Le parameétre Imax semble étre lui moins sensible au K et donc plus spécifique de la plante
étudiée, suggérant que pour la gamme de concentrations étudiées (10 a 3000uM), la
plante met en place les mémes types de transporteurs. Ces valeurs sont en cohérence avec
la bibliographie du changement de mécanismes de transporteurs a l'alentour du
milli-molaire modulo les variations propres a la plante.

Pour le K, des données acquises sur 61 plantes ont été recensées. Une grande majorité des
données sont issues d’'une étude bibliographique effectuée par Griffiths & York (2020).
Cette étude montre que la plante étudiée en grande majorité est le mais (31 variétés de
mais étudiées), ce qui confere une base de données robuste pour cette plante. La famille
des poacées est la plus représentée, avec des données sur 4 plantes et 50 variétés. Pour la
famille des brassicacées, les données concernent 2 plantes différentes, avec 5 variétés
différentes pour 'une d’entre elles.

Les données recensées montrent une faible disparité des valeurs de Km pour une plante
donnée avec une variation de 1 a 10 umol/L pour les plantes non carencées en K et des
valeurs autour de 100 umol/L pour les plantes ayant un traitement créant une carence en
K. Samal et al. (2010) ont montré qu’'une complémentation en K dans le sol par un apport
d’engrais potassique n’influence pas forcément les parametres Imax et Km pour le mais, le
blé et la betterave sucriéere, si des stocks suffisants de K sont déja initialement présents
dans les sols.

Pour Imax, une variabilité assez grande de ce parametre est observée en fonction de la
variété considérée. Griffiths & York (2020) ont observé une variabilité de deux ordres de
grandeur pour le mais selon la variété considérée. Une méme variabilité des valeurs de
Imax est observée pour le blé. Imax est un parametre pouvant varier assez fortement au
niveau variétal pour une méme plante et donc ne pas étre spécifique a une plante donnée.
Estimer s'il existe une différence inter-plante plus forte que la différence variétale propre
a chaque plante est difficile en raison de I'’emploi de différentes unités pour exprimer Imax
et/ou des différents protocoles expérimentaux pour déterminer ce parametre. Par
exemple, Samal et al. (2010), dans leur travail de modélisation de ’absorption du K par le
mais, le blé et la betterave, ont calculé le parametre Imax en fonction du flux maximum
observé pendant leur expérience tout en se basant sur la bibliographie pour caractériser
le parametre Km. Shaw et al. (1992) ont quant a eux calculé les parametres Imax et Km pour
le blé via des expériences a temps courts basées sur des expériences en hydroponie.

Pour les autres cations d’intérét (Ca2*, Mg2+, Na*), peu d’études ont été réalisées. Ainsi
pour le Ca?+, seules des Poacées ont été étudiées. Pour le Mg?2+, un plus grand nombre de
plantes a été étudié avec trois plantes issues de la famille des Poacées et une issue des
Fabacées. Enfin pour le Na*, seul le riz, représentant le régne des angiospermes dont fait
partie le millet, a été étudié.

La revue bibliographique réalisée a montré que des données sont disponibles pour les
plantes issues de la famille des Poacées pour tous les cations (Cs*, Ca2+, Mg2+, Na*), alors
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que pour les Brassicacées, seules des données pour le Cs* et le K* sont disponibles. Le
choix des parametres présentés dans le Tableau 6-4 pour la modélisation de I'absorption
racinaire de la moutarde et du millet s’est basé sur les criteres précisés ci-dessous.

Dans la mesure du possible, les parameétres retenus sont ceux issus des études portant sur
la méme famille de plante : les Poacées pour le millet et les Brassicacées pour la moutarde.

Dans notre travail, il a été choisi d’exprimer le flux a la plante en fonction de la biomasse
totale seche de la plante. Les valeurs retenues de Imax sont celles exprimées en umol/g.s.

Les valeurs du Tableau 6-4 ont été acquises via différents protocoles expérimentaux
(Banuelos et al., 2002; Samal et al., 2010; Griffiths & York, 2020). Les parametres ayant
été obtenus par une méthode en hydroponie ont été préférentiellement choisis, car ces
parametres ne sont pas influencés par les propriétés du sol.

Pour le Cs*, les parametres issus de I'étude sur l'orge pour le millet et d’Arabidopsis
thaliana pour la moutarde ont été choisis pour leur appartenance a la famille des Poacées
et des Brassicacées respectivement. De plus, le choix de 'orge par rapport au riz a été
motivé par les conditions expérimentales utilisées pour déterminer les parameétres
d’absorption. Pour la moutarde, plusieurs jeux de parametres étaient disponibles. Les
parametres mesurés par Genies et al. (2017) a 100 uM de K ont été choisis car cette
concentration est proche de celles mesurées dans I'’eau porale des RHIZOplantes.

Pour le K*, les parametres utilisés pour la modélisation de son absorption par le millet
sont ceux issus des expériences sur 'orge pour des concentrations en K allant de 2 a 2x10-
4 mol/L. Pour la moutarde, les parametres choisis sont de ceux issus des expériences sur
Arabidopsis thaliana type Col0, car représentative d’'une Arabidopsis de type sauvage ou
aucun transporteur n’a été modifié.

Pour les autres cations, au vu du manque de données notamment pour la moutarde, un
méme jeu de données a été choisi pour les deux plantes. Pour Na* les parametres issus
des expériences sur le riz ont été choisis car plus proches du millet et de la moutarde que
le saule. Pour Ca%* et Mg2+, ce sont les parameétres issus des expériences sur l'orge et le
soja respectivement qui ont été choisis. Le Tableau 6-5 synthétise les parameétres retenus
pour ce travail.
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Tableau 6-5 - Paramétres du modeéle d’absorption racinaire issus de I'étude bibliographique utilisés pour
simuler les expériences RHIZOplantes

Cs K Na Ca Mg
( mKoni/L) 5,8 11,4 -21 567 77 13
Millet K 1
max 4,25x10-4 3,31x10-3 7,14x10-2 8,33x10-3 5,22x10-3
(umol/g-s)
( mKonll/L) 19,37 48,90 567 77 13
Moutarde K .
max 1,69x10-4 1,61x10-3 7.14x10-2 8.33x10-3 5.22x10-3
(umol/g.s)

6.3.3 Comparaison modele-mesure

Une modélisation des RHIZOplantes pour chaque expérience a été réalisée avec les
parametres présentés dans la partie précédente. L'utilisation de ces parameétres n’a pas
permis une modélisation correcte des expériences. En effet, 'emploi de ces parametres a
engendré une absorption des cations majeurs trop importante, entrainant une forte
réduction de leurs concentrations dans I’eau porale jusqu’a épuisement du pool pouvant
étre remis en solution (Figure 6-3). Cet épuisement du stock de cations dans le sol a ainsi
créé un déséquilibre dans la partie sol-solution du modeéle di au déséquilibre trop
important des bilans de masse. Ce déséquilibre a conduit a une erreur d’ajustement des
équilibres sol-solution des différents cations par le modele produisant I'arrét de la
simulation des expériences apres quelques heures seulement.
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Figure 6-3 - Modélisations des concentrations en cations majeurs dans l'eau porale pour les expériences
RHIZOplantes avec les paramétres d’absorption issus de I'étude bibliographique. Les points et les traits pleins
représentent respectivement les données expérimentales et simulées, avec en rouge K*, en jaune Na*, en bleu
Ca?* et en vert Mg?*.

Ce méme résultat a également été obtenu pour le Cs (Figure 6-4), dont les concentrations
simulées dans I'’eau porale sont largement en dessous des concentrations mesurées
expérimentalement. Plusieurs choses ont influencé cette réduction drastique du Cs en
solution :

- La concentration des autres cations en solution a influencé cette diminution
drastique du Cs du fait de 'appauvrissement du stock de cation sur le solide. La
diminution de la concentration des cations en solution a ainsi forcé la désorption
du stock de cations présents sur le sol modélisé ce qui a permis une augmentation
de sites disponibles pour le Cs. De plus, cette diminution de concentration des
cations en solution a créé une chute de la force ionique, renfor¢ant la sorption du
Cs sur le solide et son irréversibilité.
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- La surestimation du flux de Cs par les parametres utilisés pour représenter
I'absorption du Cs a aussi impacté la chute drastique du Cs en solution. Cette
surestimation de 'absorption est observable sur la figure la Figure 6-5.
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Figure 6-4 - Modélisations des concentrations en Cs dans l'eau porale pour les expériences RHIZOplantes
avec les paramétres d’absorption issus de l'étude bibliographique. Les points représentent les données
expérimentales, les traits pleins les résultats de simulation.
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Figure 6-5 - Modélisations des concentrations de Cs dans la plante avec les parametres d’absorption issus
de I'étude bibliographique. Les points représentent les données expérimentales, les traits pleins les résultats de
simulation.

6.4 Modélisation de I'accumulation du Cs par
les plantes par calage des parametres du
modele d’absorption racinaire

A partir des résultats présentés précédemment, un réajustement des parametres utilisés
pour modéliser I'absorption racinaire du Cs et des cations majeurs a été réalisé. Ce
réajustement a été effectué en deux temps :
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- Unajustement des parametres pour représenter les concentrations en solution des
cations majeurs (K*, Na*, Ca2+ et Mg?+).
- Un ajustement des parametres pouvant représenter I'absorption du Cs.

Chaque cation en plus du Cs possede un couple de parametres Imax et Km pour représenter
I'absorption de cet élément par la racine. Ces différents couples créent donc un nombre
important (12) de parametres a ajuster. Une contrainte sur le parametre Imax a été
considérée, en imposant pour chaque cation une valeur unique d’Imax pour une méme
plante sur les trois sols. Au vu des parametres bibliographiques, le parametre Imax est un
parametre caractéristique pour une plante et ne semble pas changer en fonction du type
de cation ou de la composition ionique de I'’eau porale.

La performance du modele a été évaluée en considérant I'ajustement du modele aux
données expérimentales de concentrations en cations (K*, Ca2*, Mg2*, Na*) et Cs dans la
solution du sol et de concentrations en Cs dans la plante.

6.4.1 Modélisation des cations en solution

6.4.1.1 Confrontation modele-mesure

La Figure 6-6 représente les résultats obtenus pour chaque cation aprés ajustement des
parameétres du modele d’absorption. De maniére générale, le modele parvient a
représenter les tendances d’évolution des concentrations des différents cations majeurs.
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Figure 6-6 - Modélisations des cations dans l'eau porale pour les expériences RHIZOplantes apres
ajustement des parameétres. Les points et les traits pleins représentent respectivement les données
expérimentales et de simulation, avec en rouge K*, en jaune Na*, en bleu Ca?* et en vert Mg?*.

Cependant, une surestimation ou sous-estimation des concentrations en cations au début
de certaines expériences est observée. La surestimation des concentrations de Ca2* et
Mg2+ dans I'’eau porale est particulierement importante au début de 'expérience sol E
moutarde. Ce probléme d’estimation a déja été observé dans les expériences RHIZOsols
et peut étre di soit a une mauvaise évaluation du stock des cations initialement présents
dans le sol, soit a une mauvaise simulation de ’hydrodynamique du sol pendant la phase
de mise en équilibre avant I’exposition aux plantes.

Les Annexe 16, Annexe 17 et Annexe 18 montrent que les concentrations des cations dans
'eau porale sont majoritairement influencées par le débit d’eau (taux de renouvellement
de la solution de sol), mais aussi par la teneur en eau du sol. Or, dans le modele, le flux
d’eau et la teneur en eau sont des données moyennées sur '’ensemble des RHIZOtests
modélisés (Tableau 6-1) avec un changement de flux au moment de la mise en place du
RHIZOtest. Moyenner le débit d’eau peut influencer la capacité du modele a représenter
les concentrations des cations en solution au moment de la mise en contact avec la plante.
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De plus, du fait de cette dynamique, une évolution de la teneur en eau est constatée. Cette
variation est due a la mise en place du sol dans le dispositif. Un abaissement de la teneur
en eau du sol a été effectué afin de faciliter sa manipulation. La teneur en eau a ensuite
augmenté pendant la phase de mise en équilibre. Ainsi, pour chaque sol mis en place, une
augmentation de 50% de la teneur en eau a été observée entre la mise en place du sol
dans le dispositif et la fin de la phase de mise en équilibre. Cette évolution de la teneur en
eau n’'a pas été prise en compte dans la simulation, pouvant mener a une mauvaise
estimation de la concentration des cations en solution.

Le modele ne parvient pas toujours a simuler la diminution drastique de K* en solution
sur les premiers jours d’expérience avec la moutarde. Cette diminution était pourtant
observée sur les sols S et E des le deuxieme jour d’exposition, avec par la suite une mise
en place d'un plateau suggérant un équilibre du systeme sol-solution-plante. Plusieurs
essais permettant de simuler cette diminution de la concentration en K* ont été réalisés.
IIs se sont tous révélés infructueux puisqu’ils ne permettaient pas de simuler le plateau
obtenu a plus long terme. En effet, I'ajustement permettant d’obtenir la diminution du K*
voulue crée un épuisement du stock de K dans le solide, ce qui in fine a engendré un
déséquilibre trop fort arrétant la simulation. Cette incapacité a modéliser cette variation
de concentration en K peut étre due a une mauvaise évaluation du stock de K disponible
fixé dans le sol. Pour le sol H ou le stock de K dans le solide est plus important, cette
diminution du K en solution a été représentée.

Enfin, cette mauvaise représentation des cations dans l'eau porale, notamment la
déplétion du K, peut étre due a la simplification de notre systeme et la non prise en compte
de la diffusion des éléments en solution jusqu’ala racine. Plusieurs études montrent qu’en
présence de plantes le potassium se déplace préférentiellement dans le sol par diffusion,
ce qui crée un gradient de concentrations dans le sol et fait varier l'activité des
transporteurs de la plante. Claassen et al. (1986) ont montré expérimentalement une
variation du K échangeable en fonction de la distance de la racine. Dans cette expérience,
ils ont observé une variation de 80 umol/100g de K échangeable sur les 10 mm autour de
la racine, soit un abaissement de 40% du K échangeable du sol. Il est donc probable que
les concentrations mesurées dans I'expérience RHIZOplante ne soient pas représentatives
des concentrations retrouvées au niveau de la racine et les sous-estiment légerement. De
plus, le dispositif utilisé dans leur étude est similaire a celui utilisé dans ce travail ce qui
suggere qu'un gradient de concentrations du K ait pu se mettre en place au cours des
expériences effectuées.

Les indicateurs de performance calculés pour chaque cation (Erreur ! Source du renvoi i
ntrouvable.) montrent que le modele ne parvient pas a simuler parfaitement les résultats
expérimentaux. De maniere générale, la modélisation du K est la mieux modélisée, suivie
par celle du Ca et du Mg. Au vu des indicateurs et comme pour le systeme RHIZOsol
(Tableau 5-9), le modele utilisé ne permet pas une modélisation juste et exacte des
concentrations en solution mais parvient a représenter leurs ordres de grandeur, ainsi
que leurs évolutions dans le temps.
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6.4.1.2 Parametres du modele d’absorption racinaire des

cations
L’ajustement des parametres du modele d’absorption pour les différents cations a été
réalisé manuellement. La condition d’ajustement for¢ant a avoir un Imax différent pour
chaque plante a été appliquée. Le Tableau 6-6 présente les différents parametres obtenus

par calage avec la concentration des cations dans la solution du sol.

Tableau 6-6 - Parameétres utilisés modéliser I'absorption des cations majeurs dans les expériences

RHIZOplantes
Sol E Sol H Sol S
Cations | Parameétres | Unités Millet |Moutarde| Millet |Moutarde| Millet | Moutarde
Km mol/L 2x10-5 1x10- 2x10-5 1x10-2 2x105 | 1,5x103
K Imax mol/g.s| 1x10-10 1x10-8 1x10-10 1x108 | 1x10-10 1x10-8
Km mol/L 1x103 1x10-3 1x10-3 1x103 1x10-3 1x10-3
Na Imax mol/g.s| 1x10-12 1x10-12 1x10-12 1x10-12 | 1x10-12z | 1x10-12
Km mol/L 1x10-3 5x10-2 1x10-3 5x10-2 1x10-3 5x10-2
Ca Imax mol/gs| 1x10-11 5x10-10 1x10-11 5x10-10 | 1x10-11 5x10-10
Km mol/L 1x10-3 1x10-3 2,5x10-3 1x10-3 1x10-3 1x10-3
Mg Imax mol/g.s| 5x10-10 5x10-10 5x10-10 5x10-10 | 5x10-10 | 5x10-10

Les valeurs d’Imax pour les deux plantes sont largement inférieures aux valeurs recensées
dans la bibliographie, notamment pour Na, Ca et Mg, avec des valeurs ajustées allant de
1x10-12 3 5x10-19 mol/g.s’1. Les valeurs recensées dans la bibliographie étaient de I'ordre
de 1x10-5- 1x10-¢ pmol/g.s’1. Pour K, les valeurs sont plus proches, mais sont tout de
méme inférieures de deux ordres de grandeur aux valeurs recensées dans la
bibliographie.

ATl'exception du K pour les expériences réalisées avec la moutarde et du Mg pour le millet
avec le sol H, un méme jeu de parametres (Km, Imax) @ permis de représenter I'évolution
des cations en solution au cours du temps pour une méme plante et pour tous les sols
(Figure 6-6). Pour les expériences réalisées avec la moutarde, trois Km différents pour
représenter I'adsorption du potassium ont été nécessaires pour simuler leur adsorption
sur les trois sols utilisés. Pour les simulations du K et du Ca, le parametre Imax est plus
élevé pour la moutarde que pour le millet, ce qui traduit une capacité a mettre en place un
flux d’absorption de ces deux cations plus importants pour la moutarde. Pour Na et Mg,
les mémes parametres ont été utilisés pour représenter 'absorption racinaire de ces deux
cations quelle que soit la plante a une exception pres pour I'expérience sol H/millet ou le
Km est plus élevé. Cette similarité peut étre due aux mécanismes d’absorption de ces
cations qui sont peut sélectifs et généralement liés a I'évapotranspiration de la plante.
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6.4.1.3 Confrontation modele-mesure des concentrations
en cations dans la plante

Suite a I'ajustement des parameétres d’absorption des cations en solution par la plante
permettant un ajustement des concentrations retrouver dans les expériences, une
confrontation modele-mesure des concentrations de cations retrouvé dans la plante a été
effectuée avec les parametres du modele retenus (cf-6.4.1.2) La confrontation modele-
mesure est présentée Figure 6-7.

Les résultats obtenus montrent une bonne adéquation entre la modélisation et les
mesures effectuées, pour 'ensemble des cations et des couples sol-plante quel que soit le
temps considéré pour 'expérimentation.
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Figure 6-7 - Concentrations des cations majeurs dans la plante pour chaque expérience. Le rouge, jaune,
bleu et vert représentent le K, Na, Ca et Mg respectivement. Les points représentent les résultats expérimentaux,
les traits pleins ceux de modélisations.

La bonne représentation de la dynamique des cations majeurs dans la plante (Figure 6-7)
justifie I'utilisation de ces parametres pour la modélisation du transfert du Cs a la plante.
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6.4.2 Modélisation du Cs dans la plante et la
solution

6.4.2.1 Modélisations de I'’accumulation du Cs dans la
plante

L’ajustement des parametres représentants l'absorption du Cs a été effectué en se
focalisant sur la bonne représentation des concentrations en Cs dans la plante sur les
temps longs de I'expérience. Cette focalisation de I'ajustement sur les temps longs est
justifiée par I’effet cumulatif de I'absorption du Cs dans la plante. Une erreur sur les temps
longs a plus d’'impact sur la justesse du modeéle que sur des temps courts.

Les parametres Imax et Km ont été ajustés manuellement pour obtenir la meilleure
adéquation possible modéle-mesure. Les valeurs retenues pour ces parametres sont
présentées dans la partie 6.4.2.3.
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Figure 6-8 -Comparaisons modéle-mesure de 1'évolution de la concentration du Cs dans la plante au cours
du temps. Les points représentent les données expérimentales, les traits pleins les résultats des simulations.

Les résultats présentés (Figure 6-8) montrent que les données expérimentales obtenues
aux temps longs semblent étre bien représentées pour chaque couple sol/plante.
Cependant, le modele sous-estime les données expérimentales pour la premiere semaine
de l'expérience. Cette sous-estimation semble dépendante de la dynamique des
concentrations du Cs dans la plante. En effet, pour des dynamiques plus linéaires, comme
observé dans les expériences sol S/millet et sol E/moutarde, le modéle semble bien
représenter les concentrations en Cs tout au long de l'expérimentation. Pour des
dynamiques avec un effet de plateau dans le temps, comme observé sur le sol H, le modeéle
ne parvient pas a représenter la dynamique d’atteinte de ce plateau.

Cette incapacité a bien représenter les différentes dynamiques d’absorption du Cs par la
plante a été évaluée et représentée dans la Figure 6-9. La représentation de I'évolution
des biais relatifs au cours du temps met bien en évidence le probleme de fidélité du
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modele pour les temps courts. Pour les expériences avec une forte absorption du Cs sur
les premiers jours suivis par une diminution drastique du flux d’absorption, une forte
sous-estimation des données expérimentales par le modele est observée avec des biais
relatifs supérieurs a 100%. A l'opposé, pour les expériences avec une accumulation
constante du Cs dans la plante, les biais relatifs ne dépassent pas 60%, signe d'une assez
bonne justesse du modeéle pour représenter ces expériences.
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Figure 6-9 - Biais relatif obtenus pour les différentes comparaisons modéle-mesure pour les
concentrations de Cs dans la plante. Les histogrammes représentent le biais relatif calculé entre le modéle et
la mesure expérimentale. Le vert clair représente le millet, le vert foncé la moutarde.

Ces différences modéle-mesure se retrouvent également sur les valeurs des indicateurs
de performance calculés pour chaque simulation (Tableau 6-7). Dans I'’ensemble, les
simulations semblent avoir une bonne fidélité avec un RVE inférieur ou égal a 0,3 pour la
plupart des expériences, signifiant une sous-estimation globale du modeéle de 30% sur
I'ensemble de I'expérience. Seules les expériences sol H/millet et sol E/millet ont un RVE
supérieur a 0,3.

En prenant en compte le NS et le RVE, les modélisations des expériences sol E/moutarde
et sol S/millet semblent posséder une bonne justesse avec un NS supérieur a 0,7. Ceci
montre que le biais relatif au cours de I'expérience ne dépasse pas 60% (Figure 6-8). Le
modele arrive a bien représenter I'absorption du Cs dans la plante a 21 jours malgré une
modélisation imparfaite sur les premiers temps.

Tableau 6-7 - Indicateurs de performance obtenus pour les simulations de l'accumulation du Cs dans la

plante
Sol E Sol H Sol S

Millet Moutarde Millet | Moutarde | Millet Moutarde
Biais (mol/g) 2,21x10-° 2,09x10-° 9,14x10° | 6,12x10° | 1,46x10-7 | 4,04x10-8
RMSE (mol/g) | 542x109 | 512x10° |2,24x10® | 1,50x10% | 3,58x107 | 9,91x10°
MSE (mol/g)z 2,94x10-17 2,62x10-17 5,01x10-16 | 2,25x10-16 | 1,28x10-13 | 9,82x10-15

Nash-Sutcliffe -2,69 0,78 -0,33 0,38 0,70 0,45

RSR 1,92 0,47 1,15 0,79 0,54 0,74

RVE 0,32 0,20 0,36 0,30 0,20 0,10

Les modélisations des expériences sur la moutarde pour les sols H et S, qui présentent des
écarts modele-mesure plus élevés, sont des indicateurs proches d’une représentation
satisfaisante avec un NS de 0,38 et 0,45 pour les sols H et S, respectivement. L’influence
de la mauvaise représentation des données aux temps courts sur la validation de la
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modélisation est représentée par des RSR éloignés de 0. En effet, le RSR pénalise plus les
écarts ponctuels par rapport au NS.

Au vu des indicateurs obtenus, il semble nécessaire d’améliorer la modélisation de
I'absorption du Cs par la plante avec un flux d’absorption plus élevé pour mieux
représenter les premiers temps. L’absorption du Cs par la plante exercant une influence
sur la concentration du Cs en solution, il est donc aussi important de confronter les
données modele-mesure des concentrations de Cs dans I’eau porale.

6.4.2.2 Modélisations des concentrations en Cs dans I'’eau

porale

La Figure 6-10 montre que le modele permet de bien représenter la concentration en Cs
dans la solution du sol au début des expériences pour I'’ensemble des conditions testées,
al’exception de I'expérience sol E/millet. La diminution de la concentration du Cs au cours
du temps dans les différentes expériences n’est pas reproduite et surestime donc
systématiquement les concentrations de Cs dans I'’eau porale des RHIZOplantes. Ceci est
également observé dans la Figure 6-11 avec une augmentation du biais relatif entre TO et
T2 pour toutes les expériences.
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Figure 6-10 - Comparaisons modeéle-mesure de l'évolution de la concentration du Cs dans 'eau porale au
cours du temps dans les expériences RHIZOPlantes. Les points représentent les données expérimentales, les
traits pleins les résultats de simulation.

Cette surestimation des concentrations de Cs dans I’eau porale n’a toutefois pas la méme
amplitude selon les expériences. Pour l'expérience sol E/moutarde, le biais relatif est
assez faible, avec une surestimation maximale de 40%. La mauvaise modélisation du Cs
en solution pour l'expérience sol E/millet peut étre due a une mauvaise caractérisation
du flux d’eau pendant la phase de mise a I’équilibre du sol avec la solution nutritive, ainsi
que la dynamique de I’évolution de la teneur en eau pendant cette phase. Cette hypothése
a déja été évoquée précédemment lors de I’analyse des simulations des concentrations en
cations majeurs dans I'’eau porale (cf-6.1).
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Figure 6-11 - Biais relatifs pour les différentes comparaisons modéle-mesure pour les concentrations de Cs
dans I'eau porale des RHIZOplantes. Les histogrammes représentent le biais relatif calculé entre le modéle et
la mesure expérimentale. Le bleu clair représente le millet, le bleu foncé la moutarde.

En cohérence avec la surestimation des concentrations de Cs dans I’eau porale par le
modele pour I'ensemble des expériences, les valeurs des différents indicateurs de
performance suggerent que seule la simulation de l'’expérience sol E/moutarde se
rapproche d’'une modélisation correcte du Cs en solution. Cependant, les valeurs de NS et
RSR calculées ne permettent pas de valider le modele pour cette expérience.

Tableau 6-8 - Indicateurs de performance pour les comparaisons modeéles-mesures de la concentration en
Cs dans l'eau porale des RHIZOplantes

Sol E Sol H Sol S
Millet | Moutarde | Millet | Moutarde Millet Moutarde
Biais (mol/L) |-3,01x10-8|-8,69x10-10 -1,24x10-¢ | -4,52x10~7 -5,32x10-6 -2,18x10-6
RMSE (mol/L) | 7,96x108 | 2,30x109 | 3,28x10¢ | 1,19x10-¢ 1,41x10-5 5,76x10-6
MSE (mol/L)Z 6,33x10-15| 5,28x10-18 | 1,07x10-11 | 1,43x10-12 1,98x10-10 3,32x10-11
Nash-Sutcliffe| -105,99 0,53 -7,21 -1,11 -2,65 -0,45
RSR 10,34 0,68 2,87 1,45 1,91 1,20
RVE -3,11 -0,09 -4,18 -1,80 -2,23 -1,31

Le modeéle proposé, utilisant des parametres d’absorption ajustés sur les temps longs des
expériences, semble pouvoir représenter de maniere globale la concentration du Cs dans
la plante mais ne parvient pas a simuler de fagon correcte les concentrations en Cs dans

la solution du sol.

6.4.2.3

lors de I'ajustement

Le Tableau 6-9 ci-dessous résume les valeurs de Imax et Km obtenues a la suite de
'ajustement des concentrations de Cs dans la plante sur les temps longs de I'expérience.
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Tableau 6-9 - Paramétres du modéle d’absorption racinaire déterminés par calage du modéle aux
données expérimentales

Sol E Sol H Sol S
Parametres| Unités [ Millet | Moutarde | Millet | Moutarde | Millet | Moutarde
Imax umol/g.st|2x106| 1x10-5 |[2x106| 1x10-5 |[2x106| 1x10-5
Km umol/L 10 7 100 300 7 50

La valeur de Imax obtenue pour la modélisation du millet est 100 fois inférieure a celle
sélectionnée a l'issue de 'analyse bibliographique. Cette valeur est cohérente avec la
premiere modélisation effectuée qui n’avait pu aboutir du fait d’'une surestimation
probable de I'absorption du Cs par le modele. La valeur d’Imax plus faible utilisée pour
représenter le flux d’absorption permet néanmoins I’'emploi de valeurs de Km restant dans
les ordres de grandeur de celles recensées dans I'étude bibliographique.

Pour la moutarde, une réduction d’'un facteur 10 de la valeur d’Imax mesurée sur
Arabidopsis thaliana a été utilisée. Les valeurs de Km utilisées sont aussi restées dans les
ordres de grandeur de celles observées pour Arabidopsis thaliana (cf-Tableau 6-5).

Les différentes concentrations mesurées lors des expériences sur les différents sols ont
été simulées avec des parametres d’absorption (Imax, Km) propres a chaque plante. Une
valeur unique d’'Imax a été utilisée pour simuler 'accumulation du Cs dans chaque plante
quel que soit le sol considéré. Ceci suggere donc que le flux maximal de Cs pouvant étre
accumulé par une plante est une propriété intrinseque de la plante et est peu affecté par
des facteurs externes, tels que la composition chimique de la solution du sol ou I'état
physiologique de la plante. Les valeurs choisies different d’'un ordre de grandeur entre le
millet et la moutarde avec un Imax de la moutarde plus grand que celui du millet, ce qui est
en accord avec les données trouvées dans la bibliographie (Tableau 6-4).

En revanche, les valeurs de Km varient pour une méme plante en fonction du sol considéré.
Toutefois, les valeurs de Km utilisées restent dans l'ordre de grandeur des valeurs
recensées pour les Poacées et les Brassicacées. Pour une méme plante, les valeurs de Km
varient de un ou deux ordres de grandeur selon les sols et les plus importantes sont
obtenues pour les expériences sur le sol H. Cette variation du Km suggere une variation
de la sélectivité des mécanismes d’absorption du Cs en solution. L’augmentation du Km
pour le sol H montre une réduction de I'affinité des plantes vis-a-vis du Cs, pouvant étre
liée a une concentration du K en solution plus élevée en moyenne tout au long de
I'expérience par rapport aux autres sols. Il est difficile de donner une explication
mécaniste de la réponse physiologique de la plante en fonction de la concentration des
cations en solution sans une étude précise de ces mécanismes par des expériences en
hydroponie.

Le modele n’est pas entierement satisfaisant, notamment pour représenter les flux aux
temps courts. Cela pourrait étre amélioré en modifiant au cours du temps les valeurs de
Km utilisées. Une amélioration du modele a été proposée, afin d’intégrer cette variation.
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6.5 Modélisation de I'accumulation du Cs par
les plantes en considérant des
parametres d’absorption racinaire
variables au cours du temps

L’amélioration de la modélisation de la distribution du Cs dans le systeme RHIZOplante a
consisté a améliorer les parametres utilisés dans le modeéle d’absorption racinaire du Cs
spécifiquement. Concernant les cations majeurs, les résultats présentés dans le chapitre
précédent étant satisfaisants. Les mémes parametres d’absorption ont donc été réutilisés.

Afin de déterminer le domaine de variabilité des parametres du modele, une premiére
modélisation de la distribution du Cs dans le systeme RHIZOplante a été effectuée en
calant les paramétres d’absorption racinaire du Cs pour obtenir une simulation
satisfaisante des résultats expérimentaux aux temps courts de I'expérience. Les résultats
présentés dans les Annexe 20 et Annexe 24 montrent que les simulations sont correctes
aux temps courts des expériences a la fois pour la concentration en Cs dans la plante et la
concentration de Cs dans I'’eau porale. Une réduction du biais relatif de 200% sur la
modélisation de la concentration du Cs dans la plante et une réduction de 10% sur la
concentration du Cs en solution sont observées pour les temps courts (Annexe 22).
Cependant, I'erreur engendrée sur la durée totale des expériences est bien plus forte que
celle obtenue avec le jeu de parameétres d’absorption calés sur les temps longs, ce qui
engendre une baisse des indicateurs de performance (Annexe 23 et Annexe 24). Les
parametres obtenus pour cette modélisation sont reportés Annexe 25.

Une modélisation avec des jeux de parameétres variables au cours du temps a donc été
effectuée pour mieux représenter le flux a la plante. La valeur de Kma été modifiée au bout
de 2,5 jours d’expérience pour toutes les plantes. Ce changement de Km présenté dans le
Tableau 6-12 permet de modéliser un changement de flux d’absorption, avec un petit Km
pour représenter des vitesses d’absorption élevées au début des expériences (Km1), puis
un Km plus élevé pour représenter des vitesses d’absorption plus faibles sur les temps
longs (Kmz). Les valeurs de Km2 ont été prises égales aux valeurs de Km déterminées par
calage du modele sur les temps longs (Tableau 6-9). Enfin, les valeurs de Imax n’ont pas été
modifiées par rapport aux valeurs utilisées dans le chapitre précédent.

6.5.1 Modélisation du flux de Cs dans la plante

Avec ce jeu de parametres, le flux modélisé est conforme au flux observé au cours des
différentes expériences (Figure 6-12), avec des différences modele-mesure assez faibles.
Les différences modele-mesure sont ainsi seulement marquées pour I'expérience avec le
millet sur le sol S au jour 7. Chaque RHIZOplante étant indépendant, cette différence de
flux peut s’expliquer par un comportement différent des plantes prélevées ce jour-la. En
effet, pour ces triplicatas, un débit d’eau supérieur de 50% au débit moyen représenté
dans la Figure 6-1 a été observé. Cette différence de débit a modifié la mobilité des cations
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en solution suite a un apport plus important de KCl et MgSO4 ainsi qu'une convection plus

élevée.
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Figure 6-12 - Comparaisons modeéle-mesure des flux d’absorption du Cs par la plante. Les points
représentent les données expérimentales, les traits pleins les résultats de la modélisation.

6.5.2

Sol-E (Millet)
w0
()
=]
©
c
o
87
= b0
53
®E
5 =
(]
a
£
S

5 10 15 20 25

Temps (jrs)
Sol-H (Millet)

Vitesse d'absorption du Cs
(mol/g.s)

5 10 15 20 25

Temps (jrs)
Sol-S (Millet)

Vitesse d'absorption du Cs
(mol/g.s)

5 10 15 20 25
Temps (jrs)

Modélisation de I’'accumulation du Cs dans la

plante

Cette amélioration de la représentation du flux d’absorption permet ainsi une meilleure

représentation du Cs dans la plante (Figure 6-13).
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Figure 6-13 - Comparaisons modéle-mesure de la concentration en Cs dans la plante. Les points
représentent les données expérimentales, les traits bleus la modélisation avec le paramétre Km2 uniquement et
les traits rouges la modélisation avec le paramétre Km1 uniquement, les traits noirs le résultat de la simulation
globale.

L’utilisation de deux Km a permis une amélioration de la simulation des concentrations en
Cs dans la plante. Une réduction du biais relatif d’environ 200% pour les sols E et H sur
les temps courts est observée (Figure 6-14) pour les deux plantes ainsi qu'une réduction
de 30% pour le sol S par rapport au modele avec le Km ajusté sur les temps longs. Une
augmentation du biais relatif de 20% au niveau du jour 7 est observée pour I'expérience
sol S/millet, due a une forte sous-estimation du modele pour ce jour-la comme
précédemment observé (Figure 6-9).
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Figure 6-14 - Biais relatifs pour les différentes comparaisons modéle-mesure pour les concentrations de Cs
dans la plante. Les histogrammes vert clair représentent les résultats pour les expériences avec le millet, ceux
en vert foncé les expériences avec la moutarde.

La réduction des biais relatifs s’accompagne d’une amélioration des indicateurs de
performance utilisés pour valider le modeéle. Le Tableau 6-10 présente une amélioration
globale des indicateurs de performance en comparaison avec le modele précédent. Seules
deux conditions, sol E/millet et sol H/millet, possédent un NS inférieur a 0,7. Cette non-
validité pour ces deux expériences peut étre due a une mauvaise représentation de la
biomasse liée a des variations expérimentales plus importantes (Figure 6-2), notamment

sur les temps longs. Enfin, pour toutes les expériences, les modélisations ont une bonne
fidélité avec des RVE inférieurs a 0,2

Tableau 6-10 - Indicateurs de performance pour la modélisation de I'absorption du Cs par la plante.

Sol E Sol H Sol S
Millet | Moutarde | Millet | Moutarde| Millet | Moutarde
Biais (mol/g) | -8,81x10-10| 4,70x10-1°| 2,14x10-° | -3,42x10°| 1,19x10-7 | 1,19x10-8
RMSE (mol/g) | 2,16x10° | 1,15x10° | 5,24x10-° | 8,37x10 | 2,91x107 | 2,92x10-8
MSE (mol/g)z 4,65x10-18 | 1,32x10-18]2,75x%10-17| 7,01x10-17 | 8,50x10-14 | 8,52x10-16
Nash-Sutcliffe -0,22 0,91 -0,58 0,71 0,77 0,79
RSR 1,10 0,30 1,26 0,53 0,48 0,46
RVE -0,13 0,04 0,09 -0,17 0,17 0,03

6.5.3

I’eau porale

Modélisation des concentrations en Cs dans

La Figure 6-15 montre que le modele ne parvient pas a représenter la diminution du Cs
en solution. Des écarts modele-mesure du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
avec le modele précédent ont été observés avec une augmentation de cette différence
dans le temps, a I'exception de I'expérience sol E/moutarde.
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Figure 6-15 - Comparaisons modele-mesure de la concentration en Cs dans l'eau porale des RHIZOPlantes.

Les points représentent les données expérimentales, le trait noir les résultats de la simulation.

Le Tableau 6-11 présente une amélioration des indicateurs de performance en
comparaison avec le modele précédent pour toutes les expériences. Cependant, le modeéle
ne peut pas étre validé pour I'ensemble des expériences.
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Tableau 6-11 - Indicateurs de performance pour la simulation de la concentration de Cs dans l'eau porale

Sol E Sol H Sol S
Millet | Moutarde | Millet | Moutarde| Millet | Moutarde
Biais (mol/L) | -2,99x10-8 |-1,32x10-9[-1,23x10-¢ | -4,38x10-7 | -7,25x10-7 | -2,12x10-6
RMSE (mol/L) | 7,91x10-8 | 3,50x10-° | 3,26x10-¢ | 1,16x10-6 | 1,92x106 | 5,61x10-6
MSE (mol/L)Z 6,25x10-1511,23x10-17( 1,06x10-11 | 1,34x10-12 | 3,68x10-12 | 3,14x10-11
Nash-Sutcliffe | -104,58 0,38 -7,08 -0,98 0,29 -0,34
RSR 10,28 0,79 2,84 1,41 0,84 1,16
RVE -3,09 -0,14 -4,15 -1,75 -0,24 -1,27

Par ailleurs, les indicateurs de performance concernant la modélisation de la
concentration en cations majeurs en solution montrent également que le modele n’arrive
pas a bien représenter les concentrations des différents cations dans la solution du sol
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

6.5.4 Parametres d’absorption racinaire du Cs

Cette approche, avec modification du parametre Km au cours du temps, a donc permis de
bien représenter I'absorption du Cs dans la plante pour toutes les expériences réalisées
dans ce travail (Tableau 6-11). Ce tableau montre une variation du Km dans le temps avec
les Km obtenus pour Kmi1 et Km2. Malgré cette variation des Km entre temps courts et
temps longs les Km utilisés restent dans les ordres de grandeur observés dans la
bibliographie (Tableau 6-4). Cependant un méme couple de Km1 et Km2 n’arrive pas a
représenter une méme plante pour les 3 types de sols. En effet, pour la moutarde des Km
différents sont utilisés pour représenter 'absorption du Cs pour les 3 sols étudiés avec
une augmentation des Km dans le sens Sol H>Sol S>Sol E. Cette variation est un peu moins
marquée pour le millet entre les sols E et S ou les parametres et leur variation restent
dans le méme ordre de grandeur. En revanche tout comme pour la moutarde pour le sol
H les parametres utilisés sont supérieurs d'un facteur 10 en comparaison avec les deux
autres sols.

Tableau 6-12 - Récapitulatif des parameétres utilisés pour modéliser le transfert sol-plante du Cs

Sol E Sol H Sol S
Km (pmol/L) Millet | Moutarde | Millet | Moutarde | Millet | Moutarde
Km1 (0-3.5 jours) 2 4 30 70 3 25
Kmz2 (3.5 -21 jours) 10 7 100 300 7 50
Imax (Lmol/g.s) 2x10-6 1x10-5 2x10-6 1x10-5 2x10-6 1x10-5

Enfin, il est observé que les Km1 moutarde sont supérieurs au Km1 millet. Cette tendance
déja constatée pour les valeurs des Km2 met en avant ’hypothese que la moutarde a une
plus forte affinité pour le Cs que le millet.

Cette analyse des Km utilisés pour modéliser le flux d’absorption de la plante met en avant
une non-unicité des parametres et ainsi une incapacité a modéliser I'absorption racinaire
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avec un seul jeu de parametres quel que soit le type de sol. Ceci représente une limite du
modele proposé.

D’un point de vue physiologique, ce changement de Km au méme moment sur chaque
expérience met en évidence la présence d’un facteur externe influencant les mécanismes
d’absorption du Cs. Parmi ces facteurs, la concentration de K en solution peut avoir un
impact majeur. Or, au cours des expériences, une diminution de la concentration en K dans
la solution du sol est observée. Cette diminution de la concentration en K differe en
amplitude suivant le sol et la plante considérés, avec une diminution plus marquée pour
les expériences avec la moutarde sur les sols E et S. D’apres la bibliographie, une
diminution de la concentration en K dans la solution du sol devrait augmenter I'affinité de
la plante pour le Cs (Burger & Lichtscheidl, 2018). Les valeurs des parameétres Km1 et Km2
suggerent au contraire une baisse de l'affinité de la plante pour le Cs apres 2,5 jours.

Par ailleurs, les cations Ca2* et Mg2+ peuvent aussi exercer une influence sur I'absorption
du Cs. Dans leur études, Smolders et al. (1997) montrent qu'une augmentation de ces deux
cations peut ainsi réduire l'absorption du Cs chez I’épinard. Dans cette étude,
I'augmentation de la concentration de Ca2* (2 mol/L) et Mg2* (1 mol/L) a des
concentrations de 4 mol/L pour Ca2* et 2 mol/L pour Mg2+ a ainsi permis la réduction du
Tr d’un facteur 10. Dans notre étude, la concentration de ces deux cations reste assez
stable dans le temps avec une légere augmentation de Mg2+. Ainsi, les résultats obtenus
au cours de nos expérimentations ne permettent pas de conclure a un effet de la
concentration des cations sur la réduction de 'affinité du Cs dans le temps, pour les deux
plantes étudiées.

Il semblerait que la réduction de I'affinité du Cs par la plante soit influencée par un autre
facteur que l'effet de la concentration des cations en solution. Un des facteurs pouvant
expliquer cette baisse du Km est la diminution du Cs en solution. Comme montré
précédemment, pour un méme jeu Imax et Km, la variation du flux est dépendante de la
concentration en solution. Si le modéle ne parvient pas a bien représenter les
concentrations en solution, ceci peut avoir un impact sur les parametres utilisés. Il est
donc possible qu'une surestimation des concentrations en Cs dans la solution puisse
impacter 'ajustement des parametres utilisés pour la modélisation.

En plus des facteurs précédemment cités, certains facteurs, pour lesquels une influence
n’a pas pu étre démontrée, pourraient aussi expliquer le changement du Km du Cs au cours
du temps :

- Une modification du comportement de la plante au cours de I'expérience entre la
premiere et la deuxieme semaine d’expérience. Comme expliqué précédemment, il
est possible qu’au moment de la mise en contact avec le sol, les vitesses
d’absorption racinaire du Cs aient été plus importantes en conformité avec la
hausse du flux hydrique, puis aient diminué.

- Une non prise en compte des gradients de concentration possiblement rencontrés
dans la solution du sol entre la phase solide et la racine.
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Plusieurs facteurs expérimentaux pourraient donc expliquer la variation du Km au cours
de I'expérience, mais aucun ne permet d’expliciter cette variation. Les parametres ajustés
sur les expériences RHIZOplantes permettent néanmoins une représentation correcte de
I'absorption du Cs par la plante.

6.6 Vision globale du systeme modélisé

Pour conclure, il apparait que la modélisation du systeme RHIZOplante est complexe avec
des influences diverses sur les cinétiques d’absorption au niveau de la plante mais aussi
sur les distributions des cations présents en solution. Néanmoins, 'absorption du Cs par
la plante a été modélisée de maniére assez satisfaisante au regard de la modélisation du
transfert sol-plante (Figure 6-16). Ce graphique présente la distribution du Cs dans le
systéme sol-solution-plante au cours de la modélisation en comparaison avec les données
mesurées expérimentalement. Une bonne représentation de la mobilité du stock par le
modele est observée pour toutes les expériences avec des différences modeéle-mesure
inferieures a 5% du stock de Cs. Les différences les plus élevées sont retrouvées pour les
sols H (millet) et E (millet), pour lesquels les indicateurs de performance sont les plus
faibles pour la représentation de la distribution solution-plante (Tableau 6-10).

196



Sol-E (Millet) Sol-E (Moutarde)

100.0 100.0 +
= —
% E} 99.0
o
5 99.5 F
S S 980 1
5 5
] £ 970
2 9.0 2
= =
7 B 96.0
a a
98.5 95.0
EXP SIM [EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM | EXP SIM
Temps (jrs) Temps (jrs)
Sol-H (Millet) Sol-H (Moutarde)
100.0 100.0 +
T 990 T 9.0 1
<, 98.0 °T; 98.0 +
S 970 S 970 ¢
S 96.0 S 96.0 1
S 9s5.0 S 95.0 T
£ 940 5 940 ¢
2 930 2 930 1
- S
B 920 B 920 1
0 910 Q 910 T
90.0 90.0
EXP SIM [EXP SIM [EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM|EXP SIM
Temps (jrs) Temps (jrs)
Sol-S (Millet) Sol-S (Moutarde)
100.0 100.0
g 95.0 g 90.0 +
8 90.0 8 800 1
3 =]
3 85.0 2 700 ¢
80.0
o .2 |
g 75.0 E 60.0
T 700 E 500 1
2 o
A 650 8 400
60.0 30.0
EXP SIM [EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM | EXP SIM EXP SIM |EXP SIM |EXP SIM [EXP SIM |EXP SIM| EXP SIM
Temps (jrs) Temps (jrs)

Figure 6-16 Comparaisons expérience-modéle sur la représentation de la mobilité du stock du Cs au cours
du temps. Les histogrammes oranges représentent le stock de Cs dans le sol, les histogrammes bleus le stock
dans la solution, les histogrammes verts le stock de Cs dans la plante.

Le Tableau 6-13 présente les indicateurs de performance représentant la modélisation
des stocks de Cs vis-a-vis des expériences. Les résultats montrent que pour chaque
expérience, le modéle ne parvient pas a bien représenter le stock de Cs présents en
solution, ce qui va dans le sens des résultats de modélisation présentés précédemment.
Pour les fractions sol et plante, le modele représente bien I'évolution des stocks pour la
plupart des expériences a I’exception du sol H/millet et du sol S/moutarde.

197



Tableau 6-13 Indicateurs de performance de la modélisation des stocks de Cs sur les expériences

RHIZOplantes.
Sol E
Millet Moutarde
Sol Solution Plante Sol Solution Plante
Biais (L/Kg) 0,02 -0,01 -0,01 0,08 0,00 -0,08
RMSE
(L/Kg) 0,08 0,02 0,03 0,19 0,00 0,19
MSE (L/Kg)?* | 0,01 0,00 0,00 0,04 0,00 0,03
Nash-
Sutcliffe 0,95 -66,68 0,96 0,72 0,59 0,73
RSR 0,21 8,23 0,21 0,15 0,39 0,15
RVE 0,00 -2,66 -0,02 0,00 -0,04 -0,05
Sol H
Millet Moutarde
Sol Solution Plante Sol Solution Plante
Biais (L/Kg) | -1,30 -0,22 1,52 -0,66 -0,13 0,74
RMSE
(L/Kg) 1,73 0,55 3,72 1,26 0,33 1,81
MSE (L/Kg)?| 2,99 0,30 13,85 1,58 0,11 3,26
Nash-
Sutcliffe 0,47 -0,31 0,44 0,72 0,55 0,73
RSR 0,73 1,14 0,75 0,51 1,76 0,51
RVE -0,01 -1,06 0,42 -0,01 -1,26 0,16
Sol S
Millet Moutarde
Sol Solution Plante Sol Solution Plante
Biais (L/Kg) | -0,81 -1,09 2,05 5,40 -0,49 -4,75
RMSE
(L/Kg) 2,29 2,67 5,02 8,64 1,20 11,63
MSE (L/Kg)? | 5,22 7,11 25,19 74,58 1,45 135,22
Nash-
Sutcliffe 0,97 -2,61 0,95 0,50 -0,46 0,54
RSR 0,19 1,90 0,21 0,68 1,36 0,62
RVE -0,01 -1,14 0,15 0,07 -1,01 -0,23

Les différences modele-mesure observées peuvent étre expliquées par différents facteurs
liés a I'expérimentation. En effet, pour la modélisation le méme stock de Cs a été utilisé
pour toutes les expériences alors que pour les RHIZOtests, chaque stock peut varier. Une
autre variation non prise en compte par le modele est la variation du flux d’eau dans le
temps qui par sa dynamique a pu influencer I'absorption du Cs par la plante. Cette
variation du flux est observée dans la Figure 6-1. Une diminution du flux d’eau est notable
pour les expériences avec moutarde. De maniere générale, pour les expériences
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RHIZOplantes avec moutarde, une diminution de 20% du flux d’eau en comparaison avec
le flux moyen utilisé pendant la modélisation est observée, avec une différence maximale
de débit modele-mesure sur le sol H de I'ordre de 25%. Pour les expériences millet, cette
variation du débit expérimental en comparaison avec le débit utilisé pendant la
modélisation est moins élevée (variation de 4 a 8% pour les sols E et S). Pour le sol H, cette
variation est de 'ordre de 20% sur le dernier temps de I'expérimentation.

Un autre parametre expérimental influencant les résultats de modélisation est la
représentation de la biomasse par le modeéle. La modélisation de la biomasse par le
modele s’appuie sur une modélisation de la croissance au cours du temps pour une seule
et méme plante. Cependant, chaque biomasse mesurée représente une plante
indépendante des autres dans les expériences, ce qui peut créer une variabilité en
comparaison avec la modélisation de cette biomasse. Cette variabilité entre le modeéle et
la biomasse expérimentale est observée dans la Figure 6-2. Les différences les plus
notables sont sur les expériences sol S/moutarde avec une différence modéle-mesure de
I'ordre de 50% de la masse mesurée au niveau du septieme jour de 'expérience. Pour le
sol H/millet, cette différence est de I'ordre de 25% entre la biomasse expérimentale et
modélisée sur le dernier point. Cette différence de biomasse peut ainsi engendrer une
mauvaise évaluation de la justesse de la modélisation.

Au vu de la variabilité des résultats expérimentaux, le modele basé sur des parametres
d’entrée représentant un RHIZOtest moyen parvient de maniere générale a bien
représenté la mobilité du Cs dans les expériences en laboratoire.

Cependant, cette modélisation a nécessité un ajustement poussé des parametres du
modele représentant I'adsorption du Cs sur le sol ainsi que des parameétres d’absorption
racinaire pour le Cs et pour les cations majeurs.

Certains facteurs, pour lesquels une influence n’a pas pu étre démontrée, pourraient
expliquer le changement du Km du Cs au cours du temps :

- Une modification du comportement de la plante au cours de I'expérience entre la
premiere et la deuxieme semaine d’expérience. Comme expliqué précédemment, il
est possible qu’au moment de la mise en contact avec le sol, les vitesses
d’absorption racinaire du Cs aient été plus importantes en conformité avec la
hausse du flux hydrique, puis aient diminué,

- Une non prise en compte des gradients de concentration possiblement rencontrés
dans la solution du sol entre la phase solide et la racine.

A partir des résultats expérimentaux et de modélisation, il semble nécessaire de mettre
en place un plus grand nombre d’expériences avec une plus grande variété de couples
sol-plante afin de valider le modele. Il semble aussi important de mettre en place des
expériences complémentaires permettant de mieux comprendre les mécanismes
influencant la mobilité solution-plante du Cs dans le continuum sol-solution-plante ce qui
pourrait permettre une amélioration du modéle.
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7 Synthese, conclusion et perspectives

L’objectif global de cette these était de proposer un modeéle simple et générique
permettant de rendre compte de la mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-plante
applicable a différents couples sol/plante. Afin d’évaluer la faisabilité d'une telle
approche, le travail de thése a été divisé en deux parties : une partie expérimentale et une
partie modélisation.

La partie expérimentale avait pour but d’acquérir un jeu de données permettant
d’approfondir les connaissances sur la mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-
plante, notamment l'influence des différentes composantes de ce continuum sur le
transfert du Cs. Le 137Cs est un élément qui a été largement étudié depuis la deuxieme
moitié du 20¢me siecle, car utilisé comme traceur radioactif afin de de pouvoir comprendre
les mécanismes influencant la dynamique du K dans un systéeme sol-plante. De plus a la
suite des différents accidents nucléaires, de nombreuses études ont été effectuées pour
mieux comprendre sa distribution solide-liquide dans un sol. Ainsi, une bonne
connaissance des parameétres physico-chimiques influengant la sorption du Cs par le sol a
été établie au cours des 50 derniéres années. Le consensus est que I'argile est la phase
porteuse principale du Cs dans le sol modulo les effets de la matiere organique sur cette
phase et les effets compétitifs des différents cations présents en solution (Wahlberg &
Fishman, 1962; Staunton & Roubaud, 1997; Goto et al., 2008; Fan et al., 2014; Burger &
Lichtscheidl, 2018).

Pour la plante, différentes études ont permis de mettre en évidence les principaux
mécanismes d’absorption du Cs (Bange & Overstreet, 1960; Lasat et al., 1997; White &
Broadley, 2000; Broadley et al., 2001; Thiry et al., 2005; Nobori et al., 2014; Genies et al,,
2017; Burger & Lichtscheidl, 2018). Le consensus qui découle de ces études est que le Cs
est majoritairement absorbé par les mécanismes d’absorption du K. Plus récemment,
I'influence de la phylogénie des plantes sur leur capacité a absorber le Cs a également été
mise en avant (Broadley & Willey, 1997; Broadley et al., 1999; White et al., 2003; Willey
et al., 2005). D’apres ces études, les plantes de type monocotylédone ont une capacité
moindre a absorber le Cs en comparaison des dicotylédones.

[l semble donc qu’une étude approfondie des parametres influengant la mobilité du Cs est
déja été réalisée au cours de ces dernieres années. Cependant, peu d’études ont permis de
relier explicitement la mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-plante aux
différentes composantes de ce continuum (type de plantes, composition minéralogique
du sol, présence d’autres cations dans la solution du sol, etc...). Les expériences en
RHIZOtest ont ainsi tenté de mettre en évidence 'influence des différentes composantes
sur la mobilité du Cs dans ce continuum.

La partie modélisation, quant a elle, a permis de conforter le choix des hypotheses
utilisées pour représenter la mobilité du Cs dans le dispositif expérimental utilisé. Trois
hypotheses principales ont été utilisées dans la conception du modéle :
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- La premiere était que la rétention du Cs dans le sol était controlée par trois argiles
minéralogiques : l'illite, la smectite et la kaolinite,

- La deuxieme était que 'absorption du Cs par la plante pouvait étre modélisée par
un couple de parametres : flux maximal et constante d’affinité.

- Enfin, il a été choisi de négliger les mécanismes de diffusion dans le sol jusqu’aux
racines pour représenter le dispositif RHIZOtest.

Afin de couvrir un large panel de conditions, trois sols et deux plantes ont été utilisés. Le
choix des sols, nommés sols E, H et S, a été effectué en se basant sur les propriétés physico-
chimiques de ces sols (notamment teneur en argile, CEC et teneur en matiere organique)
afin de disposer de sols ayant des capacités différentes de rétention du Cs. Les deux
plantes, la moutarde et le millet, ont été choisies en se basant sur leur classement
phylogénétique.

7.1 Modélisation du fractionnement du Cs
dans le continuum sol-solution.

Dans un premier temps, les expérimentations en batch et en RHIZOtest ont confirmé les
différentes capacités de rétention des trois sols vis-a-vis du Cs. Comme attendu, la
rétention du Cs est plus forte sur le sol E qui est le sol ayant la plus forte teneur en argile
et la plus forte CEC. Ainsi, le Rp (L/kg) maximal obtenu est de 10140, 1009, et 575 pour
les sols E, H et S respectivement. Cette capacité de rétention a aussi été observée au cours
des expériences RHIZOsols via le calcul de la fraction représentant la disponibilité
environnementale du Cs, avec une fraction disponible de I'ordre de 1,3% * 1,3% du stock
total pourle sol E, 11% * 2,2% pour le sol H et 37,2% * 10,7% pour le sol S (Figure 4-3).

La modélisation de ces expériences a mis en évidence la sensibilité du modele proposé
aux teneurs en illite, montmorillonite et kaolinite utilisées comme parametres d’entrée
du modele. Une premiere estimation de ces teneurs, basée sur les mesures DRX effectuées
sur chacun des sols, n’a pas permis de simuler correctement les isothermes de sorption et
les expériences RHIZOsols. Cette premiére approche a permis de soulever plusieurs
questions :

- Premiérement, les mesures DRX étant semi-quantitatives il en découle une forte
incertitude sur les pourcentages d’argiles déterminés ce qui limite I'utilisation de cette
méthode pour paramétrer le modele représentant la distribution sol-solution du Cs.

- L’autre probleme tient aux hypotheses du modéle qui suppose que la réactivité du sol
pour le Cs peut se modéliser a partir de la réactivité de trois argiles minéralogiques
« pures ». Or, il est peu probable que dans un sol, ces argiles soient présentes dénuées de
toute impureté. En effet, des mélanges de phases ont été observés sur les sols E et H,
mettant en évidence cette complexité (Annexe 1 a Annexe 9). De plus, d’autres
composants, comme la matiere organique, peuvent également modifier les propriétés de
surface des argiles. La création de complexes argilo-humiques a pu, d’'une part réduire le
nombre de sites de surface de sorption du fait d'un recouvrement de la surface des argiles
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par la MO et d’autre part modifier les constantes de complexation sur les sites surfaciques
a la suite de la mise en place de ponts calciques et ferriques entre les argiles et la MO.

Enfin, les résultats obtenus sur le sol H suggerent une influence du pH sur les
caractéristiques physico-chimiques des argiles minéralogiques. En effet, les propriétés de
surface des argiles minéralogiques utilisées dans la base de données associées au modeéle
ont été déterminées pour des argiles formées dans des sols ayant un pH basique. Le sol H
étant un sol acide, il est donc possible que les argiles minéralogiques, notamment l'illite,
ne possedent pas les méme propriétés surfaciques (nombre de sites, surface spécifique)
que celles d’'un sol basique.

Une modélisation satisfaisante des résultats expérimentaux en systéme statique et
dynamique a néanmoins pu étre réalisée, en ajustant les teneurs en illite, montmorillonite
et kaolinite de chacun des sols avec des valeurs cohérentes vis-a-vis de la CEC mesurée
sur ces sols. Ce résultat démontre que I'hypothese considérant que la réactivité d’un sol
vis-a-vis du Cs peut étre modélisée en ne considérant uniquement que les trois principales
argiles minéralogiques de ce sol est valable, pour les trois sols étudiés. Cette modélisation
devra néanmoins étre testée sur d’autres sols, de compositions minéralogiques
différentes (par ex : sol acide contenant des biotites comme cela peut-étre le cas au Japon,
sol fortement organique, etc...).

7.2 Mobilité du Cs dans le continuum sol-
solution-plante

7.2.1 Synthese des expériences

Dans un premier temps, les expériences en RHIZOtest ont pu confirmer ’hypothese que
la capacité de rétention du Cs par le sol est liée aux caractéristiques physico-chimiques du
sol notamment l'argile, avec trois sols de teneur en argiles et de capacités de rétention
différentes. Contrairement a ce qui était attendu, les expériences n’ont pas permis de
mettre en évidence une capacité d’absorption supérieure de la moutarde par rapport au
millet sur les différents sols étudiés. En effet, les résultats expérimentaux ont montré que
la concentration de Cs dans le millet est supérieure a celle de la moutarde sur le sol S et
équivalente sur le sol H (Figure 4-5). Cette observation a ainsi montré que si les
différences statistiques de concentrations du Cs dans les plantes en fonction de leur
classification phylogénétique sont valables en moyenne, ce n’est pas toujours vrai pour
des cas particuliers. Deux facteurs ont pu influencer la capacité d’absorption du Cs de la
moutarde et du millet au cours de nos expériences. L'un de ces facteurs est la réponse
physiologique de chaque plante. Comme montré dans l'analyse bibliographique,
I'absorption du Cs est principalement impactée par le K* en solution car ces deux cations
utilisent les mémes transporteurs. Un effet inhibitif du K* sur I'absorption du Cs* a été
montré par plusieurs études, notamment par Genies et al. (2017) qui ont mis en évidence
une augmentation du Km avec I'augmentation de la concentration de K* en solution, signe
d’une baisse de I'affinité de la plante pour le Cs*. Dans nos expériences, la concentration
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de K* est assez stable avec des concentrations en K autour de 1x10-4 mol/L pour les trois
sols étudiés. Cependant, une diminution plus marquée de la concentration de K en
solution au cours du temps a été observée pour les expériences avec la moutarde,
notamment sur les sols E et S. Une plus grande absorption de Cs par la moutarde par
rapport au millet a néanmoins été observée pour le sol E, mais I'inverse a été observé pour
le sol S. Il ne semble donc pas que I'évolution des concentrations en K* dans I'’eau porale
puisse a elle seule expliquer les résultats expérimentaux obtenus.

D’autres cations, notamment Ca2* et Mg2*, ont pu exercer une influence sur la mobilité du
Cs et son absorption par la plante. Shaw (1993) a montré qu’'une augmentation de la
concentration de Ca2* en solution peut réduire I'absorption du Cs par la plante. D’autres
études ont montré que la concentration de Mg dans I'eau porale peut jouer un role dans
la réduction de I'absorption du Cs (Smolders et al., 1997) ou K par la plante( Stevens,
1970; Fageria, 1974). Ainsi, un apport important de ce cation peut influencer
potentiellement I'absorption du Cs par la plante. Cependant, les concentrations de ces
deux cations dans I’eau porale entre le millet et la moutarde pour les différents sols sont
du méme ordre de grandeur (Figure 6-6). Ainsi, comme pour le K, il semblerait que la
concentration de ces cations en solution ne puisse expliquer les différences d’absorption
du Cs entre le millet et la moutarde.

A contrario, une différence notable de I'évapotranspiration a pu étre observée entre les
deux plantes. D’apres la Figure 6-1, la moutarde, par son besoin en eau, semble mettre en
place un flux d’eau plus important dans le RHIZOtest. Cette différence de débit entre la
moutarde et le millet a ainsi créé un apport différent de cations au cours de I'expérience
pour les deux plantes. La solution nutritive composée de KCl (1x10-> mol/L) et MgSO*
(7,5x10-* mol/L) peut donc avoir un impact sur 'adsorption du Cs du fait de son effet
inhibitif. Par la différence de débit, I'eau porale des expériences moutarde a recu 10 fois
plus de ces deux éléments par rapport aux expériences millet. Pour les expériences
moutarde, 'apport de K dans 'eau porale (*1x10-> mol) est de deux ordres de grandeur
inférieur a la concentration rencontrée dans le systeme RHIZOtest (1x10-3 mol/L), ce qui
réduit son effet potentiel sur I'adsorption du Cs par la moutarde sur les sols H et S.
L’apport de Mg par la solution nutritive est dans les mémes ordres de grandeur que les
concentrations retrouvées en solution (1x10-4 - 1x10-3) ce qui a pu potentiellement avoir
un effet sur I'adsorption du Cs. Cette différence d’apport peut ainsi expliquer en partie
pourquoi le millet a pu adsorber plus de Cs que la moutarde sur le sol S. Cependant, les
flux d’eau étant homogene entre les différents sols pour une méme plante, cela ne permet
pas d’expliquer en totalité le fait que le millet ait pu adsorber plus de Cs sur le sol S et de
facon égale sur le sol H.

Au vu des différences de dynamique de flux d’eau pour les deux plantes, il se pourrait que
des gradients de concentrations propres a chaque plante se soient mis en place pour les
cations précédemment cités entre le sol et la racine. En effet, différentes études mettent
en évidence 'importance de la prise en compte des phénomenes de transport dans I'étude
de la mobilité des cations dans un systeme sol-solution-plante(Barber & Ozanne, 1970;
Silberbush & Barber, 1983; Van Rees, 1994; Roose, 2000; Samal et al., 2010). Le transport
des cations en solution est régi par un systeme convectif et diffusif. Les cations ayant une
faible réactivité avec le sol (Ca, Mg) sont principalement régis par la convection alors que
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ceux ayant une forte réactivité avec le sol comme K et Cs sont régis par des phénomenes
de diffusion ( Barber, 1984; Appelo & Postma, 1993). Ainsi, au vu des flux d’eau observés,
il est possible qu'une accumulation du Ca et Mg au niveau de la racine ait eu lieu et
inversement pour K et Cs. Ceci n’a pas pu étre mis en évidence par les mesures de
concentration dans I'eau porale car elles ont été effectuées sur la totalité de I'eau porale
du RHIZOtest et non au niveau de la racine. La mise en place de ce gradient de
concentration a pu entrainer des conséquences sur la distribution solide-liquide de ces
cations, mais également du Cs de maniere indirecte. De plus, cette évolution des
concentrations au niveau de la racine a pu exercer une influence sur la plante et modifier
I'absorption du Cs et du K par des effets inhibitifs sur les mécanismes d’absorption. Ainsi,
il semble d’intérét de mettre en place des expériences supplémentaires pouvant
permettre une visualisation de la distribution des différents cations dans le profil de sol
du RHIZOtest car une évaluation de ces concentrations permettrait de rendre compte de
I'influence des parametres de transport sur la mobilité du Cs dans le continuum sol-
solution-plante et possiblement expliquer les résultats obtenus au cours de ces
expériences.

En conclusion, les expériences ne permettent pas de mettre en évidence une différence
phénotypique et/ou physiologique de la moutarde et du millet pouvant expliquer la
diversité de réponses pour les deux plantes sur le transfert de Cs entre les différentes
expériences. Il semble donc nécessaire d’augmenter le nombre de couples sol-plante pour
les expériences RHIZOtests afin de pouvoir valider ou non 'influence de la phylogénie de
la plante sur la mobilité du Cs dans le systéme sol-solution-plante. De plus, le RHIZOtest
étant un dispositif normé et facile a mettre en place, cela permettrait d’acquérir une base
de données homogenes pour I'étude du continuum-sol-solution plante.

7.2.2 Modélisation des expériences

Le modele permet de bien représenter le transfert du Cs du sol vers la plante, malgré une
mauvaise représentation du Cs en solution (Figure 6-16). Il en est de méme pour les
concentrations en cations (Ca2*, Mg?*, K* et Na*) dans 'eau porale et dans la plante
(cf-6.4.1). Cette bonne représentation de la quantité de Cs dans la plante et dans le sol
permet de valider le modeéle de facon générale sur les expériences en laboratoire. Cette
modélisation a demandé un ajustement conséquent des parametres représentant la
distribution solide-liquide du Cs dans le modele thermodynamique et du modeéle
cinétique représentant l'absorption des cations et du Cs par la plante. Toutefois,
I'ajustement au niveau de la phase solide reste représentative des sols modélisés
puisqu’elle est équivalente a la CEC du sol. Ces parametres ajustés sur les isothermes de
sorption et les expériences RHIZOsols ont été ensuite utilisés tels quel pour modéliser les
expériences RHIZOplantes.

Pour la plante, les jeux de parameétres obtenus s’éloignent en partie du postulat de départ
qui supposait des parametres uniques pour représenter une seule et méme plante. Un
méme Imax a été utilisé pour représenter une méme plante pour chaque sol étudié. Le
modele a pu représenter un parametre d’absorption max (Imax) propre a chaque plante
pour les différentes conditions démontrant la capabilité du modele a caractériser une
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plante pour des conditions expérimentales différentes. Plusieurs parameétres Km ont été
nécessaires pour bien représenter la concentration du Cs dans la plante tout au long de
I'expérience, tout en limitant les différences modele-mesure du Cs en solution. Pour
chaque expérience, deux Km ont été utilisés pour le flux d’absorption permettant de
représenter la bonne concentration de Cs de la plante. Cette variation du Km peut étre
due a des réponses physiologiques diverses :

- Le dispositif et la mise en contact du tapis racinaire avec le sol peut avoir induit ce
genre de changement. Il est possible qu’au moment de la mise en contact avec le sol,
les vitesses d’absorption racinaire du Cs aient été plus importantes en conformité
avec la hausse du flux hydrique, puis aient diminué. Ainsi ce changement de régime
serait en accord avec la diminution de I'affinité de la plante pour le Cs dans le temps.
De plus le changement de milieux « hydroponie puis sol contaminé » peut aussi
avoir induit un changement de réponse physiologique en stressant la plante. Celle-
ci aurait alors dans un premier temps mise en place des constantes fortes pour
ensuite les réduire une fois le systeme en équilibre.

- Une mauvaise évaluation de la concentration de Cs en solution. L’équation de
Michaelis-Menten étant liée a la concentration en solution une mauvaise évaluation
de celle-ci a pu engendrer une erreur sur I'ajustement du Km.

- Une non prise en compte des gradients de concentration possiblement rencontrés
dans la solution du sol entre la phase solide et la racine. Le gradient a donc pu
influencer les concentrations du Cs et des cations au niveau de la racine.

Les deuxieme et troisieme points mettent en évidence une limite du modéle, celui-ci
étant incapable de représenter les concentrations du Cs et des cations prises en compte
dans le modele au niveau de la racine. Cette non prise en compte n’empéche pas la
modélisation du transfert du Cs par la plante. En revanche, elle ne permet pas de
caractériser de facon précise la compétition des différents cations dans I'eau porale.
Ainsi, il est impossible de caractériser de facon précise le couple Imax, Km propre a
chaque plante pour une gamme de concentrations données. Il semblerait intéressant
d’améliorer la capacité a représenter la concentration des éléments en solution dans le
modele pour différents types de sol a des régimes de flux d’eau variés. Cette
amélioration permettrait une généralisation plus simple du modeéle pour un ensemble
de couple sol/plante.

7.3 Conclusion

En conclusion, cette étude nous a permis de proposer le modele présenté ci-dessous afin
de modéliser le transfert du Cs dans le continuum sol-solution-plante (Figure 7-1).
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Figure 7-1 Schéma synoptique du modéle représentant une vision globale des parameétres utilisés dans le
modeéle. Le signe * représente les données d’entrée du modéle correspondant aux données moyennes mesurées
dans les expériences, le signe # représente les données constantes dans le temps durant la modélisation.
Script PHREEQC en Annexe 27

Le modele utilisé prend en compte un grand nombre de variables pour représenter la
mobilité du Cs dans le continuum sol-solution-plante. Cette diversité des parametres est
essentiellement due au fait que le modéle prend en compte quatre cations (K*
Na+Ca2*,Mg?+), en plus du Cs. Le modele représente donc I'absorption du Cs par la plante
mais aussi celle des quatre autres cations. Pour représenter les expériences RHIZOtest,
malgré des différences expérimentales, les variables moyennes ont été utilisées dans le
modele : quantité de sol présent dans le RHIZOtest (Msol_RHIZOtest), taux de
renouvellement de I'’eau porale, masses des plantes a To... Certaines données comme le
taux de renouvellement de la solution d’eau porale induit par I'’évapotranspiration ont été
considérées stables dans le temps. Ces différentes variables moyennées et/ou constantes
vont permettre un allégement du modele et de temps de calcul. Cependant, cela va aussi
engendrer des différences modele-mesure dues a la variabilité expérimentale. Le modeéle
parvient néanmoins a représenter la concentration de Cs de fagon acceptable dans les
compartiments sol et plante, pour toutes les expériences durant 'expérience. Bien que
I'utilisation d’'un modeéle a 2 Km soit nécessaire pour bien représenter nos expériences sur
les temps courts et les temps longs, 1 modeéle a 1 seul Km (ici Kmz2) est suffisant pour la
modélisation des transferts sol-solution plante pour des échelles de temps supérieures a
quelques jours. Ce modele reste perfectible et des expériences supplémentaires
pourraient permettre son amélioration ainsi que la compréhension de la mobilité du Cs
dans le continuum sol-solution-plante.
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7.4 Perspectives

Les expériences et résultats de modélisation issus de ce travail mettent en évidence la
possibilité de modéliser le transfert du Cs entre le sol, la solution et la plante par
l'utilisation de couplage d’'un modele thermodynamique, représentant les capacités de
rétention des argiles présentes dans le sol avec un modele cinétique représentant
I'absorption du Cs en solution par la plante.

Cette étude ayant porté sur un faible nombre de couples sols/plantes, il apparait
nécessaire de la reproduire sur un plus grand panel de couples sols/plantes afin
d’acquérir une base de données robuste pour une utilisation de ce modele a I'échelle
opérationnelle. Le RHIZOtest étant un dispositif normé et facile a mettre en place, cela
permettrait d’acquérir cette base de données homogenes pour I'étude du continuum-sol-
solution plante. Cependant, la nature des cations présents en solution pourrait influencer
le transfert aux plantes. Il serait donc nécessaire de réaliser, parallelement aux
RHIZOtests, des études en hydroponie pour les plantes dont I'influence des différents
cations (K, Na, Ca, Mg) sur I'absorption du Cs n’aurait pas été caractérisée.

Concernant le questionnement sur le gradient de concentrations dans les RHIZOtests, un
marquage des sols, ou de la solution nutritive, par des traceurs radioactifs pourrait
permettre de vérifier ce gradient en utilisant la méthode développée par Claassen et al.
(1986).

Enfin, bien que dans le dispositif RHIZOtest la prise en compte des phénomenes diffusifs
au sein de la couche de sol ne semble pas nécessaire pour une modélisation correcte des
concentrations des cations dans les plantes, ceci ne sera certainement pas le cas en
conditions réelles. Pour vérifier la nécessité de prendre en compte ces phénomenes, des
expériences en pots, ou in situ, seront probablement nécessaires.
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ANNEXES

Annexe 1 - Résultats d’analyse XRD sur la fraction < 2um pour le sol E. Issus du rapport d’analyse d’ERM

- Mica, ‘ : . [ [
. ECH USR=1, | USR=0, | . Chlorite | Plagio- | Goetw/ | . .
° 7 " " .
! e Rldlllll:::;nle« G/SR=1 | G/SR=0 Kaol. +CIS Quarz: | Feldip.K clases Fe-mx Cypse Tio2
2| Etile 14-25 [ 40-50 | 9-12 | 04 | 2-6 | 0-2 | 0-1 | 15-22 | 0-1 | 0-04

Limites des intervalles calculés en %. Abréviations : Mica, illite : mica, illite et interstratifiés a moins de 20% de smectite ;
I/S R=1: interstratifiés ordonnés [de type R=1] illite/smectite ; I/S R=0: interstratifiés désordonnés [de type R=0]
illite/smectite ; G/S R=1 : interstratifiés ordonnés [de type R=1] glauconite/smectite : G/S R=0 : interstratifiés désordonnés
[de type R=0] glauconite /smectite ; Kaol. : kaolinite ; C/S: interstratifiés chlorite’smectite ; Feldsp.K = feldspath
potassique ; Goeth./Fe-mx = minéraux ferriféres (goethite, hématite, sidérite, autres...) ; TiO2 : oxyde de titane (rutile ?,
anatase 7).

Annexe 2 - Résultats d’analyse XRD sur la fraction < 2um pour le sol H. Issus du rapport d’analyse d’ERM

. Mica, : ! [ . .
A ECH. ISR=1, | ISR=0, 5 Chlorite . . | Plagio- Goeth/ 5 .
R illite G/SR=1 | G/SR=0 Kaol £C/S Quartz | Feldsp.K tatis Fe- Gypse rio2
glauconite |
3| Herqueville 11-22 | 43-56 | - | 14-23 0-7 | 3.0 | 0.1 0-1 3-7 | 01 | 0-00

Limites des intervalles calculés en %. Abréviations : Mica, illite : mica, illite et interstratifiés & moins de 20% de smeetite ;
I/S R=1: interstratifiés ordonnés [de type R=1] illite/smectite ; I/S R=0: interstratifiés désordonnés [de type R=0]
illite’smectite ; G/S R=1 : interstratifiés ordonnés [de type R=1] glauconite/smectite : G/S R=0 : interstratifiés désordonnés
[de type R=0] glauconite /smectite ; Kaol. : kaolinite : C/S: interstratifiés chlorite’smectite : Feldsp.K = feldspath
potassique : Goeth./Fe-mx = minéraux ferriféres (goethite, hématite, sidérite, autres...) : TiO2 : oxyde de titane (rutile ?,
anatase ?).
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Annexe 3 - Résultats d’analyse XRD sur la fraction < 2um pour le sol S. Issus du rapport d’analyse d’ERM

Ap/
. , Smee- | Kaoli- | , 1., |Arago-| Dolo./ |Feldsp.| Plagio- | Hém./ Fe- s Gypse | Collo.,
8 Mica+Ill. . " " ¥ - by
Ref, Mica+Ill tite nite Chlorite|Quartz| Calcite nite |Anker.| K clases s TiO2 (2?) | autre
o0
N° d’entrée
19-002 >0-2 |23-27| 4-9 1-4 5-9 (42-45| 5-7 | 0-2 | 0-1 0-1 0-4 0-03|0-08|0-06
fraction <2um

Tableau 3 : Estimation semi-quantitative des proportions de minéraux dans la fraction <2um de 1’échantillon de sol
analysé : limites des intervalles calculés. Abréviations : Mica+Ill. : mica, illite et I/S a plus de 90% d’illite : Dolo. /
Anker. : dolomite et/ou ankerite ; Feldsp.K = feldspath potassique ;: Hém./Fe-inx = minéraux ferriféres (hématite,
amorphes ou autres...) : TiO2 | oxydes de titane (rutile ?. anatase ?) : Ap / Collo., autre ?? : hypothése pour un porteur de
phosphore non identifié (apatite. collophane + autre minéral porteur de P : voir la remarque 2 du présent paragraphe).
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Annexe 4 - Diffraction de rayons X; diagramme de poudre désorientée de la fraction <2um de l'échantillon
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Annexe 5 - Diffraction de rayons X; diagrammes de lame orientée de la fraction <2um de I'échantillon
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Annexe 6 - Diffraction de rayons X; diagramme de poudre désorientée de la fraction <2um de I'échantillon.
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Annexe 7 - Diffraction de rayons X; diagrammes de lame orientée de la fraction <2um de I'échantillon
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Annexe 8 - Diffraction de rayons X; diagramme de poudre désorientée de la fraction <2um de I'échantillon
issue du sol S
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Annexe 9 - Diffraction de rayons X; diagrammes de lame orientée de la fraction <2um de I'échantillon
issue du sol S
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Annexe 10 - Flux d'eau évaporée pour les RHIZOsols au cours de l'expérimentation
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Annexe 11 - Résultats de modélisation de la distribution des cations sur les différents sites de sorption
avant contamination calculés avec les données DRX
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Annexe 12 - Résultats de modélisation de la distribution des cations sur les différents sites de sorption
apreés contamination (T=0) calculés avec les données DRX
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Annexe 13 - Résultats de modélisation de la distribution des cations sur les différents sites de sorption en
fin d’expérience (T=21) calculés avec les données DRX
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Annexe 14 - Distributions des cations sur les différents sites au cours de l'expérience RHIZ0sol modélisées avec les parametres obtenus a la suite de I'ajustement
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Annexe 15 - Distributions des cations sur les différents sites au cours de I'expérience RHIZOsol modélisée
avec les paramétres obtenus a la suite de I'ajustement Mmax
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Annexe 16 - Etude de l'influence des parameétres débit (Qw ; L/s), volume d’eau porale (Vw ; L) et Msol la
masse de sol dans le RHIZOtest (g) sur les concentrations du Cs et des cations majeurs dans I'eau porale prises
en compte dans le modéle, pour le sol E. Les valeurs de départ du change ratio étant Qw = 1,42x107, Vw =
7,69x10-3 et Msol = 19,29g
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Annexe 17 - Etude de l'influence des parameétres débit (Qw ; L/s), volume d’eau porale (Vw ; L) et Msol la
masse de sol dans le RHIZOtest (g) sur les concentrations du Cs et des cations majeurs dans I'eau porale prises
en compte dans le modéle, pour le sol H. Les valeurs de départ du change ratio étant Qw = 1,87x107, Vw =
8,11x10-3 et Msol = 12,35g
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Annexe 18 - Etude de l'influence des paramétres débit (Qw ; L/s), volume d’eau porale (Vw ; L) et Msol la
masse de sol dans le RHIZOtest (g) sur les concentrations du Cs et des cations majeurs dans I'eau porale prises
en compte dans le modéle, pour le sol S. Les valeurs de départ du change ratio étant Qw = 1,26x107, Vw =
5,71x103 L et Msol = 21,49g
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Annexe 19 - Indicateurs de performances pour la modélisation des différents cations en solution lors de la
modeélisation avec les paramétres Kmz

Sol E
Millet Moutarde
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
1.75E- 5.73E- 9.26E- 4.01E- -4.12E- -1.05E- -2.81E- 1.01E-
Biais (L/Kg) 05 05 05 04 03 05 04 03
1.92E- 1.40E- 2.45E- 9.81E- 2.46E-
RMSE (L/Kg) 03 04 04 04 4.47E-03 | 2.57E-05 | 7.42E-04 03
3.67E- 1.97E- 6.01E- 9.63E- 6.08E-
MSE (L/Kg)? 06 08 08 07 1.99E-05 | 6.61E-10 | 5.51E-07 06

Nash-

Sutcliffe -0.21 -0.70 -0.52 -0.85 -12.43 -0.18 -1.03 -0.54
RSR 1.10 1.30 1.23 1.36 3.67 1.09 1.43 1.24
RVE 0.00 0.43 0.24 0.45 -1.74 -0.14 -0.48 0.62

Sol H
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
3.06E- 8.28E- 7.24E- 7.46E- -7.38E- -1.44E- -1.13E- 3.96E-

Biais (L/Kg) 03 05 04 04 04 05 04 04

5.31E- 2.03E- 1.92E- 1.83E- 9.69E-
RMSE (L/Kg) 03 04 03 03 9.48E-04 | 3.52E-05 | 2.99E-04 04
2.82E- 4.12E- 3.67E- 3.34E- 9.39E-
MSE (L/Kg)? 05 08 06 06 8.99E-07 | 1.24E-09 | 8.93E-08 07

Nash-

Sutcliffe -0.18 0.33 -0.04 -0.43 -9.96 0.28 -5.58 -0.32
RSR 1.09 0.82 1.02 1.20 3.31 0.85 2.56 1.15
RVE 0.55 0.33 0.38 0.59 -1.66 -0.11 -0.33 0.49

Sol S
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
7.03E- 2.37E- 1.29E- 2.07E- -2.13E- -4.88E- 2.36E-

Biais (L/Kg) 03 04 03 03 | 6.79E-04 04 05 03

7.29E- 5.81E- 3.42E- 5.06E- 5.79E-
RMSE (L/Kg) 03 04 03 03 | 1.78E-03 | 5.22E-04 | 1.29E-04 | 03
5.31E- 3.37E- 1.17E- 2.56E- 3.35E-

MSE (L/Kg)?> 05 07 05 05 3.18E-06 | 2.73E-07 | 1.67E-08 05
Nash-

Sutcliffe -1.24 -0.28 -0.38 -0.86 -1.09 -0.41 -3.51 -2.14
RSR 1.50 1.13 1.17 1.36 1.45 1.19 2.12 1.77
RVE 0.79 0.45 0.52 0.83 0.33 -0.61 -0.04 0.71
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Annexe 20 - Comparaisons modéle-mesure de I'évolution de la concentration du Cs dans la plante pour
l'ajustement représentant les temps courts. Les points représentent les données expérimentales, les traits les
résultats de simulation
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Annexe 21 - Comparaisons modéle-mesure de I'évolution de la concentration du Cs en solution pour les
ajustements représentant les temps courts. Les points représentent les données expérimentales, les traits les
résultats de simulation.
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Annexe 22 - Biais relatifs calculés a la suite de la modélisation des RHIZOplantes en utilisant les

parametres Kmi
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Annexe 23 - Indicateurs de performance du modéle obtenus sur la représentation du Cs en solution aprés
réajustement des parameétres.

Sol E Sol H Sol S
Millet | Moutarde | Millet Moutarde Millet Moutarde
Biais (mol/L) | -2.88E-08 | -6.91E-10 | -1.20E-06 | -4.10E-07 -1.11E-06 -1.65E-06
RMSE (mol/L) | 7.62E-08 | 1.83E-09 | 3.17E-06 1.09E-06 2.94E-06 4.36E-06
MSE (lllOl/L)2 5.81E-15 | 3.35E-18 | 1.01E-11 1.18E-12 8.66E-12 1.90E-11
Nash-Sutcliffe| -98.00 0.57 -6.78 -0.76 0.18 0.04
RSR 9.95 0.65 2.79 1.33 0.90 0.98
RVE -2.98 -0.07 -4.05 -1.64 -0.47 -0.99

Annexe 24 - Indicateurs de performance obtenus pour les simulations de la concentration du Cs dans la
solution porale pour I'ajustement représentant les temps courts

Sol E Sol H Sol S
Millet Moutarde Millet | Moutarde | Millet Moutarde
Biais (mol/g) -1.55E-08 -4.05E-09 -2.48E-08 | -3.65E-08 | -6.01E-08 | -1.62E-07
RMSE (mol/g) 3.80E-08 9.93E-09 6.06E-08 | 8.94E-08 | 1.47E-07 3.97E-07
MSE (mol/g)z 1.44E-15 9.86E-17 3.68E-15 | 7.99E-15 | 2.17E-14 1.58E-13
Nash-Sutcliffe -168.51 -0.04 -140.03 -13.05 0.63 -0.33
RSR 13.02 1.16 11.88 4,78 0.61 1.69
RVE -2.24 -0.38 -0.99 -1.78 -0.08 -0.40

Annexe 25 - Parameétres utilisés pour la modélisation du Cs représentant les temps courts

Sol E Sol H Sol S
Paramétres| Unités Millet | Moutarde | Millet | Moutarde | Millet | Moutarde
Imax umol/g.s-1|2x106| 1x10-5 |2x10¢| 1x105 |2x10¢| 1x10-5
Km1 umol/L 2 4 30 70 3 25
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Annexe 26 - Indicateurs de performance pour la modélisation des différents cations en solution, apres
réajustement des parametres représentant I'absorption du Cs par la plante

Sol E
Millet Moutarde
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
1.75E- 5.73E- 9.26E- 4.01E- -4.36E- -2.08E- -2.80E- 9.44E-
Biais (L/Kg) 05 05 05 04 03 05 04 04
1.92E- 1.40E- 2.45E- 9.81E- 2.31E-
RMSE (L/Kg) 03 04 04 04 | 4.65E-03 | 5.09E-05 | 7.40E-04 | 03
3.67E- 1.97E- 6.01E- 9.63E- 5.34E-
MSE (L/Kg)? 06 08 08 07 | 2.16E-05 | 2.59E-09 | 5.48E-07 | 06

Nash-

Sutcliffe -0.21 -0.70 -0.52 -0.85 -13.55 -0.26 -1.02 -0.48
RSR 1.10 1.30 1.23 1.36 3.81 1.12 1.42 1.21
RVE 0.00 0.43 0.24 0.45 -1.84 -0.27 -0.46 0.60

Sol H
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
3.06E- 8.27E- 7.24E- 7.46E- -7.45E- -1.99E- -1.14E- 3.94E-

Biais (L/Kg) 03 05 04 04 04 05 04 04

5.31E- 2.02E- 1.92E- 1.83E- 9.65E-
RMSE (L/Kg) 03 04 03 03 | 9.51E-04 | 4.88E-05 | 3.01E-04 | 04
2.82E- 4.10E- 3.67E- 3.34E- 9.31E-
MSE (L/Kg)2 05 08 06 06 9.04E-07 | 2.39E-09 | 9.08E-08 07

Nash-

Sutcliffe -0.18 0.33 -0.04 -0.43 -10.03 0.26 -5.58 -0.32
RSR 1.09 0.82 1.02 1.20 3.32 0.86 2.56 1.15
RVE 0.55 0.33 0.38 0.59 -1.68 -0.16 -0.33 0.49

Sol S
Ca K Mg Na Ca K Mg Na
7.03E- 2.37E- 1.29E- 2.07E- -2.21E- -5.09E- 2.36E-

Biais (L/Kg) 03 04 03 03 | 6.76E-04 04 05 03

7.29E- 5.80E- 3.42E- 5.06E- 5.79E-
RMSE (L/Kg) 03 04 03 03 1.78E-03 | 5.40E-04 | 1.35E-04 03
5.31E- 3.37E- 1.17E- 2.56E- 3.35E-

MSE (L/Kg)? 05 07 05 05 3.18E-06 | 2.92E-07 | 1.81E-08 | 05
Nash-

Sutcliffe -1.24 -0.28 -0.38 -0.86 -1.09 -0.42 -3.52 -2.14
RSR 1.50 1.13 1.17 1.36 1.45 1.19 2.13 1.77
RVE 0.79 0.45 0.52 0.83 0.33 -0.63 -0.04 0.71
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Annexe 27 - Script PHREEQC utilisé pour modéliser I'expériences RHIZOplante Sol E millet

DATABASE C:\Users\International\Documents\PhD\AlexF\Modelo
alex\Fitted\000_Database_PHREEQC\PKDLM_BRGM_database_phreeqc_ThermoddemV
1.10_06Jun2017.dat

SOLUTION_MASTER_SPECIES
Plt Plt- 0.0 Plt1.0

SOLUTION_SPECIES
Plt- = Plt-

log k 0.0
END

SOLUTION 10
-water 7.69242E-03

units mol/L

pH 7.5

Na  9.00E-04
K 1.00E-04
Ca 5.00E-03
Mg 2.00E-04

N(5) 1.00E-04
Cl  9.00E-04
S(6) 2.00E-04
C(4) 5.00E-03
END

SURFACE 10
-equilibrate 10
-sites_units density

Illitex 8.0593E-04 97 19.29 # 29.8%
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Montx 1.2969E-06 800 19.29 # 3.6%

Kaolinitex  2.9849E-06 10 19.29 # 2.0%
# Asite/nm”2  "SSA (m”"2/g) "M/V (g/L)
END

EXCHANGE 10
-equilibrate 10
Mli 1.30E-03
Mont 6.04E-04
Kao 7.68E-06
END

# Equilibrage spike

USE solution 10

USE exchange 10

USE surface 10
EQUILIBRIUM_PHASES 10
Fix H+ -7.5 HCI10
save surface 3

save exchange 3

END

#Contaminated soil ==> RIZO
SOLUTION 3 # ==> stagnant cell
-water 7.69242E-03

units mol/L

pH 7.5

Cl 1.00E-05
K 1.00E-05
Mg  7.50E-04
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S(6) 7.50E-04
Cs  3.46E-04
Plt 10

use surface 3 #number of surface and exchange need to be the same as the cell here
solution 3 ==> cell 3

use Exchange 3
EQUILIBRIUM_PHASES 3
Fix H+-7.5 HCI 10
END

SOLUTION 0-1 # inlet solution 0 # define solution 1 since PHREEQC wants at least 1 cell
in the colum for transport ==> mobile cell.

units mol/L

pH 7.5

Cl 7.69E-08
K 7.69E-08
Mg 5.77E-06

S(6) 5.77E-06
EQUILIBRIUM_PHASES 0-1
Fix H+ -7.5 HCI10

Solution 100 #for evaporation/evapotranspiration

Rates

UpTlcs

-start

10 Z = TOTAL_TIME #s

20if Z <= 259200 then goto 240 # soil/plant contact time => day 3 after soil/solution
equilibration

30 if Z >= 388800 then goto 240

243



100 km = 2E-06 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 2E-12 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
120 bm = GET(1) # biomass (g)

200 Vp = ((Vmax*mol("Cs+"))/(km + mol("Cs+")))
# Cs absorption rate (mol/g.s)

210 rate =Vp *bm
# Cs absorption flux (mol/s)

220 moles = -rate * TIME
# Cs absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles =m
240 SAVE moles

-end

UpT2cs
-start
10 Z =TOTAL_TIME #s

20 if Z <= 388800 then goto 240 # systeme d'absorption temps long

100 km = 1E-05 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 2E-12 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
140 bm = GET(1) # biomass (g)

200 Vp = ((Vmax*mol("Cs+"))/(km + mol("Cs+")))
# Cs absorption rate (mol/g.s)

210 rate = Vp * bm
# Cs absorption flux (mol/s)

220 moles = -rate * TIME
# Cs absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles = m

240 SAVE moles
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-end

Upk
-start
10 Z =TOTAL_TIME #s

20 if Z <= 259200 then goto 240 # soil/plant contact time => day 3 after soil/solution
equilibration

100 km = 2E-05 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 1E-10 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
120 bm = GET(1) # biomass (g)

200 Vp = ((VmaxHA*mol("Cs+"))/(kmHA + mol("Cs+"))) # K absorption rate
(mol/g.s)

210 rate = Vp * bm # K absorption flux (mol/s)
220 moles = -rate * TIME # K absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles = m

240 SAVE moles

-end

Upna
-start
10 Z =TOTAL_TIME #s

20if Z <= 259200 then goto 240 # soil/plant contact time => day 3 after soil /solution
equilibration

100 km = 1E-03 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 1E-12 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
120 bm = GET(1) # biomass (g)

200 Vp = ((Vmax*mol("Na+"))/(km + mol("Na+"))) # Ca absorption rate (mol/g-1.s-
1)
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210 rate =Vp *bm # Ca absorption flux (mol/.s-1)
220 moles = -rate * TIME # Ca absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles =m

240 SAVE moles

-end

Upca
-start
10 Z =TOTAL_TIME #s

20if Z <= 259200 then goto 240 # soil/plant contact time => day 3 after soil/solution
equilibration

100km=  1E-3 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 1E-11 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
120 bm = GET(1) # biomass (g)

200 Vp = ((Vmax*mol("Ca+2"))/(km + mol("Ca+2"))) # Ca absorption rate (mol/g-1.s-
1)

210 rate =Vp *bm # Ca absorption flux (mol/.s-1)
220 moles = -rate * TIME # Ca absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles = m

240 SAVE moles

-end

Upmg
-start
10 Z = TOTAL_TIME #s

20if Z <= 259200 then goto 240 # soil/plant contact time => day 3 after soil /solution
equilibration

100 km = 1E-3 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/L)
110 Vmax = 5E-10 # VALEUR a AJUSTE ; (mol/g)
120 bm = GET(1) # biomass (g)
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200 Vp = ((Vmax*mol("Mg+2"))/(km + mol("Mg+2"))) # Mg absorption rate (mol/g-1.s-
1)

210 rate =Vp * bm # Mg absorption flux (mol/.s-1)
220 moles = -rate * TIME # Mg absorbed (mol)

230 if (m - moles) < 0 then moles = m

240 SAVE moles

-end

Biomass #monomolecular model Biomasse (t) = K-exp(-rt)*(K-MO0)
-start

10 Z = TOTAL_TIME #s

20 IF Z <= 259200 THEN GOTO 110 # soil/plant contact time => day 3 after soil/solution
equilibration

30 t=TOTAL_TIME- 259200 #s

40ib=1.03 # initial biomass (g)
50r=7.60282268461511E-07 # max grow rate (g/s)
60 k=2.59065374079046 # max biomass (g)

70 y = k-EXP(-r*t)*(k-ib)  # biomass (g) at time t

80 rate = y/t

90 moles = -rate * TIME

100 PUT(y,1)

110 SAVE moles

-end

KINETICS 3
UpTlcs
-formula PItCs

-m O # current moles of the kinetic reactant

-tol 1.0E-10
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UpTZ2cs

-formula PltCs

-m O

-tol 1.0E-10
Upk

-formula PItK
-m 1.79E-03
-tol 1.e-10
Upna

-formula PltNa
-m0 7.22E-05
-tol 1.e-10

Upca

-formula P1t2Ca
-m0  1.82E-04
-tol 1.e-10

Upmg

-formula P1t2Mg
-m0  3.89E-04
-tol 1l.e-10

Biomass
-formula H 0
-m 0

-tol 1e-8

# current moles of the kinetic reactant

# current moles of the kinetic reactant

# current moles of the kinetic reactant

# current moles of the kinetic reactant

# current moles of the kinetic reactant
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END

MIX 3 # simulate % water evaporation of solution 3 then replaced by solution 0

0 0.0666266185262326
100 -0.0666266185262326
3 1

END

SELECTED_OUTPUT ### mis ici pour juste avoir les résultat transport et pas les mise a
I'équilibre avant.

-reset FALSE

-simulation TRUE #num sim; sim=1==> transport sans plante; sim=2==> transport avec
plante.

#-distance TRUE
#-state TRUE
#-solution TRUE
#-water TRUE
#-step TRUE
-time TRUE

-high_precision TRUE

-totals Cs K Na Ca Mg  Illitex Montx Kaolinitex  1lli Kao Mont

-molalities IllitexOCs+0.5 IllitexOK+0.5 IllitexONa+0.5 [llitexOCa+1.5
[llitexOMg+1.5 [llitex0-0.5 IllitexOH+0.5 MontxOCs+0.5
MontxOK+0.5MontxONa+0.5 MontxOCa+1.5 MontxOMg+1.5
Montx0-0.5 MontxOH+0.5 KaolinitexOCs+0.5 KaolinitexOK+0.5
KaolinitexONa+0.5 KaolinitexOCa+1.5 KaolinitexOMg+1.5 Kaolinitex0-0.5

KaolinitexOH+0.5 Csllli KIlli Nallli Callli2 Mgllli2 CsMont KMont
NaMont CaMont2 MgMont2 CsKao KKao NaKao CaKao2
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PRINT
-reset FALSE

USER_PUNCH

-headings Cstot Ktot Natot Catot Mgtot Cltot SO4tot b_m Cs_plante K_plante Na_plante
Ca_plante Mg _plante CsT1_plante CsT2_plante

-start

10 m_s = 19.29 #(g)

20 v_w =7.69242E-03 #(L)

30 Cstot = sys("Cs")/v_w #(mol/L)

40 Ktot = sys("K") /v_w #(mol/L)

50 Cltot = sys("Cl") /v_w #(mol/L)

60 Mgtot = sys("Mg")/v_w #(mol/L)

70 SO4tot = sys("S(6)")/v_w #(mol/L)

80 Catot = sys("Ca")/v_w #(mol/L)

90 Natot = sys("Na")/v_w #(mol/L)

100 b_m = GET(1) #Plante biomasse (g)

110 csT1_plante = KIN("UpT1cs") #mol Cs absorbé par systéme HA
120 csT2_plante = KIN("UpT2cs") #mol Cs absorbé par systéme LA
130 Cs_plante = csT1_plante + csT2_plante #mol Cs dans la plante

140 K_plante = KIN("Upk") #mol K dans la plante

150 Na_plante = KIN("Upna") #mol Na dans la plante

160 Ca_plante = KIN("Upca") #mol Ca dans la plante

170 Mg _plante = KIN("Upmg") #mol Mg dans la plante

300 PUNCH Cstot Ktot Natot Catot Mgtot Cltot SO4tot b_m Cs_plante K_plante Na_plante
Ca_plante Mg _plante CsT1_plante CsT2_plante

-end
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TRANSPORT #transport whithout plant ==> soil evaporation

-initial_time 0

-cells 1

-shifts 72.00 # number of time_steps, total time is 3 days
-time_step  3600.00 # each time_step (s) the MIX is performed
-flow_direction diffusion_only

-boundary_conditions constant close

-stagnant 1
-punch_cells 3
-punch_frequency 1

END

TRANSPORT #transport whith plant ==> soil evaporation + plant evapotranspiration

-initial_time 259200
-cells 1

-shifts 765.60 # number of time_steps, total time is 21 days

-time_step  2369.91 # each time_step (s) the MIX is performed
-flow_direction diffusion_only

-boundary_conditions constant closed

-stagnant 1

-punch_cells 3

-punch_frequency 1

END
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