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Introduction générale

L'énergie nucléaire représente 17 % de la prodocti@lectricité mondiale, 35 % de la production
électrique européenne et 85 % de la productioriréee francaise.

Ce choix du nucléaire a été fait, il y a un peusplle 40 ans, principalement pour des raisons
d’'indépendance énergétique. Aujourd’hui, la Framste le pays Européen ou I'électricité est la maimere.

EDF assure I'essentiel de la production électrimaecaise grace au nucléaire. Dans ce cadre, EDie mé
une politique de maintien de son parc. Pour gardetibon fonctionnement et la slreté des centrales
nucléaires, EDF investit chaque année 2 milliargurds. La R&D d’EDF contribue par son effort a la
performance opérationnelle et a la préparationalemir des centrales nucléaires. Cette activitgtégique
de moyen et de long terme est réalisée en colltboravec des partenaires comme I'Ecole des Mires d
Paris.

L'énergie d’origine nucléaire est produite par destrales nucléaires de type réacteur a eau sessipn
dans lesquelles I'eau joue un rbéle majeur. L’épanatle I'eau est primordiale afin de garantir lawsé&é du
personnel, de maintenir la tenue des matériaud, éfiter I'encrassement des circuits. L'eau esitdma
I'aide de filtres et de Résines Echangeuses d(Bis). Ce traitement & base de REI permet de déouner
le fluide tout en conservant ces propriétés physhimiques. Actuellement, les REIl sont changées
lorsqu’elles ne permettent plus de respecter lésiigations physico-chimiques du fluide qu'ellgsuéent,
et ce méme si la capacité d’échange de la REI (n@mié sites d’échange par gramme de REI) n’est pas
atteinte. Augmenter les connaissances sur les Bihgitrait d'identifier les facteurs limitant leefficacité
et de prévoir leur durée de vie. En augmentanfi¢atité de la gestion des RElI, il serait possiilonger
leur durée de vie et donc de réduire les déchets.

Cette thése fait partie d'un projet de maitrisel'dpuration et des effluents. Nous nous intéressons
particulierement aux REI. L'objectif de cette thést de caractériser le procédé a base de REéutkns
des conditions type centrale nucléaire afin d'idiemtles facteurs limitant I'efficacité des REl.abs ce
cadre, nous voulons améliorer la compréhensioa ptddiction du comportement d’une colonne renybdie
REI. La mise au point d'un modeéle capable de petlircomportement du procédé d'épuration permettrai
d’optimiser son utilisation et ainsi de réduire ¢edits liés a leur utilisation.

Nous allons commencer par présenter une étudetafuadi Pour cela, nous allons expliciter le cotgex
d'utilisation des REI. Les principales propriété&s REI seront ensuite présentées ainsi que leslesogiéi
permettent de caractériser leur comportement. Getide doit nous permettre d’estinm@ipriori en terme
qualitatif le comportement d’'une colonne remplieRi#l.

Par la suite, nous allons présenter des modéldgtignas et numériques afin d’obtenir une solution
guantitative. Ces modeles seront utilisés dans cdeslitions différentes afin de mieux comprendre le
transport et I'échange d’ions dans le cadre d'wierme remplie de REI.

Une étude expérimentale va étre présentée. Cattéedr vise a caractériser la résistance au tretridée
masse en colonne et a mener une étude de segsthilitles paramétres influencant ce phénomeénee Cett
étude repose sur la détermination de la fuite mmicjnétique, correspondant a une certaine coratamtrde
polluant présente en sortie de colonne en débupdtéence. L'influence de différents parameétresladuite
ionique cinétique sera présentée. Une étude stalliation de la porosité sera explicitée.

Pour terminer les résultats expérimentaux obteous fEtude de la fuite ionique cinétique serorilisés
afin de valider les modéles présentés dans le caddrecette these. Nous nous intéresserons plus
particulierement aux résultats obtenus grace @it@aghe numérique.






Chapitre 1. Etude qualitative du comportement d'une résine
échangeuse d’ions

Dans cette premiére partie, nous allons décrirevifennement dans lequel s’inscrit ce sujet de alatt
Le fluide utilisé comme caloporteur et modérateamglles centrales nucléaires de type réacteurs aoes
pression (REP) est I'eau. Cette derniére présesrtaines propriétés qui la rendent trés utile adustries,
notamment a la filiere nucléaire. L'eau présentéédints niveaux de pureté. Le plus élevé est odéui
I'« eau ultrapure » dont nous verrons précisénenspecificités.

Les REP utilisent de I'eau ultra-pure conditionpée ajout d’additifs chimiques dont les concentriasi
varient en fonction des phases de fonctionnement{ionnement et arrét). Dans ce cadre, le foncgarent
simplifié d’une centrale nucléaire va étre expéciinsi que la composition du fluide contenu dags s
circuits ainsi que les systémes d’épuration. Cenigles contiennent des cartouches filtrantes ethildens
remplis de Résines Echangeuses d’lons (REI). Leb' R&ont présentées de maniére approfondie en
détaillant leurs principes élémentaires, leurs l&ys¢s et leurs propriétés générales. L'ensembleede
informations nous permettra par la suite de caraetéle comportement des REI dans le cadre spéeifile
leurs utilisations en centrale nucléaire.

.L1. L'eau

Afin de mieux comprendre pourquoi I'eau est au cdrutant d’industries, nous allons décrire certine
de ses propriétés.

L'eau a des propriétés exceptionnelles. Ces pri#imiéont surtout liées a la nature bipolaire de la
molécule d’eau. En effet, I'eau est chargée négatent du c6té de I'oxygéne et positivement du détées
hydrogénes. Une conséquence importante de la bigote la molécule d’eau est I'attraction de I'nygéne
d'une molécule d’eau par I'oxygene d'une autre roolé d'eau [Kemmer et McCallion, 1979]. Cette
attraction est plus connue sous le nhom de « lidisaiogéne ». Ce phénoméne entraine une forte ioohés
intermoléculaire. L'énergie requise pour détruies liaisons hydrogene et passer de I'état liquidétat
gazeux, est donc tres importante. Pour cette raisesu représente un moyen efficace de transféeer
I'énergie, propriété trés utile pour de nombreusstllations industrielles.

L'eau en tant que bon solvant, a aussi la capacitgue de dissoudre pratiquement tous les composés
chimiques, dans une certaine mesure, et d'acaugillasiment toutes les formes de vie, ce qui a pour
conséquence la solubilisation de nombreux contamsnées cing principaux types de contaminantsgmiss
dans I'eau sont les particules en suspension,degasés inorganiques, les molécules organiquegaes
dissous, ainsi que les microorganismes et leursdiicules.

Afin d'optimiser les propriétés de vecteur énemgdsi de I'eau, certaines industries ont décidées
d’'améliorer la qualité des eaux utilisées dansslenstallations. Pour cela, I'eau a été traitéa dfétre
débarrassée de ses impuretés. Ce type d’eau estéappultra-pure ». Dans la partie suivante, les
spécifications de I'eau ultra-pure vont étre défini

[.2. L’eau ultra-pure

Une eau ultra-pure est composée pratiquement éxelnent de molécules d’eau en équilibre avec des
ions hydroxyles et des protons (1B & 25 °C). Ceci correspond & une résistivité tétpee de I'ordre de
18,2 Mohms.cm. Les niveaux maximaux d'impuretés gezeuses présentes dans I'eau ultra-pure sont
inférieurs & 1,5 pglipour les composés organiques et inférieurs a d.J8 ypour les autres éléments et les
ions. Cela signifie que I'eau ultra-pure est aumagure a 99,99999975 % [Whitehead, 2012].

! Les nombreux acronymes utilisés dans ce docunueritdgtaillés lors de leur premier appel dans le
texte et dans un glossaire en début de document
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Ce niveau de pureté peut étre obtenu par diffésetgehniques qui sont souvent combinées. Les
principales techniques utilisées sont I'échanger] I'électro-déionisation, 'osmose inverse, istitlation
et différents types de filtration (ultra et nantbrfition) [Combescure et al., 2002].

L'eau ultra-pure est principalement utilisée damsadre de I'industrie pharmaceutique, électronigue
nucléaire. Dans la partie suivante, nous allonsii@ésuccinctement le fonctionnement d'une centrale
nucléaire de type REP en nous intéressant pagrentient aux circuits alimentés par de I'eau ultreepet
aux systemes de traitement qui leur sont dédiés.

[.3. L’eau dans les centrales nucléaires

[.3.1 Fonctionnement d’une centrale nucléaire

Afin de pouvoir décrire la composition des circuiteau des centrales nucléaires, le fonctionnement
simplifié d’une centrale nucléaire va étre dédit. France, les Centres Nucléaires de Productiolectiicité
(que nous appellerons CNPE dans la suite du dodyirsemt de type Réacteurs a Eau Pressurisée (REP).
parc nucléaire Frangais compte 58 tranches, régatir 19 sites. Il y a 34 tranches de 900 MWéra2@&hes
de 1300 MWe et 4 tranches de 1450 MWe. Le foncgoment des tranches peut différer en fonction du
palier. Les différentes types de paliers sont : €pQy (pour les CNPE 900 MWe); P4, P'4 et H4 (plegr
CNPE 1300 MWe); et enfin N4 (pour les CNPE 1450 MW CNPE de type REP, représenté par la figure
suivante (voir Figure 1), est constitué de trais@paux circuits d’eau qui permettent I'évacuatmontinue
de la chaleur.

CIRCUIT PRIMAIRE CIRCUIT SECONDAIRE CIRCUIT DE REFROIDISSEMENT
REFRIGERANT
ATMOSPHERIQUE
g G
e =

: GENERATELR

. 5 : DEPART

R DE VAPELR SECHEUR-SURCHAUFFELR R

13 PRESSURISEUR

CONTOLE

. COURANT
TURBINE g
HAUTE ALTERNATELR
PRESSION RBINE _PRESSI0
an
. — ECHANGE AFEAU
s POMPE RECUPERATION
CUVE PRIMARE ] [ C DEAY FROIDE
)
POMPE DEXTRACTION :
POMPE DE CIAGU
T T 2
BRANCHE BRANCHE VAPEUR EAU

FROIGE  CHAUDE
Figure 1 : Représentation schématique d’une centnatléaire de type réacteur a eau pressurisée
[Centre National de Documentation Pédagogique, 012

Le premier est le circuit primaire. Il est en cattavec le cceur du réacteur a l'intérieur duquepksé
le combustible sous forme de pastilles de dioxydeadium (UG). C'est la qu’a lieu la réaction de fission
nucléaire, qui dégage énormément d’énergie. Lalitipcimaire est un circuit fermé rempli d’eau @qsisure
le rble de modérateur et de caloporteur. La présehm préssuriseur permet de maintenir le fluidetat
liquide. L'échange de chaleur du circuit primairers/ le circuit secondaire se produit au niveau des
générateurs de vapeur, sans contact avec les hlgdest L'eau du circuit secondaire sous formeitiguse
transforme immédiatement en vapeur. La vapeur giésérée entraine une turbine qui transforme leecha
en énergie mécanique. Cette turbine est coupléedternateur qui va transformer I'énergie mécamigqn
électricité. La vapeur est refroidie par I'eau doisieme circuit, appelé circuit de refroidissemeafin de
recondenser la vapeur pour la réinjecter dans $edes générateurs de vapeur. Pour une descrigtisn p
exhaustive, il est possible de se référer a leetdéd_annick Elain [Elain, 2004].

Il existe plusieurs phases de fonctionnement :ématrage, le fonctionnement et la mise a l'arrét. E
phase d’exploitation se produit le démarrage deN&®E et le fonctionnement en puissance. La mi&ar@t
peut-étre réalisée a froid. Dans ce cas, ellewattias les 18 mois et a pour but de réaliser I€satjpns de
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maintenance et de rechargement du combustible.utie type de mise a l'arrét existe : la mise aréaa
chaud nécessaire pour certaines opérations de enamte. Un cycle consiste en un démarrage, un
fonctionnement en puissance et une Mise a I'Ariiétadd (MAF).

Les trois principaux circuits sont composés magimeiment d’eau. Dans le cas du circuit primaire et
secondaire, il s'agit d’eau ultra-pure a laquelntsajoutés des additifs selon les différentes @has
d’exploitation et qui peut étre contaminée par theguretés. Dans la partie suivante, la descriptierla
composition du circuit primaire en fonction des g d’exploitation sera détaillée afin de précissr

conditions particuliéres d'utilisation des dispifsitie traitement en CNPE.

1.3.2 Le circuit primaire

Le Circuit Primaire principal (RCP) est composé adieultra-pure. Cette derniere est portée a une
température comprise entre 286 et 324 °C et maieténl’état liquide en exercant une pression delEs5
Le débit est de I'ordre de 15900 t.FRaffin, 2004]. Le conditionnement du fluide priimaest constitué
d’additifs chimiques dont la concentration variefenction des différentes phases d’exploitationbbee est
introduit sous forme d’acide borique #805) en tant que modérateur neutronique afin de lintiteéaction
de fission nucléaire. La concentration de bore sgaiee au départ{800 ppm) diminue tout au long de la
phase d’exploitation en puissance mais reste fomcte la criticité. Une forte concentration de beseainsi
introduite lors de la MAF. La conséquence de I'ajdacide borique est une acidification du pH. Gelwest
donc tamponné a l'aide d’'une base forte : la lgh{hiOH) afin de maintenir un pH de moindre corovsiLa
variation des concentrations de bore et de lithiumsolution selon la phase de fonctionnement deNRE
est représentée sur la figure suivante (voir Figyre

[I] CIRCUIT PRIMAIRE PRINCIPAL

Fonctionnement normal en puissance
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Figure 2 : Spécification chimique du fluide pringagn bore et en lithium en fonction du domaine de
fonctionnement du réacteur dans le cadre des Spéc{f®ations Techniques d’Exploitation) [Stutzmann
1997]

De I'hydrogéne est introduit afin de recombiner ftadicaux oxygénés issus de la radiolyse de l'eau.
Certains polluants sont introduits par accidentald d’appoint peut entrainer la présence de caloilem
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magneésium et d’aluminium ainsi que de chlorureesfldorure. De I'ammoniaque et des ions ammoniums
peuvent également étre injectés au démarrage ¢éota décomposition de I'hydrazine Af}) injectée afin
d’éliminer I'oxygéne dissous. Du sodium peut émaduit par le circuit d’ajout d’Eau d’Appoint (RE
et/ou par le circuit de Refroidissement Intermé@digRRI). Le RRI est conditionné au phosphate dicpoe
dodécahydraté (NRQ,, 12H,0), pour maintenir un pH de moindre corrosion, @mivaussi entrainer
I'apparition de phosphate (R0. Les procédés de traitement (filtres et REI) meuwvelarguer de la silice
(SiO,) et des sulfates (S©).

L'eau du circuit primaire est en contact avec ddfées piéces métalliques constitutives de la tieysu
(voir Tableau 1).

Tableau 1: Liste des matériaux en contact avelailgef primaire selon leurs surfaces
pour une tranche 1300 MWe [Megard et al., 2006]

Systéme Composants Surface €n m Matériaux

Gaines combustibles 7180 Zircaloy, Zirlo ou M5
Grilles assemblages 815 Inconel et/ou Zircaloylpziu M5
Tubes guides 890 Zircaloy, Zirlo ou M5

Partie inférieure cuve/cceur 275 Acier Inoxydable

Circuit primaire Partie supérieure cuve/coeur 940 Acier Inoxydable

Acier sous flux 100 Acier Inoxydable

Autres composants hors flux 195 Acier Inoxydable
Tubes de GV 26500 Inconel
Autres tuyauteries RCP 650 Acier Inoxydable

La lecture du Tableau 1 permet de voir que I'edersontact avec des aciers inoxydables (bassevésr
quelques % de nickel, de chrome et divers addigfgjes inconels (alliage 600, 690 a base de naket
quelques % de fer et de chrome et des traces @dtcdbeau est aussi en contact avec les crayonstitués
de zircalloy (un alliage de zirconium), de zirlo de M5 (composés de zirconium avec 1% de niobiwm) q
contiennent de I'hélium a une pression initiale30ebar et des pastilles d’'yQrhomas et Cauquelin, 2002].

Ces matériaux peuvent changer la composition @ Itk circuit primaire en y relarguant des proddéts
corrosion. Ces derniers peuvent s'activer en passgnoximité du coeur du réacteur. Un exemple é&sia
littérature présente une liste des contaminantsepité dans le circuit primaire. Il s'agit d’'une lgsa par
chromatographie ionique couplée a une double déteglar spectrométrie gamma et par absorptiométrie
réalisée dans une centrale en phase de fonctionm@mneuissance a Penly en 1995 (voir Tableau [2)E
2004].



Tableau 2 : Résultats d’analyse en milieu de cyales la centrale de Penly en 1$9§Elain, 2004]

Concentrations moyennes en solution Con'centrations moyenngs
Eléments particulaires Rapport . .

Mesurées | Converties en| Incertitude sur le§ Mesurées en Incertitude sur leg soluble/particulaire

en ppt mol.kg* mesures ppt mesures
Cu <2,2 3,46.18 2,19 0,47 <1,0
Ni 137,9 2,35.16 16,4 56,29 5,74 2,45
Zn 288 4,40.18 162,4 6,63 9,61 43,44
Co 6,4 1,08.1¢° 1,4 0,49 0,22 13,06
Mn 166,8 3,04.19 11,1 2,55 0,99 65,41
Fe 2319,7 4,15.19 101,7 101,25 26,13 22,91
Isotopes Bg.m Mol.kg*® Bg.m®
Sicr <1,82.18 1,04.10% 6,5.16 4,29.1d <0,28
*Mn 3,96.16 2,54.10% 3,49.16 1,69.1d 9,01.16 2325
5Co 2,77.16 1,55.10° 2,80.10 1,11.16 1,29.16 24,95
*®Co 5,46.16 8,00.10* 4,67.16 7,07.16 1,01.16 7,72
*Fe 2,76.10 2,54.10% 2,34.16 1,27.1d 3,88.10 21,73
®Co 9,69.18 3,86.10° 9,46.10 3,85.1d 2,58.18 25,17
5Zn 1,94.16 9,79.10' 1,87.16 3,12.16 4,20.16 62,18
“Nb <1,71.16 | 1,24.10° 1,13.16 1,59.10 <0,15
®zr <2,91.10 3,85.10'° 5,02.10 6,78.18 <0,58
0ag 1,67.10 8,65.10" 2,27.16 5,37.18 6,85.16 31,1
135n 1,71.10 1,52.16
1245h <2,18.16 | 2,71.10° 1,74.16 1,04.16 <1,25
1¥cs 1,17.16 1,82.10" 1,12.16 <7,38.18 >15854
1¥7cs 1,23.16 2,67.10" 1,19.16 2,81.18 2,81.18 4377
14084 1,73.16 4,57.10' 1,38.16 <2,61.10 >6,63
149 g 1,43.16 4,97.10" 1,15.16

(a) concentrations moyennes : 395 ppm de borepiLdsplithium et 37 cikg™ d’hydrogéne
(b) concentrations calculées a partir des activitésurées

Au cours de la MAF, les caractéristiques de fomzt@ment évoluent considérablement. Le but est de

pouvoir ouvrir la cuve afin de remplacer le comihlstle plus rapidement possible. Pour cela, |goénaiture
est abaissée ainsi que la concentration d’hydrog@néinverse, la concentration de bore en solution
augmente et une oxygénation préalable est réaidizse d’eau oxygénée,(d}). Au cours de cette phase,
I'activité du fluide primaire augmente trés rapidam En effet, la diminution de la températureegbdssage

en milieu oxydant provoquent une modification deaditions thermodynamiques ayant pour conséquence

une solubilisation des produits de corrosion ettiVation. A titre d'illustration de cette évolutiaapide, le
tableau suivant (voir Tableau 3) donne les résultsus d'une campagne de mesures menée sur tewéac
de Fessenheim en 2002 [Elain, 2004].
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Tableau 3 : Concentrations mesurées dans le fhuideire avant et aprés oxygénation lors de la @ise
I'arrét a froid de la centrale de Fessenheim [EI2004]

Concentrations mesurées (molig
Eléments Avant oxygénation Aprés oxygénation

150 minutes avant 20 minutes aprés 930 minutes aprés
B 0,2064 0,2064 0,2045
Li 5.10° 4,86.10° 1,14.10
Ni 1,49.10° 1,09.1¢* 4,16.10°
Fe 7,36.16 1,63.1C 7,16.1¢°
Cr 1,92.1¢ 1,92.1¢ 2,88.10
Mn ® 1,59.10 1,54.10 6,13.1C°
Sh@ 2,55.1¢° 9,53.1¢° 1,97.1¢
Ag @ 1,85.10 9,67.10 1,36.10
Co® 8,65.10" 1,76.10 6,11.10°

(a) Eléments dont les teneurs ont été mesuréefesw@chantillons filtrés (diamétre des pores 0% p
(b) Concentration de cobalt déduite des activitésurées effCo et®**Co

La lecture du tableau précédent (voir Tableau 3jnpede voir qu'il y a une solubilisation massive d
nickel lors de la mise a l'arrét a froid. Cepend#igatément majoritaire en quantité n’est pas lesphocif en
débit équivalent de dose (ded) : issu de la casmogiénéralisée des matériaux et de leurs actiatien
cobalt contribue a plus de 80% de la ded [GuindgrdMeleiro, 2005]. Les produits de corrosion et
d’'activation présents dans le circuit primaire pntvétre sous forme soluble ou particulaire.

Pour une description exhaustive de I'ensemble degposés présents dans le circuit primaire en foncti
des différentes phases de fonctionnement, il essiple de se référer aux documents suivants: le
conditionnement du circuit primaire en fonction gdeses d’exploitation [Audiard, 2002], la compiosit
des matériaux au contact du fluide primaire [THhtAlain, 1996], les produits de corrosion préselatss le
circuit primaire [Gabriel, 1999], dont une partedépose sur les parois [Martin-Cabafias, 201 lhetutre
partie s'active [Guinard et Moleiro, 2005].

Dans la partie suivante, nous allons décrire lapmsition du circuit secondaire.

[.3.3 Le circuit secondaire

Une description exhaustive de la composition duiemilsecondaire et notamment des produits de
corrosion présents dans ce dernier, a été régemé8ophie Delaunay dans le cadre de sa théseuiimsla
2010]. Nous en reprenons présentement certainefusions nécessaires a notre étude.

Le circuit secondaire est diphasique. En effetni@eau des générateurs de vapeur (GV), 'eau pdesse
I'état liquide a I'état gazeux. Les températured’'eleu dans ce circuit sont comprises entre 30/6t°Z. La
pression est variable dans le circuit secondaingged,05 et 55 bar. Le débit est de I'ordre de0O186*
[Raffin, 2004]. L'eau du circuit secondaire est veeu de qualité ultra-pure conditionnée par un tajou
d’ammoniaque (Nk), de morpholine (@,NO) ou d'éthanolamine (E;NO) afin dobtenir un pH
légérement alcalin. Les concentrations en prodigtonditionnement et le pH varient en fonctionlale
présence ou de I'absence de matériaux en alliaigeeox dans le circuit. Le pH visé correspond augeH
moindre corrosion du circuit eau-vapeur [Nordma2002]. De I'hydrazine est aussi injectée dans feudi
secondaire afin de limiter la corrosion sous conteades matériaux par élimination de I'oxygéndadésl
encore présent dans le milieu.

Le milieu secondaire peut étre contaminé par dedyits de corrosion issus des matériaux consstaf
la tuyauterie du poste d’eau du circuit seconddleite derniére est composée en acier au carbaw. D
contaminants peuvent étre introduits lors des sjalkau de refroidissement au niveau du condenseur
(sulfates, sodium, fer...). A I'état de traces dam<ircuit secondaire, ces especes sont susceptblese
concentrer, dans les zones confinées des GV (ldréubes et plaques entretoises). Ce phénoméne es
appelé séquestration. L'encrassement des intesstigeentrainer une surchauffe locale qui va proeoqu
plusieurs types de réactions (précipitation, évafiam, complexations) ayant pour conséquence hadtion
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de dépbt. Lors des arréts de tranche, les espécesnalées lors du fonctionnement en puissance sont
relachées en solution. C'est la desséquestratian.tdbleau suivant (voir Tableau 4) présente les
concentrations moyennes des espéces analyséaefodesséquestrations réalisées sur le parc fsamgtie
1980 et 2006 [Delaunay, 2007].

Tableau 4 : Concentrations moyennes, entre 198008, des espéces desséquestrées [Delaunay, 2007]

Espéces détectées Concentrations (’pgﬂL
Silice 1256
Calcium 356
Sulfates 351
Acétates 93
Manganése 64
Glycolates 51
Phosphates a7
Formiates 36
Sodium 26
Chlorure 23
Potassium 12
Fluorure 8
Lithium 7

Plusieurs circuits de traitement existent afin damenir les qualités physico-chimiques des fluidas
circuit primaire et du circuit secondaire d'un CNRE troisieme circuit est la source froide quirpet a la
vapeur d’eau de se condenser via un échangeuraleuchmaintenu sous vide. L'eau du circuit terbagst
alimentée par de I'eau prélevée dans I'environnerffizuve ou mer). Cette eau n’est pas ultra-ptineoes
ne la considérerons pas dans le cadre de notree.éhg$ circuits de traitement du fluide primaire et
secondaire seront présentés dans la partie suivante

1.3.4 Traitement de I'eau du circuit primaire et secorglai

L'eau du circuit primaire est épurée par le ciralgt contréle chimique et volumétrique, le circug d
traitement des effluents primaires, le circuit ciatément et de refroidissement de I'eau des péscit le
circuit de traitement des effluents usés. L’eaucttauit secondaire est traitée par le circuit degpudes
générateurs de vapeur. Ces circuits d’épuratiohm@sentés sur la figure suivante (voir Figure 3).

TURBINE

REACTOR YIS : 2 :
BUILDING Condensat treatment

AUXILARY
NUCLEAR
BUILDING

UtilitiesTEU
Sampling ——  —.|Chemical TEU

REN Unidentifiad
Floor TEU

leaks

TEU

INSPECTION|

DISCHARGE

EDF circuit terminology

APG: Steam Generators Blowdown System (GV)

GV: Steam gencrator

PTA: Cantainment water pool eoaling and traatment system
RCV: Chemical and valumetric contral system

TEP: Primary effluents treatment

TEU: Used liquid effluents treatment

Figure 3 : Circuits d’épuration des fluides prineaiit secondaire d’'une centrale REP
[Andriamirado et al., 2007]

A noter qu'il existe, deux autres circuits de &aient, le circuit d’eau Stator est dédié au statda
station mobile d'épuration n'est pas dédié a unutiren particulier et n'est pas présente dansemigs
CNPE.
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L'ensemble de ces circuits d’épuration est constitie cartouches filtrantes en amont et en aval des
déminéraliseurs. Les contaminants particulaires setenus sur les filtres. Les filtres placés enomim
retiennent toutes les particules ayant un diansip&rieur a 1 pm. Les filtres placés en aval regahles
particules ayant un diamétre supérieur a 25 pnreHes filtres, il y a des déminéraliseurs conéstde
bidons remplis de REI. Les REI utilisées dans IBPE sont des REI de grade nucléaire satisfaisant au
conditions rencontrées dans ce type d'installatieas. REI retiennent les contaminants ioniques.résmes
sont désignées selon qu’elles échangent des catarle nom de résines cationiques. Pour des gnities
sont dites anioniques. Les déminéraliseurs de tiypgmple ne contiennent qu’un seul type de résine
cationique par exemple. Les déminéraliseurs de tigpemélangés contiennent un mélange de résines
anionigues et cationiques. Les déminéraliseurypie lits superposés contiennent en alternancealehes
de résines anioniques et cationiques. Les ionsenostinitialement par les REI sont désignés pauite
sous le terme de formes. Par exemple, pour uneerésitionique contenant des protons initialemanRElI
est considérée sous forme protonée (H). Il s'agimel donnée importante puisqu’elle détermineranl’oui
va étre relargué a la place du contaminant reteaula suite, les déminéraliseurs présents suiresits de
traitement vont étre décrits suivant leurs typéss{mple, lits mélangés...) et leurs formes (protuei,
lithiée...). Les conditions d'utilisation sont aussiplicitées : composition du fluide en entrée diidé€Ces
informations seront explicitées pour trois circuiéstraitement.

Le circuit de contr6le Chimique et Volumétrique (RCtraite le fluide primaire (voir 1.3.2 ) qui est
prélevé en continu a hauteur de 3,5 %. Le RCV assais fonctions essentielles. Tout d’abord, iimtiant
les concentrations des composés de conditionnetoefidide dans les limites prévues. Ensuite, iergtles
impuretés présentes dans le circuit primaire gsiedt@ent aqueuses (en utilisant des REI), soligas les
filtres) ou gazeuses (par dégazage). Et enfinsslee le contr6le volumétrique du fluide en absairihes
variations de volume d’eau primaire inhérentes #ustuations de la masse volumique de I'eau dudag
variations de température et des fuites. Le sch@maplifié du RCV est présenté sur la figure suieafvoir
Figure 4).

RCW — TEP D05 DE {iranche impaire)
E::ﬁ:: 01 Fl . Rin ou TEP 00TDE (tranche paive)
Evacuation = cctulelanet b — vers TEP 006 DE
1
Echangeur
o thermigue
2
depuis TEF 005 DE (iranche inmaire)
; ou TEP Q0TDE tiranche paire)
Pressurissus depuis TEF (6 DE
[ Génerateur
de vapeur gt -
Boucle A |;_E@
e chaude RCYSTI b _J_;
-
o $ =
oy )
Ponape
; de charge Pompe
RCV 04 F1 d'acide horigue

Figure 4 : Schéma de principe du circuit RCV dédiérRCP sur le palier 900 MWe
[Gressier, 2008] d'apres [Bellue et Pajault, 1999]

Plus précisément, le fluide subit un refroidissemesqu’a atteindre une température comprise exfire
et 45°C grace a des échangeurs de chaleur, pflisde est détendu jusqu’a atteindre une pressof dar
grace a des vannes de détente. Dans le cas d’'otralee900 MWe, pour les paliers Cp0 et Cpy, l@dfuest
dirigé vers un premier filtre « RCV 01 FI » quiiestt toutes les particules ayant un diamétre sapeém
1 um. Environ 99,8 % des particules en suspensiahretenues a ce niveau. Le fluide circule enstgis
deux déminéraliseurs « RCV 01 DE » et « RCV 02 Dgarnis de lits mélangés montés en paralléle dont
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I'un ne sert uniqguement qu’en cas de défaillanes. déminéraliseurs cationiques sont sous formedittii)
alors que les déminéraliseurs anioniques sontibogslen bore (B) peu avant leur mise en servitiptérét

est de récupérer les impuretés de type cationigarienique tout en jouant sur la concentratiotitdaim et

de bore en solution. Un second déminéraliseur « REYDE » contient des déminéraliseurs cationiqoes s
forme protonée (H). Il permet de réguler la conaign de lithium en solution et peut étre courtaité
lorsqu’il n’est pas nécessaire. Pour les réacteéde® MWe et 1450 MWe (correspondant au palier P4, P
PH4 et N4), deux déminéraliseurs de déboratatios fmme hydroxylée (OH) sont montés en paralléfe a
d'abaisser la concentration de bore en fin de cyde autre filtre « RCV 02 Fl » est placé aprés les
déminéraliseurs afin de retenir les particules ayam diametre supérieur a 25 um qui correspondent
principalement aux fines de REI [Moleiro, 2003]. kaéservoir de contréle volumétrique » permet de
réguler le volume, de dissoudre de I'hydrogene eliakygene en fonction de la phase de fonctionnerae

de dégazer le fluide primaire en produits de fissiolatils qui sont alors dirigés vers le circuit tlaitement
des effluents gazeux (TEG). Le circuit d’appoirRkA eau » permet d’ajouter de I'eau et le « REAeber
d'ajouter du bore. Et enfin, le fluide, une foishauffé et repressurisé, est rechargé dans leitgmémaire
[Megard et al., 2006] [Elain, 2004]. Le fluide isdu primaire est peu concentré en phase d’expilmitahais
lors de la MAF, la concentration augmente parténglment. La vitesse de percolation maximum pour RCV
est de 48 m:h[Millet, 1999]. Le RCV est connecté au systémeTdaitement des Effluents Primaire (TEP)
afin de pouvoir basculer sur ce circuit en casekoin.

Le circuit de Traitement des Effluents Usés (TEtHimk la totalité des effluents liquides généréssda
Batiment Réacteur (BR) et le Batiment des Annexasléhires (BAN). Il s’agit du circuit final avangjet.
Son fonctionnement n’est pas continu puisqu’ilterales effluents stockés dans des baches de oétehés
effluents dans ces baches proviennent des drainsalit primaire, des analyses effectuées suritagre et
des drains de servitude. Le fluide est filtré emoféralisé. La déminéralisation est réalisée pasage
successif sur deux déminéraliseurs. Le premier & DB1 DE » est de type lits superposés sous forme
protonée/hydroxylée (H/OH). Le deuxiéme « TEU 0@ ®est un déminéraliseur de type lits mélangés sou
forme protonée/hydroxylée (H/OH). Pour le N4, Iésnihéraliseurs sont au nombre de trois, le presser
cationique sous forme protonée (H), le second e&inaue sous forme hydroxylée (OH) et enfin pour
terminer, il y a un déminéraliseur de type lits amngJés sous forme protonée/hydroxylée (H/OH). Lesgi
de percolation maximum pour le TEU est de 44 hiBellue et Pajault, 1999].Le schéma simplifié dEUr
est présenté sur la figure suivante (voir Figure 5)
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Figure 5 : Schéma de principe du circuit TEU syvdéer 900 MWe
[Gressier, 2008] d'apres [Bellue et Pajault, 1999]
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Le fluide du circuit secondaire est prélevé en geremce a hauteur de 1 % pour étre traité par deitir
de Purges des Générateurs de vapeur (APG). Lagatioh est assurée par deux files qui traitentuhe
50 % du débit. Chaque file est constituée d’'un démailiseur cationique sous forme protonée (H) siliiwn
déminéraliseur anionique sous forme hydroxylée (Qid)déminéraliseur cationique va se saturer edyto
de conditionnement passant trés rapidement somefarorpholinium. Ce premier déminéraliseur perneet d
maintenir le conditionnement du secondaire tougssurant la purification du circuit. Sur les sitgsle
circuit secondaire est conditionné a I'ammoniacs Weminéraliseurs cationiques vont se saturer en
ammoniac. La concentration du fluide issu du seamadpeut augmenter énormément lors de la MAF a
cause des phénomeénes de desséquestration (VBiJ.IL3 vitesse de percolation maximum pour APCdest
64 m.h' [Bellue et Pajault, 1999]. Le schéma simplifié crcuit APG est présenté sur la figure suivante
(voir Figure 6).

Mhnlut
cond ensewr
Générateur
de vapear D éminér alisation
Contr ik
s i
REH = m—
APG 003 DE
REI X g il
APG 001 DE
| I APG 01 FI APG 03 FI
i N N

-

APG 02 FI APG002DE  APG 004 DE &

.Y
: o
-.:,x. [ |

Figure 6 : Schéma de principe du circuit APG sydker 900 MWe [Bellue et Pajault, 1999]

Les circuits de traitement sont nombreux, complestesnt plusieurs roles. Néanmoins, ils sont totgou
composés de déminéraliseurs et de filtres afinetkmir les particules et les impuretés. Les déralis&urs
sont de différents types et peuvent étre chargéalément par des ions spécifiques selon le camtiement
chimique voulu. Les déminéraliseurs ne serventseatement a I'épuration mais servent a la conservat
des qualités physico-chimiques du fluide. Les Ré&thettent de jouer sur la concentration d’un aeipt’un
cation spécifique et de faire varier leurs conaitns. C’est pourquoi, ce procédé de traitemenht es
particulierement adapté a la conservation de lmiehdu fluide. Nous allons maintenant nous intéeptus
particulierement aux REI en décrivant les princigésmentaires qui gouvernent ce processus d'échange
d’ions, ainsi que la synthése des REI et leursct@riatiques générales et particulieres.

l.4. Etat de l'art sur les résines échangeuses d’ions

Un échangeur d'ions est un solide insoluble quicagtable d’échanger les ions qu'il contient avagxce
présents en solution. Les échangeurs d’ions pe@tsnt’origines naturelles ou synthétiques. Dansdrtie
suivante, nous allons reprendre chronologiquenesndé&couvertes de matériaux échangeurs d'ions.

l.4.1 Un peu d’histoire

Le premier procédé a base d’échange d'ions egteré&é dans la bible : « Et ils vinrent a Mara ;snks
ne pouvaient boire des eaux de Mara, car ellesrétameéres ... Et I'Eternel enseigna a Moise un leois,
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le jeta dans les eaux, et les eaux devinrent doticésn peu plus de 100 ans plus tard, Aristote rejmie
I'eau de mer perd une partie de sa salinité loedgupercole sur certaines variétés de sable.

Il n'est alors plus fait référence a I'’échange ddqusqu’en 1850, date a laquelle la science s'eenga
sujet : deux chimistes anglais Thompson and Wayamavrent I'échange d'ions par certains sols
cultivables. En 1858, Henneberg et Stohmann inkéept ce phénoméne comme un processus chimique en
démontrant qu'il est réversible et équilibré [D@fn1972]. Les sols capables de faire de I'échatigas
sont identifiés beaucoup plus tard en 1912 par lezgbt Wiegner comme des argiles, des glaucomigss,
zéolithes et des acides humiques [Helfferich, 1962]

En 1903, le premier échangeur d'ions industrigigiiee synthétique est fabriqué par Harms et Rimple
deux chimistes allemands [H6ll, 2000].

En 1905, la premiére application pratique de I'égjead’ions est découverte par Gans qui prouva qu'il
était possible d’adoucir les eaux naturelles erstiwiant les ions calcium et magnésium par dessodsum
[Mégard, 2006].

En 1935, Adams et Holmes, deux chimistes anglaes;guoent un tournant en fabricant le premier
échangeur d’ions synthétique organique. Les deuri@tes grandes étapes de I'échange d'ions datent d
1942 et 1945. En 1942, la premiére résine échaegede cations a squelette polystyrénique flt syisthe
par D'Alerio et en 1945, la premiere résine échasged’anions a squelette polystyrénique fit syitéét
par Mc Burney [Dérfner, 1972].

Des échangeurs d’'ions peuvent étre fabriqués & plartsubstances porteuses de groupes ionogénes en
les réticulant et a partir de substances insolunlgsjuelles il est possible de fixer des groupegyiges. Pour
aller plus loin, il est possible de synthétiseréehangeur de cations a partir de n'importe quelldstances
pourvu qu’elles réagissent avec de l'acide sulfigigans étre dissoutes (noyaux d'olives, papig¢onco)
[Helfferich, 1962].

L'échange d'ions a débuté comme une recherche foedtale isolée et a pris son essor de part la
nécessité industrielle de la purification de I'e@& 1900 a 1960, les principales références déndiége
d’'ions publiées concernaient la synthése, les tatsuémpiriques et les principaux modéles. C’estces
publications que s’est basé Friederich Helfferichupécrire « ION EXCHANGE » : livre de référence su
I'échange d'ions, publié en 1962. Si les annéesr0commencé « avec le sentiment que I'échangasl’io
était a 'apogée de sa puissance et que rien nigtpossible », elles se sont terminées dans ksildsion »
[Millar, 1983]. L'échange d'ions qui devait au dépaervir pour I'adoucissement et I'épuration deall,
s'est révélé trop onéreux. A partir de la, lesdravde recherches se sont tournés vers d’autresitees et
les publications sur ce domaine se sont fait rares.

A I'heure actuelle, I'industrie utilise I'’échangé&ahs pour récupérer certains composeés ioniques das
milieux complexes (dans les solutions d'attaquesmilgerais : I'uranium), pour traiter les solutiopsur
plaguage électrolytique en électronique, en chiamalytique (chromatographie), pour adoucir I'eas de
centrales thermiques et surtout dans les CNPE. fiem, elans le cadre de I'utilisation en CNPE avec
notamment un débit élevé, I'échange d’ions esele grocédé efficace et résistant pour traiterd’d2e plus,

il s’agit d’un procédé dont la maintenance etliaé déchet sont maitrisées.

Pour mieux comprendre ce qu'est I'’échange d’ioes, mrincipes élémentaires vont étre énonceés dans la
partie suivante.

1.4.2 Principes élémentaires de I'échange d’ions

L’échange d’ions fait partie des phénomeénes detisorpgJn échangeur d'ions est un solide insolubieada

propriété essentielle de pouvoir échanger stcechimuément les ions qu'il contient avec d'autressio
provenant de la solution dans laquelle il est pforigs’agit d’'un procédé réversible. Il n'y a pdes différence
gue la réaction soit approchée dans le sens doange de A par B ou de B par A. C'est pourqugeilit étre
symbolisé comme une réaction (voir réaction 1) aefésente la résine.

2 ’exode 15 : 23-25
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d’tésne échangeuse d’ions

RA+B = RE+A réaction 1

L'échangeur d’'ions est une sorte de macromoléculepggsente un squelette porteur de nombreuses
charges de méme signe compensées par des iorsdifpelés contre-ions. Les contre-ions correspariden
tous les ions de signe inverse a ceux portés Eyuelette. Dans le cas d'un échangeur de cafl®iagirait
d'une macromolécule poly-anionique qui porteraitmoge contre-ions des cations. Pour un échangeur
d’'anions, il s’agirait d’'une macromolécule polyicaique qui porterait comme contre-ions des aniirs.
échangeur d’ions peut étre représenté schématiqueromme une éponge a l'intérieur de laquelle dlas
contre-ions. Lorsque I'éponge est immergée danssahgion, la solution entre faisant gonfler I'égen De
plus, les contre-ions présents dans I'’éponge pe@ienéchangés avec les solutés présents daolsiies a
condition de respecter I'électro-neutralité. Le miedde I'éponge permet d’avoir une vision simpéfiéu
phénomene en ne prenant en compte que la diff¢gsmnFigure 7).

@

Figure 7 : Représentation schématique d’un échardgaations selon le modele de I'éponge

Dans le cadre du modéle de I'éponge, la réaction’é@dhange d’ions peut-étre considérée comme
fonction du gonflement. Cette réaction est thermmagalyiguement caractérisée par une variation d'émergi
libre de Gibbs :

AG =-23RTlog(K S, ) (1)

AG : variation d’énergie libre de Gibbs en J.thol
R : constante universelle des gaz parfaits en J.idl

T : température en K

K9, : constante d’équilibre thermodynamique d’échasigions A par les ions B

Suivant le modeéle de I'éponge, la variation d'éretipre peut étre exprimée en fonction de la ama
d’énergie libre de gonflement :
AGyon, = ~Fs(Va—Vs) (2)

gonfl. —

AGgyy variation d’énergie libre de gonflement en J.ol
P, : pression de gonflement en Pa

v, : volume molaire partiel sous la forme A efim
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v, : Volume molaire partiel sous la forme B eh m

Le modele de I'éponge ne prend pas en compte we &autteur important : les forces d'interactions
électrostatiques qui gouvernent la formation degsad’ions et de complexes avec la résine. Ceséiem
affectent la variation d’énergie libre en y ajoutan terme de variation d'énergie libre dite chioeq

AG=AG,,, +AG,,, (3)

AG,,,, : variation d’énergie libre dite chimique en J.ihol

gonfl.

La constante d’échange se décompose en deux tesunent les phénoménes que nous avons vus

précédemment :
AG,. AG,,
IOg(Kng): _ chim _ gonfl.
23RT 23RT (4)
Variation Intéractions

degonflement  avedesgroupemens
fonctionnds

Il ne s’agit donc pas d’une réaction chimique usuetéme si nous avons utilisé le symbolisme de la
réaction chimique pour représenter I'échange dliohe type d'interaction est plus proche d'une
physisorption que d’une réaction chimique. Cepehdathange d'ions differe de la physisorption, cata
qu'il s’agit d'un processus sélectif. Cette prof#i@articuliere sera étudiée plus en détail pauite (voir
1.5.1.1).

Nous allons maintenant nous intéresser plus pééiement a un type d’échangeur d’ions synthétique
organique. Il s’agit des résines échangeuses d{iB&s$). Dans notre cas, nous n’étudierons quedsmes
cationiques et anioniques dites fortes.

1.4.3 Synthese et propriétés générales des REI

1.4.3.1 Synthése des REI

Dans un premier temps, les REI étaient synthétipdegpolycondensation. Les REI fabriquées de cette
maniére sont appelées résines de premiére gémér&imur rappel, la polycondensation est une réactio
chimique par étape dans laquelle la croissancectietnes résulte de réactions de condensation entre
molécules de tous degrés de polymérisation, avetngtion d'une molécule d’eau a chaque étape. Bans
cadre, le squelette hydrocarboné est formé a pdetita condensation de phénol et de formaldéhyde. L
condensation présente des désavantages: moinse bstabilité (chimique et thermique), degré de
réticulation et taille de particules difficiles guster. En effet, dans le cadre de la polycondemnsata
structure du produit est affectée par des factsupplémentaires liés aux conditions expérimentdéesa
réaction comme le temps de réaction, la températute synthése par polycondensation a donc été
abandonnée au profit de la polyaddition.

Les REI de grade nucléaire sont fabriquées paragldifion. Pour rappel, la polyaddition correspond a
une réaction en chaine avec réunion de moléculesless appelées monoméres. Elle débute par une phase
d’amorgage puis de propagation et enfin elle saiter avec la rupture. Les REI fabriquées de cettriéne
sont appelées résines de deuxieme génération. EEsldeRgrade nucléaire correspondent a un polystyrén
réticulé porteur de groupes fonctionnels. Poursigsthétiser, les précurseurs utilisés sont le biewténe,
aussi appelé styréne (S), et le divinylbenzéne (P\B1 mélange de DVB pur n’existe pas, il y a taup
présence d'éthylstyrene. Le DVB est présent sous fiemes : méta et para, pour une présence 2dig
DVB est utilisé en tant qu’agent réticulant pouéarr des ramifications, c'est-a-dire des « pontstse des
chaines (voir Figure 8). Le copolymere tridimensienest d’autant plus ramifié (mailles serrées) tpe
pourcentage de DVB est élevé.
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d’tésne échangeuse d’ions

X
Peroxyde
de benzoyle
Styréne

Divinylbenzene Polystyrene réticulé

Figure 8 : Réticulation du styréne par le divinylbéne

Les REI sont préparées sous forme de billes afiprdeenter la surface de contact maximum avec la
solution. La technique utilisée pour obtenir ddebide résine de forme sphérique est connue sousnh de
« pearl polymerization ». Pour cela, les monomésgsene, divinylbenzene et éthylstyréne) sontithiits
en présence d'un catalyseur (le peroxyde de beagdgins une solution aqueuse fortement agitée ayent
température comprise entre 60 et 85 °C [Millar,3]98 y a formation de gouttelettes en suspensietaille
uniforme. Afin de les maintenir dans cet état, tabilisateur de suspension est ajouté pour empéaher
coalescence. La taille des billes de REI dépenié @ension interfaciale entre les gouttelettes daameéres
et le stabilisateur de suspension (fonction dealaine du stabilisateur et de la viscosité de latiol) ainsi
que du taux de cisaillement imposé par la vitessgitdtion (voir Figure 9). Le diamétre obtenu esinpris
entre 0,1 et 0,5 mm [Helfferich, 1962].

l

Cisaillement

o cooa OO @@@@
lFormatlon de gouttelettes

P05

C)OMalntien en suspension
l par le stabilisateur de suspension

Monomeéres (S+DVB)

!

Polymérisation
l en cours

@ Polymérisation
terminée

Figure 9 : Représentation schématique de la « pelnnerization »

L'étape de fonctionnalisation peut alors débuteestea-dire I'ajout des groupes fonctionnels. Pour
synthétiser une résine cationique forte, les bilesREI sont tout d’abord placées dans un solvéint a
d'éviter leur détérioration lors du gonflement dllaasulfonation. Par la suite, la REI est sulforege
introduisant de I'acide sulfurique concentré oul’deide chlorosulfonique (voir Figure 10). La sulfation
commence a l'extérieur et se termine au centreadeille de résine. Cette opération s’accompagne d'u
gonflement de la bille (limité par le solvant ddeguel les billes de REI sont préalablement placéessi
que d'un dégagement de chaleur. Suite a cette tp@rd’ensemble des cycles benzéniques sont
monosulfonés préférablement en position para l@&dquposition para est disponible. Dans ce cad®, |
résines cationiques présentent des sites d’échasmes forme d’acides forts constitués d’'une paund’
sulfonate (S@) et d’autre part d’un contre-ion hydronium “JHvoir Figure 10). Les résines cationiques
peuvent aussi étre fournies sous forme de sel,lav@éme squelette mais avec un contre-ion lithjuif).
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Polystyrene réticulé sulfoné

Figure 10 : Sulfonation du polystyréne réticulé

Les billes de résine anionique forte sont prépad®da méme facon a l'exception de I'étape de
fonctionnalisation. Tout d'abord, les billes de Rffint placées dans une solution de chloromethylethe
elles vont gonfler doucement afin d'éviter une palystitution et une réticulation supplémentaire. Un
catalyseur est alors ajouté afin de démarrer letiddade chlorométhylation. Cette derniére estalkglation
de Friedel-Crafts, en présence d’'un catalyseur lhogte. Les billes de résines chlorométhylées valots
étre traitées par amination avec l'ajout de tringkstimine (voir Figure 11). Ces résines anioniquest so
appelées résines anioniques de type 1. Dans ce,dadrésines anioniques présentent initialemesitsites
d’échanges avec un contre-ion chlorure (Cl-). lé&sSnes anioniques fortes peuvent aussi étre faustas
forme de bases fortes avec un contre-ion hydrokdt€).

CHoN*(CHa)3
cr

CHoN*(CHa)3| CHoN*(CHa)
Cl cr

Polystyréne réticulé Polystyréne réticulé chlorométhylé Polystyréne réticulé sous forme amonium quaternaire

Figure 11 : Alkylation de Friedel-Craft puis amiiosit des billes de polystyréne réticulées

Une troisieme génération de REI existe : les REtype macroporeux. Ces dernieres sont fabriquées de
la méme maniére que les résines de type gel aifféeedce prés : I'ajout d’'une substance « porogenea
substance « porogéne », soluble dans le monomeéi®e maapolymérisant pas, provoque la formation de
canaux (entrainant un gonflement) qui aura pouséquence la création de pores artificiels danbilles de
résine. Cette substance est détruite a la fin deétlaulation. Les REI de type macroporeux sontsplu
fortement réticulées afin de compenser par unaligblaccrue du squelette les vides laissés paeritag
porogene. La porosité et la réticulation de cefi# $ont ajustées en jouant sur le pourcentage d@ &Ma
guantité d’agent porogéne. La synthése de REI pie tyacroporeux ne nécessite pas de placer les Héle
REI dans un solvant spécifique avant I'étape dectfonnalisation. En effet, ce type de résine estspl
résistant et sa manipulation est donc facilitée ilgode risque de fragmentation). L'étape de
fonctionnalisation est plus rapide et plus homodéereDardel, 1998].

Dans la partie suivante, nous allons présentgrtgsriétés générales des REI.

1.4.3.2 Propriétés générales des REI

Les propriétés générales d’une résine sont fonc@sa structure. Cette structure est déterminéedio
la synthése. Pendant la synthése, trois cara@i@est fondamentales et déterminantes pour le cdampent
de la REI vont étre imposées : la taille des grdmpourcentage de DVB, et la fonctionnalisatienla REI.
Ces trois caractéristiques sont la source des igtéprgénérales des REI. Ces propriétés sont sbuven
interdépendantes. Par exemple, le pourcentage d& Bivectement lié a la réticulation, va influendar
porosité du grain qui va avoir des conséquencelaseétention d’humidité. La rétention d’humiditét @ussi
fonction des groupes fonctionnels présents en prasee. Les propriétés générales des résineséiomt
explicitées par la suite ainsi que la facon dorgt peopriétés sont affectées lors de mises en isituat
d’instabilité (thermique, mécanique ou chimique).
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d’tésne échangeuse d’ions

1.4.3.2.1 Taille de grain et granulométrie

La taille ainsi que la forme des particules soried@inées par les conditions de fabrication (voguFe
9). Ces parametres dépendent de la nature du milela force de I'agitation et de la concentratims
monomeres présents en solution. La nature du metida force de I'agitation vont déterminer la l&itles
gouttelettes. Cette taille est par la suite affectiie seconde fois lors de la polymérisation par la
concentration des monomeres présents en solut@taille de grain nominale est ainsi obtenue. Qettie
n'est pas forcément uniforme pour 'ensemble d#sshilLa taille des billes peut varier en fonctus leurs
conditions d'utilisation.

Les billes de résine de grade nucléaire ont unmdosphérique. La taille des résines est choisie en
fonction de deux paramétres antagonistes. Uneepleilie permet de favoriser I'échange en diminuant
chemin parcouru (250 pm pour les résines de typetdepm pour les résines de type macroporeux)gsar
solutés dans la REI et en augmentant la surfac®etact avec la solution (surface spécifique 3)6/0ette
derniére va de pair avec l'augmentation de la serfd’échanges par unité de volume [Fisher, 1993].
Cependant, les petites billes augmentent les fatedsiction, entrainant une limitation de I'écomlent. Au
contraire, une bille de taille importante permeéviter les pertes de charge (liées a 'augmentadiona
résistance frictionnelle) et de maintenir le déihstant. La perte de charge correspond a la gémergie
en metre d’eau par métre de résine par passagavaus du lit

_150y, h/].(l—s* )2
dpz.g.(g* )3 (5)

AP : perte de charge Pa'm

AP

v, . Vitesse superficielle en rt.s

h : hauteur de lit de REl en m
n : Viscosité cinématique en’rs*
& :porosité

d, diamétre de particule en m

g : constante gravitationnelle en i.s

Ainsi, lors d’'une opération descendante, le volypredu de liquide injecté en haut de la colonne (pou
assurer un différentiel de pression) augmente lerdg taille de la particule diminue [Dorfner, 19Toir
Figure 12).

d, d, d dj/2

8z

z

]

Figure 12 : Représentation des conséquences @gtéade charge sur une colonne remplie de REI en
fonction de la hauteur de colonne et du diamétreadtgcule
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Il faut donc faire un compromis entre vitesse dactién et débit pour choisir le diamétre de bille
optimum. Dans ce cadre, la taille des billes de Eidisies pour étre de grade nucléaire doit étrapcize
entre 0,3 et 1,2 mm [Megard et al., 2006]. Laaailes billes est parfois exprimée en mesh. Selemarme
AFNOR, I'unité mesh peut étre transformée en mm :

516

P mesl (6)

dp : diameétre de particule en mm

mesh: diametre de particule en mesh

La granulométrie correspond a la distribution eille des grains de REIl. La distribution
granulométrique répond approximativement a uneaildigton gaussienne. Dans ce cas, le diamétre moyen
correspond au tamis laissant passer 50 % des.Hikesoefficient d’'uniformité (CU) est égal au rappde
'ouverture du tamis laissant passer 60 % desdilleelle du tamis laissant passer 10 % des billes

cu = Xoos (7)
XlU%

CU : coefficient d’uniformité
Xs, - OUVErture du tamis laissant passer 60 % dessbill

X, - OUvVerture du tamis laissant passer 10 % dessbill

Plus le CU tend vers 1, plus la courbe de Gaussétstte et donc par conséquent la répartition
granulométrique est resserrée. En polymérisatiassajue, le CU est de I'ordre de 1,7. Lorsque lgrpére
subit un tamissage avant sa fonctionnalisatio&Uediminue pour atteindre des valeurs pouvant aléed ,1
a 1,3. La distribution uniforme correspond a urgutérité de la taille des grains. La porosité cgpmndante
est plus importante dans ce cas, ayant pour coaséqune perte de charge plus limitée. Le débitiest
maintenu et le volume perdu en haut de la coloimé&éd [Megard et al., 2006]. L’emploi d'un procédé
d’extrusion lors de la polymérisation permet d’atitaune granulométrie uniforme, avec des CU devbji
méme 1 pour la résine Monosphere de chez Dow Cla¢émic

La technique utilisée pour mesurer la granulomédtét le tamissage décrit par I’American Sociaty f
Testing and Materials [ASTM, 1982]. Cette dernierété abandonnée au profit d'instruments de mesure
optique mais les facteurs tels que le diamétre maye le CU restent utilisés [Fisher, 1993]. La figu
suivante (voir Figure 13) correspond a une mesargrednulométrie réalisée a l'aide d’'un granulométser
Malvern en voie liquide sur une résine anioniqueetgel (Amberlite IRN78) sous forme hydroxyde.
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Figure 13 : Distribution granulométrique des partés de résines anioniques fortes sous forme
hydroxylée (OH) de garde nucléaire (Amberlite IRIN78

19



Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

La taille des grains et leur répartition en tafitmt une exigence fonctionnelle primordiale danshieix
d'une REI de grade nucléaire. La taille des graikience la cinétique (moins pour une résine deety
macroporeux) et le débit que I'on peut imposertdibie et la distribution en taille affectent larpsité du lit
de résine (propriété que nous verrons par la suiteds allons d’abord nous intéresser au pourcentkgy
DVB.

1.4.3.2.2 Pourcentage de DVB et « taux de réticulation »

L'introduction de DVB permet de réticuler le polyreéet le rend ainsi insoluble. Pour rappel, lesrd®a
de polystyrene linéaires sont solubles dans I'dai.pourcentage de DVB est aussi appelé «taux de
réticulation» (ou « taux de pontage ») et s’éctibXour 10 % de DVB. Le pourcentage de DVB corraspo
au pourcentage molaire de pur DVB introduit dansnidange initial pour polymériser et pas au produit
commercial (qui n'est pas pur en DVB, mélange dmsiplurs isoméres et d’éthylstyrene). Il est imddesile
mesurer la proportion exacte de DVB du fait detBnégénéité de la matrice. Il ne s’agit pas d'unarde
contractuelle formelle donc X + 0,5 % [Korkisch,88. Le % de DVB peut varier entre 0,25 et 25 %3anai
en général il est compris entre 8 et 12 %. Pourdemes de grade nucléaire type gel, il est ertrgéme
8 %. Les billes de résine macroporeuse sont pticitées avec un taux de 15 %.

Le pourcentage de DVB permet d'ajuster le degrédlieulation de maniére simple et reproductible.
Lorsqu’il y a interpénétration lors de la réticidat, il est possible qu'il y ait création d’enchéenents. La
répartition des enchevétrements n'est pas homogése la création d'interstices de tailles différesit
[Millar, 1983]. L'augmentation du taux de réticutat rigidifie la structure des REI. Lorsque la céiation
est importante, la résine devient de plus en plus,dle moins en moins élastique.

Le pourcentage de DVB est une caractéristique itapte et il devrait étre normé car il peut varieloa
le fabricant et méme selon le lot. Il va affectardorosité intra-granulaire en déterminant la ¢ades
interstices et la variation de cette taille tout@ng de I'utilisation de la résine en déterminengonflement.
En effet, le pourcentage de DVB va affecter I'élatst et donc le gonflement de la bille.

1.4.3.2.3 Porosité(s)

La porosité totale est définie comme égale au raghovolume non solide (principalement de I'eaur) s
le volume total de la colonne.

» Vo st
£ = int erstitiel
V, (8)

total

£ : porosité totale
\V/ : volume interstitiel en fh

int erstitiel

V.. :volume total en th

total

Pour étre plus précis, il est possible de défirauttes porosités. La porosité inter-granulairerefes
grains, correspond aux vides entre les billes d:eé Elle est fonction de la taille des graindetleur
granulométrie ainsi que dans une moindre mesuréeue capacité de gonflement (fonction du taux de
réticulation).

La porosité intra-granulaire est la proportion ddeva lintérieur des grains ; elle est directement
proportionnelle au taux de réticulation, tout commse variation en fonction de conditions d’études
(directement imputable au gonflement fonction derdticulation). La porosité intra-granulaire vaee
fonction du type de résine et de sa fabricatiote Elest pas uniforme. Il y a donc hétéro-poroaitause des
mailles de tailles variables. Les pores sont osvettinterconnectés. Les résines de type gel pergedes
pores de taille globalement inférieurs a 10 nm. R&$ de type macroporeux possedent des pores lts tai
plus importantes, qui varient de 10 a 100 nm.

La porosité agit directement sur la rétention d’fdité.

20



1.4.3.2.4 Rétention d’humidité et phénomenes afférents

Comme nous l'avons vu précédemment, les REI seeptést sous la forme de sphéres possédant un
squelette réticulé a I'intérieur duquel se trouvdes interstices vides. Ces sphéres de REI soolulss,
mais présentent des propriétés hygroscopiquesctéaisges par une adsorption d’eau. Le squelajtderi
présente des propriétés élastiques. Il peut dangahser (gonfler) lorsque de I'eau entre jusqtt@iredre
un équilibre de gonflement. Ce dernier corresponkh dnise en exergue de deux forces opposées: la
résistance de la matrice et la tendance a la dliluti

La tendance a la dilution est caractérisée pardasipon osmotiqudl) qui va diriger I'eau de la solution
externe (moins concentrée) vers l'intérieur deil fplus concentrée). La bille va ainsi gonflesgu’'a ce
gue la pression interne appelée pression de goefle(R;) soit égale a la pression osmotique (sans celle-ci
la dilution serait infinie et donc la bille de RE&rait détruite). La pression de gonflement cowedpa la
résistance de la matrice, elle est fonction dea$#tité du squelette. Lorsque le squelette egserfuent
réticulé, il devient rigide et donc la pressiongtmflement est élevée. Dans ce cas, la pénétrdteau a
I'intérieur de la bille est limitée et donc la nésiva moins gonfler. Lad?varie linéairement avec le volume
de résine gonflée :

P, =aV,-b (9)

V, : volume de résine gonflée efm

a et b : facteurs dépendant de la nature de la réside sbn taux de pontage

Le volume d’eau retenue dans les REI peut étreidérée comme de I'eau liée ou libre.

L'eau liée est associée par des liaisons faiblesgraupements fonctionnels de la résine car c'est u
solvant polaire (voir I1.1. ). Il S'agit de la spbkeéde solvatation autour du squelette et des cdoie-Pour
rappel, les résines de grade nucléaire sont dewessfrtes qui possédent des groupes fonctiorawitie ou
base forte. L'eau pénetre dans les pores et iol@segroupements fonctionnels en provoquant leurs
dissociations (analogues a celles des acides obates fortes en milieu aqueux). Les électrolyitessfet
mobiles vont alors s’entourer de molécules d’eaudlameétre de la sphére de solvatation (qui entiiorg
est appelé diamétre solvaté. La sphére de solvatast fonction du degré d’hydratation. Ce dernier
correspond a I'habileté d’'un ion & s’hydrater encliion des conditions. || augmente lorsque la charg
augmente (z) et la taille du rayon cristallograpleigliminue (r). En effet, le degré d’hydratatiorpeléd de
l'intensité de la charge a la surface de l'iorexiste des tables donnant le diamétre solvaté daicg ions :

Tableau 4 : Présentation des rayons ioniques H8sldg cations [Kunin, 1982]

Rayons hydratés en angstroms

lons Rayons nus Rayons ioniques hydratés Moles, )
(Pallman) (Jenny) H,O.mol

Li 0,68 7,3 10,0 12,6

Na 0,98 5,6 79 8,4

K 1,33 3,8 5,3 4,0

NH. 1,43 5,37 4,4

Rb 1,49 3,6 5,09

Cs 1,65 3,6 5,05

Mg 0,89 10,8 13,3

Ca 1,17 9,6 10,0

Sr 1,34 9,6 8,2

Ba 1,49 8,8 4,1

La différence entre I'eau liée et I'eau libre etficile & mesurer. En pratique, I'eau liée assedéla REI
occupe un volume moins important que la somme aies leolumes séparés. Pour déterminer le volumé tota
d’eau liée, il faudrait comparer des mesures desenas de volume pour des billes saturées aveadifte
contre-ions. Le volume total d’eau liée dépend @palement du nombre, mais aussi de la nature frayo
cristallographique), et de la force (correspondaia charge) des contre-ions présents dans laerése
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volume total d’eau liée aux ions mobiles qui poiemapénétrer dans la résine peut étre négligé-vis du
volume d'eau libre.

L'eau libre présente dans la résine corresponeéritirbe d’eau due a la pression osmotique. Cettéent
d’'eau est fonction de I'élasticité du squeletteoffmrtionnelle au taux de réticulation de la REl)detla
concentration de la solution externe. Lorsque latem externe est diluée, le volume d’eau liéeramit est
important puisque la force osmotique est une faealilution. Cette derniere est limitée par la pi@s de
gonflement imposée par le squelette de la REI. W ldae peut aussi étre affectée par I'échangeedam que
la sphére de solvatation autour de I'ion échang# parier et donc le diametre solvaté de l'ion.drassion
de gonflement imposée va ainsi étre modifiée adfeicte volume total d’eau libre. Ce dernier estsaus
influencé par un autre phénoméne : les forces rélgetiques. Les charges du squelette se repoussent
entrainant une expansion favorisant I'entrée dlédae.

Le volume total correspondant & l'eau liée et libest caractérisé par une grandeur: la rétention
d’humidité. Le volume d’eau superficielle préseataur des billes & cause de la tension de surfast pas
considéré dans la rétention d’humidité. Pour obtémirétention d’humidité, il faut mesurer les voles
d'eau libre et liée, c’est a dire le volume d’ead’iatérieur de la résine. Pour cela, le volume alie
superficielle est éliminé par centrifugation. Lags@ de résine humide est pesée. Puis, la résirsédste
par un passage a I'étuve a 110°C pendant au mam$eure. Et enfin, la masse de résine séche estrése
La rétention d’humidité peut alors étre calculée :

m m

h — résine! hydratée_

m

résineécheloo ( 10 )

résirehydratée

h : rétention d’humidité

m : masse de résine humide en g

résinehydratée

m : masse de résine séche en g

résingéche

Le gonflement total est de I'ordre de cing a dilsfl® volume sec pour une résine faiblement rédieul
(X0,5 & X2) et d'une fois et demie le volume searmuane résine fortement réticulée (X15 & X20) [Titkm,
1965]. Pour une résine type gel de qualité nuaé@iB), 'augmentation de volume est donc compeisge
40 et 60 % [Holl, 2000].

Le « gonflement spécifique » est fonction du tygecdntre-ions présents dans la résine [Dorfner2]197
et peut donc varier lorsque les contre-ions présgans la résine sont échangés avec des contrésgussde
la solution. Le « gonflement spécifique » est famttdu degré de solvatation des contre-ions éclmrigé
bille de résine va ainsi gonfler ou se rétracter.

Le gonflement total et le « gonflement spécifiqueont jouer sur la masse volumique car le volume
occupé par I'eau liée est beaucoup moins impogaatcelui occupé par I'eau libre. La masse volumiga
donc augmenter avec le taux de réticulation. L'erde grandeur de la masse volumique pour une résine
anionique est compris entre 1,03 et 1,12 .cRour une résine cationique, la valeur est plysomante : la
masse volumique est comprise entre 1,18 et 1,38 Mégard, 2006].

L'eau n’est pas la seule espéce a étre adsorbglease résine.

1.4.3.2.5 Adsorption de solutés

Au contact d’'une solution, il y a un phénomene degge des solutés. Ces solutés peuvent étre de deu
types : non électrolytiques ou électrolytiques.t@asfert est caractérisé par un équilibre castiréversible.
L'adsorption de solutés peut étre caractérisée yrar isotherme de sorption. Un point particulier de
l'isotherme correspond au coefficient de partaggl(@u rapport de la quantité de matiére en phésea
divisée par celle en solution) pour les conditierpérimentales dans lesquelles le point a été resur

Dans le cas ou les solutés sont non électrolytiguae&git simplement d’'un partage de solutés etdr
solution externe et les billes de REI. La pénéiraties solutés non électrolytiques dans la réshesgie par
I'exclusion stérique. La taille de la sphére devatdtion va donc jouer un réle. Lorsqu’elle est ampnte, le
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diamétre de lion augmente et il peut étre excle Méme, le degré de réticulation va intervenir en
augmentant la pression de gonflement qui tendra frtir les solutés et aussi par I'effet de tamisva
empécher certains solutés de pénétrer dans la s solutés non électrolytes ne sont pas afegt
I'exclusion stérique alors ils entreront. Cetteréatest proportionnelle & leur concentration dansolution.

De méme les interactions spécifiques faciliterolenttée des solutés non électrolytiques. Parmi ces
interactions spécifiques, il y a des interactionsgibles avec les contre-ions, avec les groupeagues fixes

et avec la matrice. Les mécanismes de ces intenacpeuvent étre de type complexation, interactien
London, interaction dip6le-dipble [Helfferich, 1962.a sorption de solutés non électrolytiques dépda
I'’échange d'ions car le volume d’eau libre affelesorption des solutés non électrolytiques.

Dans le cas de solutés électrolytiques, il est iptesde distinguer les électrolytes faibles qui se
comportent comme les non électrolytes, des élgga®lforts qui ont un comportement bien distinatsL
électrolytes forts sont constitués d’anions et digoas correspondant a des éléments neutres, iraile
conserver 'électro-neutralité. Dans ces élémdatspntre-ion est généralement identique a celttiépoar la
résine. C'est-a-dire que pour une résine sous fpno®née (H), il peut s'agir d’acide chlorhydrig(t¢Cl).
Dans ce cas, le contre-ion correspond aux protérie eo-ion correspond au chlorure. La présence de
groupes ioniques fixes va empécher I'entrée deonse-icar ils ont des charges de méme signe. Leur
adsorption entrainerait donc un déséquilibre aweaniv des charges et empécherait la conservation de
I'électroneutralité. Ce phénomene est appelé «wsikmh de Donnan ». Ce phénomeéne va aussi empécher |
sorption de solutés électrolytiques. En effet, & Ico-ions ne peuvent pas entrer, pour conserver
I'éléctroneutralité, les contre-ions ne pourrons gatrer non plus (par le phénomene de partageld&s).
Lorsque la solution est diluée et que la résinefesement réticulée et présente de nombreux gupe
fonctionnels, alors I'exclusion de Donnan s’amplifiempéchant I'entrée de tous les co-ions. La seule
possibilité de non application de I'exclusion dendan se produit lorsqu’il y a association d'ionsar
interaction ou par complexation. L'exclusion de Ban n’a aucun effet sur les non électrolytes.

La REI est fonctionnalisée comme nous I'avons vg bte la présentation sur la synthése des REI. Dans
la partie suivante, nous allons présenter plusiggétent ces groupes fonctionnels.

1.4.3.2.6 Groupes fonctionnels et capacité d’échange

Lors de la présentation des principes élémentdieg¥change d'ions, ce dernier a été défini comume
réservoir de contre-ions a échanger. Parmi lesredohs présents en phase résine, il y a deux gsand
classes qui peuvent étre définies. La premiéreamoecles ions qui contrebalancent la charge dulsti@ele
la résine. La seconde concerne les contre-ionsequient dans la résine par le partage des sol@&s.
derniers sont libres au sein de la résine. S'ilgnEnt des groupes avec des co-ions, il ne fautlgms
confondre avec les groupes fonctionnels.

La capacité d’échange (CE) permet de comptabilesseombre de contre-ions échangeables des groupes
fonctionnels présents en phase résine pour unaimertuantité de résine. La CE est indépendantia de
taille, de la forme et de la nature des contre-idoss contre-ions issus du partage de soluté sont
comptabilisés par la capacité de sorption et sonsidérés comme négligeables par rapport a la i@ ale
contre-ions des groupes fonctionnels.

La quantité de résine peut étre définie théoriquembBans ce cas, la CE est dite théorique. La CE
théorique peut étre massique. Elle est calculésglar le polymére est monofonctionnel grace a lasenas
molaire du monomere porteur du groupe fonction@elte derniére est plus facile a calculer pournésee
cationique forte de type sulfonique car elle estnafonctionnelle. La CE théorique peut aussi étre
volumique. Les CE théoriques des résines anionigaesplus difficiles a calculer : en effet, daesoas les
styrénes ne sont pas tous porteurs de groupesdonets, seul un certain pourcentage le sont [deth,
1962].

La CE théorique ne correspond pas forcément a lac@Eontrée en pratique. Cette derniére est appelée
CE apparente. Elle correspond a la concentrationpas des groupes fonctionnels comme la CE thémriqu
mais de groupes fonctionnels sous formes ionid@ans le cas d’'une résine cationique forte, les pgoeu
fonctionnels peuvent étre comparés a des acidés f@our rappel les acides forts sont des ionogénes
sont totalement ionisés dans I'eau. La différencecdes acides forts est que les contre-ions sousef
ionisée restent dans la résine afin de respe@ectro-neutralité. La CE apparente est donc siraikala CE
théorique pour une résine forte. Les groupes noisés ne sont pas pris en compte dans la CE appaten
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différence fondamentale dans le cas d'une résirte faent de la mesure de la quantité de résinentasit

pas définie théoriguement mais expérimentalemeatCE apparente correspond soit & une masse de résin
(séche ou humide) ou a un volume. La CE apparaype{ée CE) d'une résine cationique sous forme
protonée (H) est exprimée a partir de I'équatio@)(Comme nous l'avons vu précédemment, la masse
humide et le volume dépendent du gonflement dédme lié a son taux de réticulation et aux coitns-
présents dans la REI.

zn
CE:mH (11)

n— : nombre de moles de contre-ions (mol)
T

Z : charge électrique de I'élément A

M. - Masse de résine humide (g)

La mesure de la CE apparente d’'une résine catiersqus forme protonée (H) dépend aussi des contre-
ions présents en solution (qui doivent étre en exur étre sir que la totalité de la résine vagrasous
cette forme), du pH (car s'il est trop bas, il vayoir compétition entre les contre-ions et lestqme en
solution), de la température, et de I'exclusiomigtée (qui peut jouer si le contre-ion en solutm@peut pas
pénétrer en phase résine). Le pH d’utilisation pme résine cationique forte est compris entre #etet
pour une résine anionique forte entre 1 et 12 [igif1972].

Pour mesurer la CE, il faut préalablement conditeyria résine par un processus de ringcage (voieRAan
1). Le contact prolongé de la résine avec de I'déminéralisée permet de se débarrasser de certaines
impuretés présentes initialement en phase résioaignes (sulfates, chlorures) ou cationiques (sodifer,
aluminium, mercure, cuivre, calcium et magnésiufishier, 1993]. En effet, les résines présentent un
certains nombres d’électrolytes sorbés, des résldugolymeérisation ainsi que des produits de dédiarl
formés au cours du stockage et du transport déses§Gressier, 2008]. De plus, il faut peser Isimé
humide avant de démarrer la mesure avec un pr&at®lpesée (voir Annexe 2) qui garantisse un état
standard [Carrer, 2008].

Puis la mesure de la CE peut débuter. Cette mgmure étre réalisée selon deux protocoles. Il 'y a le
protocole de Rohm et Haas (nom du fabricant deneg¢givoir Annexe 3) et le protocole de dosage ¢oure
(voir Annexe 4) [Elain, 2004]. Avec une incertituttgale de I'ordre de 1,6 %, le protocole de Roh@as
présente une incertitude moins importante que ahludosage en retour qui présente une incertitwde d
I'ordre de 6 % [Gressier, 2008]. C’est donc ce @@rgue nous utiliserons pour notre étude.

La capacité utile d'une REI correspond a la cagadiechange de la REI a laquelle est retranchée la
capacité restante en fin d'utilisation. Il s’agé th fraction de la capacité totale réellemenisé@d au cours
de I'échange d’ions. La capacité utile dépend deslitions d’utilisation.

La CE est une caractéristique fondamentale intgusé la résine échangeuse d’'ions étudiée. La QE pe
diminuer si la résine est détériorée. Nous allodgetbpper par la suite les différents types de atfgion et
leurs conséquences sur la stabilité de la résine.

1.4.3.2.7 Stabilité et dégradation

Les REI sont utilisées dans des conditions sévégas,stabilité doit donc étre treés grande afinvdia
une durée de vie importante. Leur stabilité peute éaffectée thermiquement, mécaniquement et
chimiquement. La durée de vie des REI est détemniper leur capacité utile qui correspond a la fuite
ionique acceptable pour les spécifications d'wttiesn des REI en CNPE [Millet, 1999]. Cela corresp@&n
général & une concentration seuil de bore ou kietit.

La stabilité représente la propension du squedetiester stable durablement tout en gardant secitépa
d’échange. La qualité de fabrication de la résiorditionnera sa stabilité et donc sa longévité Kisir,
1989]. Son degré de réticulation et sa capacitehdliége vont étre notamment des facteurs de tenue
importants. Les différents modes de dégradatidaues effets sur la REI sont présentés ci-dessous.
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La dégradation peut étnmécanique Il y a plusieurs modes : l'attrition (due aux des de friction),
I'écrasement (compression due a un débit imponpantexemple) et les chocs osmotiques (alternance de
contraction et de gonflement dus a la variationdrtgmte de la concentration des solutions au codiada
REI lors de la MAF par exemple). La REI idéale gae¥sistante aux chocs physiques mais souplereuge
pour se déformer sous l'effet des chocs osmotigles. exploitants de CNPE préconisent d’utiliser des
résines de type gel a fort taux de réticulationdes résines macroporeuses car leurs squelettegrésnt
résistants. Les billes de résine recommandéessfnti trés réticulées) résistent mais en cas daaintd
mécanique trop importante, elles peuvent se dégagrén miettes. Les résines anioniques sont moins
résistantes mécaniquement que les résines catesiqu

La dégradation peut étteermique a partir de 50°C pour les résines anioniques. fiat, des groupes
ioniques présents sur les résines anioniques somsnstables. La dégradation d’Hoffman transfores |
groupes fonctionnels bases fortes en bases faillede réaction a lieu en permanence a température
ambiante mais est trés lente. C’est pourquoi Ismieé anioniques ont une date de péremption. Lsige®
cationiques sont affectées par la dégradation tigelena des températures trés élevées, non reneerdre
CNPE. Dans ce cas, elles subiraient une désulfimaties résines anioniques sont moins résistantes
thermiquement que les résines cationiques.

La dégradation chimique peut étre de deux typbsmique et radiochimique.

La dégradatiorchimique est provoquée par une oxydation due au peroxydgdddgene (HO,). Cette
oxydation provoque une dé-réticulation du polyméres billes de résine vont alors s'amollir et genfl
provoquant une augmentation du volume total pougatrainer des pertes de charges. De plus, leggtelge
de polystyréne réticulé va empoisonner la résinenggue (par laquelle il est retenu). Les résingism@ques
et cationiques sont affectées par ce type de phénemmais les résines anioniques sont aussi affept¥des
conséquences de la dégradation chimique des résatieniques. Au final, les résines anioniques stumc
moins stables & la dégradation chimique.

La dégradation chimique de typadiochimique peut provoquer des dégradations du squelette etiais
peut aussi affecter les groupes fonctionnels. Y| a'pas de différence entre la forme gel et la &rm
macroporeuse. Les résines cationiques sous formtrgre (H) sont les plus sensibles a la dégradation
radiochimique. A noter que la radiolyse de I'eautpggrovoquer une dégradation chimique due a la mise
place de conditions oxydantes.

Les mécanismes de dégradation sont connus maidepasjuantification. Les effets conjugués des
mécanismes de dégradation ont rarement été étuti®g.a pas de résultats d’expériences de dédiaua
réalisés sur les résines actuellement utiliséeSNIPE.

Dans cette partie, les propriétés générales desoREEté présentées. Ces propriétés ont pour erigin
principale les propriétés structurales particubéde squelette des REI. Les REI se présententfeoug de
billes plus ou moins réticulées suivant I'ajout@&B. La réticulation joue sur les propriétés élqgés du
squelette en jouant sur le gonflement de la RElsgeelette porte aussi des groupes ioniques fiRes.
derniers forment des groupements fonctionnels @sssciant a des contre-ions, généralement par des
liaisons faibles. Outre les propriétés générae&EI| va avoir un comportement particulier envessdolutés
présents en solution. La REI va les échanger as&cdntre-ions qu’elles portent dans le cadre @ézhéinge
d’ions. Cette propriété particuliére sera étudidesda partie suivante.

1.5. Propriétés particuliéres des REI

Dans cette partie dédiée aux propriétés parti@diéles REI, nous allons nous intéresser au preessu
I'’échange d'ions dans une REI. L'échange d’'ionssdarcadre d’'une REI n’est pas un mécanisme sirfle.
effet, il est régit par de nombreux phénoménessqui influencés par les propriétés structuralesRigs
L'échange d'ions peut se diviser en plusieurs &apear la suite, nous allons étudier deux étapes
primordiales.

Nous allons présenter la réaction d’échange d’'iopsoprement dite » qui se produit lorsque lestéslu
sont localisés au niveau des sites d’échanges@ijissait d’'une réaction chimique classique albserait
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possible de désigner cette partie comme la « chilei€échange d’ions ». Ce sujet sera développé tan
partie sur I'équilibre de I'échange d’ions.

D’autre part, le transport des constituants jusgx’'sites d’échanges va étre présenté. Pour sieplié
terme de physique de I'échange d'ions est emplay& désigner cette partie. Ce sujet est au coenotte
problématique et sera développé dans la partiEstinétique de I'’échange d’ions.

Dans cette partie, nous allons donc présenterilibgeide I'échange d’ions et la cinétique de I'éolge
d’ions. Le but est de bien comprendre les mécarisiniorigine de ces phénomenes ainsi que lesuexte
qui peuvent influencer ces phénoménes et les medgleé permettent de les prédire. L'ensemble des
informations présentées dans cette partie s’apgligaux REI fortes cationiques (type polystyrénkosé)
ou anionique (type polystyréne avec triméthylamipcipalement de type gel.

1.5.1 L’équilibre réactionnel

Dans cette partie, I'équilibre réactionnel de I'énfe d'ions va étre explicité ainsi qu’un certagmiore
de constantes et de variables qui le caractériseréaction est dite a I'état d'équilibre lorsques le
concentrations des réactifs et des produits neenamplus. L'état d’équilibre correspond a un certai
pourcentage de produit par rapport aux réactifedhtits, équivalant & un certain achévement dédation.
Deux parametres fondamentaux contrbélent I'état uildare. Le premier, la cinétique chimique défitet
vitesse d’atteinte de I'état d’achevement d'unectiéa. Le second est un parametre thermodynamigiie g
contrdle le degré d’achevement de la réaction polit et Shore, 2003]. La cinétique chimique ne das
étre confondue avec la cinétique physique. Pauite,des définitions suivantes seront adoptéestihétique
physique (détaillée dans la partie précédente)siappelée cinétique de transport correspond atdésse
pour atteindre les sites d’échange. La cinétiguenicfue, aussi appelée cinétique réactionnelle spoed
quant a elle a la vitesse pour atteindre I'égqudlibsrsque les contre-ions sont proches du site &eel
I'’échange doit avoir lieu (conditions analogues élles rencontrées en solution aqueuse). La cingtiqu
physique n’est pas négligeable comme nous I'avangprécédemment (voir 1.5.2 ). Dans cette partis, le
phénomeénes liés a la cinétique physique ne seemnpps en compte. Seuls les phénomenes liés dillkée
réactionnel seront traités. Pour rappel, cetteedtutt I'équilibre réactionnel se place dans le eatlune
hypothése couramment faite en chimie qui consigtgeaque la solution est « parfaitement agitée¢ cpuél
est donc possible de s’affranchir des phénomengsiqures liés au transport. Dans le cadre de I'édele
I'équilibre réactionnel pour une REI, la cinétigehimique est supposée négligeable au vu du facteur
thermodynamique. En effet, les RElI montrent desligds marquées envers certains ions analoguesa un
réaction sous contr6le thermodynamique fournispaioritairement les produits les plus stables. aetdur
thermodynamique peut étre défini a partir d’'un @ertnombre de constantes et de variables que nous
présentons ci-apres.

La réaction d'échange d'ions est a différencier partage de solutés (non électrolytiques et
électrolytiques) ainsi que de l'adsorption d'edordi (voir 1.4.3.2 ). La réaction d’échange d'iondieu
lorsqu’une solution d’électrolytes contenant dextiblytes de méme signe mais différents de ceua &kl
sont placés en contact avec cette derniére. L’é@ghdtions doit étre équivalent au niveau des claadi@ de
respecter I'électroneutralité. L'échange d’un iorpar un ion B est présenté a l'aide de la réadigmante
dans laquelle un élément présent dans la phasgerést symbolisée par une barre au dessus de gatém
concerneé :

2B% +7, A" = 7,B® + 7,A" (12)

z : valence du compose i

A partir de cette réaction et de la loi d’actionrdasse, il est possible de donner la constantauililée
suivante :

a a
Kie = =52 (13)

Z8 Zp
A B

a - activité du compose i

26



Dans le cadre de I'échange d’'ions, la constantquili®ére apparente est appelée coefficient de Heiec
car elle dépend de la composition dans la REI. badgn suivante permet d’exprimer le coefficient de
sélectivité :

L ber

(14)

Kye =

3
K e : COefficient de sélectivite de I'échange des iénsar les ions B

[i] : concentration du composé i en mal.L

Pour caractériser une réaction d'échange d’iorsstilpossible d’utiliser le coefficient de distriion (ou
de partage) d’'un élément donné :
5]
K, = (15)

]

K, : coefficient de distribution (ou de partage)

La réaction d’échange d’ions est un procédé séldtdr la suite, les facteurs physiques a I'origieela
sélectivité seront présentés. Puis, un certain merdb modéles physiques (établis a partir des phénes
physiques ayant une influence sur la sélectiviegpist explicités. Enfin, une approche plus génésaia
présentée en décrivant les modéles thermodynamiques

1.5.1.1 La sélectivité

Lorsqu'une REI sous forme A est mise en contact avee solution contenant des contre-ions avec des
charges de méme signe B, des échanges de A etaie lBeu entre la phase aqueuse externe et la phase
résine. Une fois I'équilibre établi, il est possgilile constater que les deux contre-ions ne sepagpartagés
de facon identique entre la phase résine et lagphgseuse externe. L'un deux, I'ion B par exempie e
présent en plus grande quantité en phase résineELasélectionnéle préférence I'ion B. Les préférences
de la REI sont regroupées sous le terme de sétéctette derniére a pour origine des affinitasspbu
moins marquées envers certains contre-ions qupout origine des facteurs physiques. L'influencecds
facteurs physiques peut étre caractérisée partaegieés qui ont pour but d'une part de comprendee |
phénomenes impliqués dans le cadre de la séléctvitl’autre part de prédire les affinités des Ritlcune
de ces théories n’est parfaitement adéquate mdisseutilisant collectivement, il est possible dasser les
différents contre-ions par ordre d’affinités. Pdéterminer la sélectivité d’un contre-ion vis a disn autre,
des régles empiriques (issues directement desi¢is¢qreuvent étre utilisées. Ces derniéres soseptées
par ordre décroissant. C'est-a-dire que les rdgkeplus influentes pour la sélectivité seront pnéSes en
premier. La discussion restera a un niveau quidlitat

En tout premier lieu, les préférences de la résiogente verd'ion portant la charge la plus élevéelLe
terme pour désigner ce phénomeéne est l'électramété. Il s’agit d'un phénoméne purement
électrostatique qui ne prend pas en compte leesauypes d'interactions (phénomene de gonflement,
interactions spécifiques...). La résine préferedestre-ions de plus fortes valences car ils peenetde
réduire le potentiel de Donnan (voir équation ()22L’électro-sélectivité augmente lorsque la siolt
externe est diluée. Ce phénomene peut s’atténueg sbnverser pour de fortes concentrations enspha
aqueuse externe.

A valence égalela REI marque une préférence pderrcontre-ion ayante diameétre solvaté le plus
faible. Il s’agit d’'un phénomeéne de stéréo-sélectivité dignétre solvaté dépend de la taille de la sphére d
solvatation qui est estimée grace au degré d’hgtloat d'un contre-ion (voir 1.4.3.2.4 ). Cette pridnce a
pour origine un abaissement de la contrainte élastliée a la matrice de la résine. En effet, letresion
ayant le diamétre solvaté le moins important esffgpé car il provoque le moins de gonflement. La
sélectivité pour I'ion ayant le diamétre solvatéles faible augmente lorsque la REI gonfle. Cenphééne,
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relativement moins important que l'influence desédence, s’applique aux résines cationiques. Aurage,
les résines anioniques sont plus influencées paph#Enoméne de solvatation car il induit aussi une
augmentation de la polarisabilité. Ce phénomend’astant plus marqué que la résine est réticulée.

La porosité intra-granulaire de la REI entrainefgiarune exclusion stériquea partir d’'un certain
diameétre. Il s’agit d'un phénomene de tamis moléical Les larges contre-ions sont ainsi mécaniqméme
exclus de la résine. Il est important de faire iiidguo avec la pression de gonflement car cettmidre
n'empéche pas des contre-ions de tailles importadte remplacer totalement des contre-ions de petite
tailles.

La sélectivité de la REI est plus importante pas tontre-ions capables de réalides interactions
spécifiques Ces dernieéres peuvent étre de trois types. Lmipretype correspond aux formations de paires
d’'ions entre les contre-ions et les groupes iorsqiiges (exemple : complexation, précipitation). Le
deuxiéme type correspond a des interactions ékatiques dont la forces est proportionnelle dhiarge et
inversement proportionnelle au paramétre de Debijekel (&), soit a la distance entre les deux charges
(exemple : contre-ions de haute valence et deggdtilles). Le troisieme type correspond aux atgons de
London (exemple : particules organiques présertaet forme analogue a celle du squelette de lae@ésin
notamment avec la présence de cycles aromatiques).

La sélectivité de la REI diminue lorsque les cotities « a échanger » formetés complexes avec des
co-ions en solution aqueuse externdéa résine préfére les contre-ions qui ne s'agsiqgias avec les co-
ions de la solution en raison de I'exclusion de Dam Par contre, la formation de complexes avec les
contre-ions « produit de I'échange » par préciptahotamment provoque l'effet inverse.

L'augmentation de la température a un effet trésemni sur la sélectivité, la diminuant Iégéremer. L
pression n'a pas d’effet notable sur I'équilibraaonnel.

Pour conclure, la préférence de la REI va aux eeiatns de plus grande valence, avec le plus petit
volume solvaté. La densité de charge fonction dedeeix parameétres entraine une affinité de la egsour
les contre-ions ayant la charge la plus localités. contre-ions préférés sont ceux qui interagisteplus
fortement avec les groupes ioniques présents esepfisine et qui participent le moins a la formatie
complexes avec les co-ions. La sélectivité augmiensgue le degré de réticulation augmente (sapéseur
a 15%) et que la concentration de la phase aquexisne diminue. A partir des régles empiriques
présentées, il est possible de déterminer appraxiement les préférences d’'une résine pour un ednotr
vis-a-vis d'un autre a quelques exceptions presc@nparant le comportement de différents ions wigsa
d'une REI sous une certaine forme, il est posaibé¢ablir un classement par ordre d’affinité poneWREI
donnée.

Pour pouvoir prédire I'échange d’ions, des modébdes été développés. Au départ, il s’agissait
principalement de corréler des équations avec éssltats expérimentaux (en utilisant des isothermes
Langmuir ou Freundlich). Puis, des modéles physigesus de la prise en compte de certaines prépriét
physiques des REI ont été développés. Certainsedanmdeéles physiques seront explicités dans laepart
suivante.

1.5.1.2 Les modéles physiques de la réactivité chimique

Les modeles physiques permettent de visualisefet'edles propriétés physiques des REI en les
transposant en équations mathématiques. Ces mosi@tesrestrictifs en cela gu’ils ne prennent pas en
compte la totalité des forces physiques ayant ufleeince sur I'échange d’ions. Le choix du modéle
implique une connaissance du comportement de laerégriori afin de pouvoir choisir le modeéle le plus
adapté. Nous avons décidé de présenter certaireslanodéles car outre le fait qu’ils permettent une
meilleure compréhension de l'action des forces jglues, ils donnent aussi une bonne base pour prédir
I'équilibre réactionnel.

Bauman [Helfferich, 1962] introduit la théorie d’'une phasésine sous forme de solution agueuse
concentrée dans laquelle une espéce ionique esbhitenCe concept permet d’aller au dela du trageim
formel en introduisant par analogie les activitspbase résine. Ces derniéres sont calculées canlae
phase résine était une simple solution concentrée.
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Par la suite le modele de Gregor[Helfferich, 1962] a été développé. Il s'agit d’'umodéle
macroscopique. Les phénoménes physiques représeatgs le cadre de ce modéle sont purement
mécaniques. Il ne prend pas en compte I'électreetigité et les interactions spécifiques. Le moddde
Gregor, comme le modéle de Bauman, traite la ph&siee comme une solution aqueuse concentrée dans
laguelle certains électrolytes sont immobiles. Led&le de Gregor utilise trois composants : la phmésine
avec les groupes ioniques fixes solvatés, le sthilzne et les ions mobiles solvatés. La spéciidti modele
de Gregor repose sur la prise en compte de I'élgstie la phase résine en représentant la caghcit@seau
a s'étirer par des ressorts. Ces derniers repeselat contrainte liée & la pression de gonflemeeatfigure
suivante (voir Figure 14) illustre le modéle posichs d’'une résine cationique.
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Figure 14 : Schéma représentatif du modéle de Gmma une résine cationique

Le modele de Gregor repose sur la différence dssfe entre la phase résine et la phase aqueuse
externe. Cette différence correspond a la prestéogonflement et s’exprime :

P=P-P (16)

P : pression en phase résine en atm

P : pression en phase aqueuse externe en atm

Le traitement s’applique sur I'équilibre d’échardjions donc il s’agit d’espéces chargées. Dansas ¢
lorsque I'équilibre est atteint, le potentiel élechimique de chaque composant devient égal danddex
phases :

(n)=n) (17)

n, - potentiel electrochimique de I'espece i en Jol

Le potentiel électrochimique s’exprime :
n =i +zF¢ (18)

z :valence de I'espece i
F : constante de faraday en C.fhol
9. potentiel électrique en V

Le potentiel chimique s’exprime :
#, = p? +RTIn(a) + Py, (19)

w°  potentiel chimique de I'espece i a I'état standen J.mot

v, - volume molaire partiel de I'espece i e m

La différence de potentiel électrique entre lesxdeiases est égale au potentiel de Donnan. L’esiomes
suivante a été obtenue en combinant les trois imsaprécédentes :
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

Edonnan Eﬁ_¢ :Z:I;:(RT ln[Z]_PGVi] (20)

L'équation ( 20 ) est valable pour n'importe quedispéce mobile, nonobstant le nombre d'espéces
présentes dans le systéme. La combinaison de tiéquarécédente pour une espéce A et une espéeas d
le cadre d’'un échange de A par B s’exprime :

|2 r— 24l
RT”{[Z:} (ZZJ ]: PGQZB‘VA _‘ZA‘VB) ( 21 )

En substituant les activités par les molalités auntVvéquation :
a =my, (22)

m : molalité de I'espece i en mol kg

y, - coefficient d’activité molaire de I'espece i

I'’équation suivante est obtenue :

— |z g
in(K,5)=1n : +|n[ﬁh]+ngBvA-zAvB) (23)

Les termes de cette équation représentent direoteles forces physiques qui gouvernent I'échange
d’'ions. Le premier terme de I'équation représepteihteractions spécifiques. Le second terme quores
aux interactions avec les co-ions en phase aquextsene. Pour terminer, I'effet du gonflement sar |
sélectivité est pris en compte dans le troisiemmadale I'équation.

L'équation précédente peut étre simplifiée car ledéle de Gregor considére les ions sous leur forme
solvatée. Dans ce cas, les coefficients de séigctbont directement pris en compte dans les ntésali
L'expression finale donne le coefficient de sélédtdid’échange d'ions solvatés suivant :

. ‘ZB‘ . ‘ZA‘
ln(K;,B)sln{"‘f] {"‘] =55 (2, -|zve) (24)
m, m, RT

K e : COefficient de sélectivité d’échange d'ions saés A par B

m @ molalité de I'espece i par rapport au solvantdien mol.kg

Vi : volume molaire partiel de I'espéce i sous fosnbraté en rh(considérablement supérieu?’ié)

La comparaison de I'équation ( 23 ) et ( 24 ) meritrquel point le choix des composants détermine la
prise en compte d'un facteur physique. Cette éqnatiécrit I'équilibre réactionnel a partir de doegé
facilement accessible. Pour résoudre I'équatiod {,2Glueckauf mesure la capacité de sorption geewa
d’eau des résines uniquement sous forme A et umguoéesous forme B.

L'autre modele physique que nous représenteronie esvdele de Harris et de RicgHelfferich, 1962].
Ce dernier se situe a une échelle moléculaire.ellprend pas en compte la sorption d’électrolytes et

fonctionne uniquement pour I'échange d’ions unimld.'équilibre est atteint lorsque I'énergie lib(aG)
est au minimum :

AG =AH - TAS (25)

AH : variation d’enthalpie en J.mbl
T: température en K

AS: variation d’entropie en J.maK™
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La valeur de I'énergie libre totale est diviséetmis termes. Le premier correspond a la contriuti
chimique (les interactions entre groupement ionigfilees et contre-ions). Le second terme correspofal
contribution configurationnelle (les propriétésstigues de la matrice considérée comme non charfjée)
troisieme terme correspond a la contribution liée @nteractions électrostatiques (la répulsion erés
groupes ioniques fixes portés par la méme chaigegichaines adjacentes). La figure suivante (vigiure
15) représente le modéle de Harris et Rice.

Figure 15 : Schéma représentatif du modeéle de $latiRice pour une résine cationique

Afin de minimiser I'énergie libre, la matrice élagte (sous forme de bobine) va avoir tendance a
s’enrouler afin de diminuer la valeur de I'entromenfigurationnelle. En effet, un réseau contrgmét
adopter de nombreuses positions spatiales. Cetsaent de I'énergie libre lorsque la chaine estraotée,
est contrebalancé par la répulsion des groupeguesifixes. A cela, s'ajoute la prise en comptéodmation
de paires d’'ions (entre contre-ions et groupe ioeggfixes) qui stabilise les systéeme en faisanirdier la
valeur de I'énergie libre. L'ion préféré est ceduii forme la plus forte paire d'ions car la réssneendance a
moins gonfler dans ce cas.

Pour conclure, le modéle de Harris et Rice montre tp sélectivité augmente lorsque le degré de
réticulation et la CE augmentent ; et lorsque éation équivalente de I'ion préféré et la concdigrade la
solution externe diminuent. Ces régles sont enrdcewec les expériences sauf pour la CE. Ce modeéle
assume un gonflement moins important lorsque lesgantions entre groupes ioniques fixes et commns-i
sont fortes. Le modele de Gregor attribue I'origthe gonflement & un autre facteur physique : leréeg
d’hydratation qui contrdle la largeur de l'ion sate. Ces deux modéles attribuent une augmentaéda d
sélectivité a cause du gonflement mais I'un a callisteractions fortes entre contre-ions et groupegjues
fixes ; et l'autre & cause des diamétres importdessparticules solvatées.

Ces théories entrainent I'attribution a un phénoenélfune origine liée a un ou plusieurs facteurs
physiques. Cette attribution peut étre juste oore¥e selon que le modeéle adapté a été choisi. belgles
physiques sont intéressants d’un point de vuequratiorsque le but est de mieux comprendre lesnasgde
la sélectivité. Cependant ces modéles sont spaesiqdés lors que la REI change, il est possibée lqu
traitement grace a un modeéle physique ne soit gdiapté. Dans la partie suivante, nous allons diglites
modeéles thermodynamiques qui sont généralistes.

1.5.1.3 Les modéles thermodynamiques de la réactivité ghieni

Les modéles thermodynamiques présentent I'avanth@ee rigoureux, universels et l'inconvénient
d'étre abstraits. Au contraire des modéles physigoes modéles ne reflétent pas les propriétegxplétes
des REI. Les modeles thermodynamiques ne s’appyastsur des mécanismes mais sont fonction de
composantes déterminées initialement ainsi quead'étandard et de référence choisis. Le but de ces
modéles thermodynamiques est d'obtenir la constatiéguilibre (Kug). Il s’agit d'une constante
intrinséque dont la valeur dépend seulement denfgpérature.

La réaction d’échange d’ions A par des ions B kstrhodynamiquement caractérisée par une variation
d’énergie libre. Cette derniére représente I'éreedfigagée par I'échange d'ions ainsi que la saormtola
désorption d’eau et de solutés. Cette énergie Bstdonction de la constante thermodynamique ). 1&s
coefficients d'activité en phase résine ne sont giesctement disponibles. Par la suite, le coedfitide
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

sélectivité corrigé est utilisé. Ce dernier premdcempte les coefficients d’activités en phase ageequi
sont facilement accessibles (contrairement auxficterits d'activités en phase résine). Le coeffitide
sélectivité corrigé correspond a :

R R bl .
AB = = 26
T S AL

K : coefficient de sélectivité corrigé de I'échartgeA par B

Le coefficient de sélectivité corrigé fait référen& une plage d'expérience donnée et donc a urn poin
spécifique de I'isotherme de surface. Au contrdaesonstante d’équilibre est caractéristique detalité de
l'isotherme de surface. La constante d’équilibreadgenue par intégration de la variation du ceaffit de
sélectivité corrigé en fonction de la compositiomigque de la résine. La constante ainsi obtenueirst
valeur moyenne du coefficient de sélectivité cdarig

La constante thermodynamique est caractéristiquéédeilibre d’échange entre deux ions donnés. Les
constantes d’équilibre permettent d'établir desedleb d’affinité entre les ions. De plus, les cangts
d’équilibre ont des propriétés multiplicatives. €‘a-dire que lorsque deux constantes d'équilibre em
commun I'un des contre-ions échangés, la « reglidngle » permet de déterminer une troisieme teone
d’équilibre :

Kas X Kge =Kl (27)

K, : constante d’équilibre réactionnel de I'echangeBdpar C

K, : constante d’équilibre réactionnel de I'échangeidbar C

Les deux modeles thermodynamiques principaux @iffepar leurs définitions mais aussi par leurs
significations physiques. Il est donc important lde distinguer clairement. Dans les deux modeéles, |
traitement est défini en utilisant trois composantdes résinates (correspondant aux groupements
fonctionnels présents en phase résine), les élgigtsadissous et le solvant.

Dans le cadre du premier modeéle, la constante diBrpiest dite molaire. L’échelle molaire est ains
appliquée pour le traitement en phase résine phase aqueuse externe. Les contre-ions qu’ellesajaat
leurs phases d’appartenance sont considérés soue fdissous. A I'échelle molaire, I'état de réfé@en
correspond a urcoefficient d'activitéégal a 1 (soit une solution a dilution infinie) kdtat standard
correspond a unactivité égale a 1 (soit une concentration de 1M qui pewiedéde 1M en utilisant le
coefficient d’activité défini lors du choix de &t de référence). Lorsque les états standard eéfdeence
pour la phase résine et la phase aqueuse extemh@lsatiques, la constante d'équilibre a une vafgoche
de l'unité. Dans ce cas, la sélectivité de la RiIneajoritairement reflétée dans les coefficierastivité.

Le second modéle défini une constante d’équilitationnelle. A I'échelle rationnelle, la phase résin
n'est pas traitée comme la phase aqueuse exteetie. @=rniére conserve le méme traitement qu'aéke
molaire. Dans ce cas, la sélectivité se refleteatément dans la constante d’équilibre. Les caeffis
d’activité deviennent de simples facteurs correstale la variation de la sélectivité en fonctionl'deat de
saturation de la REI. Les constantes d’'équilibt®naelles ne peuvent pas étre directement comparéec
les constantes d’équilibre molaires car leurs phaégsines sont traitées différemment.

L'équilibre réactionnel au sein d’'une REI a étéd&upar Fréderic Gressier dans le cadre de sa thése
[Gressier, 2008]. Nous en reprenons ci-dessousriesipales conclusions.

Dans cette étude, la constante d'équilibre ratibena été choisie. En effet, cette derniere reflete
directement la sélectivité et permet donc d'étatliiectement les échelles d'affinité. L'utilisatiatiune
constante d’'équilibre rationnelle impose le traiémitnde la phase résine comme une solution solide.

Pour cela, il est possible d'utiliser le formalisithe Vanselow qui considére que les contre-ionshersg

résine ne sont pas dissous mais qu'ils formentsénie continue de solutions solides (modéle de myélales
poles purs) [Vanselow, 1932]. Le formalisme de \&ow a été choisi car c’est celui qui présentelis p
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grande variation du coefficient de sélectivité enclion de la saturation de la REI. De plus, cenfidisme
repose sur les fractions molaires qui sont utissélans la plupart des modéles de I'’échange d'idns e
notamment pour exprimer les constantes d'équiliarieont été mesurées dans le cadre d'études préesde
[Bonner et al., 1957]. L'indice « v » est utiliséyr montrer que le formalisme de Vanselow a étéigux
L'expression du potentiel chimique devient, en igEgint le gonflement de la résine :

Ay =@y +RTIn(@, ) = 4, +RTIn(X,, ) + RTIn(y,,) (28)
x,, : fraction molaire de B en phase résine

avec la fraction molaire d’un ion qui s’exprime :
K

iV 2 jzJ ( 29 )

Dans ce cadre, les activités des contre-ions eseph@dsine sont considérées comme égales a leurs
fractions molaires dans le solide. Le coefficiemtsglectivité corrigé s’écrit donc :
V' _ XBZBV;BC;B
Kus =2 Za

P (30)
Xp " ye'Cet

VK e coefficient de sélectivité corrigé

Le coefficient de sélectivité corrigé peut s’expeinen fonction de la constante d’'équilibre ratidiene

— Z5

, y
VKNB:VKngX# (31)

B

L'équation de Gibbs-Duhem est appliquée a la phésiae, en négligeant I'adsorption d’eau ainsi lgse
variations de température et de pression :

Zﬂdﬂizo (32)

n : nombre de mole d’ions i en mol

A partir des équations précédentes, les expressleascoefficients d’activité en phase résine oat ét
obtenues :

E : 1% D\
|n(yA):?B|n(VKA,B)—?Bjm(VKA,B)dEB (33)
0

B

E, : fraction équivalente de I'ion B

avec la fraction équivalente de B qui s’exprime :

Z,X
E - BB
¢ ZAXA + ZBXB ( 34 )
_\_E . 1% L\ —
In(yB)ziAln(vKA/B)_i_[ln(VKA/B)jEA (35)
ZA ZB 0
E, : fraction équivalente de 'ion A
avec la fraction équivalente de A qui s'exprime :
Z,X
E - ATNA
: ZAXA + ZBXB ( 36 )
Enfin, I'expression suivante de la constante d’'Blong rationnelle a été obtenue :
1
In("Ka)= [In("K s JE, (37)
0
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

La constante d'équilibre rationnelle peut étre alfle par intégration graphique de la variation du
coefficient de sélectivité corrigé par rapport aflaction équivalente de lion échangé. La congtant
d’équilibre ne donne pas d’information sur la disition des contre-ions en phase résine. Pour dekajt
connaitre les activités des ions en phase résine lés coefficients d’activités. Ces derniers vatrigu cours
de I'échange en fonction de la concentration dtyge d’ions en phase résine.

Dans le cadre du modéle de mélange des péles lesrsoefficients d'activité en phase résine sont
obtenus en utilisant le concept de I'énergie lidee Gibbs en excés. Au-dela de la prise en compte de
I'énergie libre de formation de chaque péle pur, faoteur correspondant a la non-idéalit&G¢) du
phénoméne étudié (permettant de prendre en comptriation du coefficient de sélectivité) est &fou

X,AGS + X, AGS +AG” +RTY a, % In(C, )=0 (38)

AG, : énergie libre de formation de paires d’'ions &ades groupes ioniques fixes de la REI en J*mol
AG, : énergie libre de formation de paires d’'ions B@des groupes ioniques fixes de la REI en J*mol
AG' : facteur correspondant & la non-idéalité de |&drE). mof*

a;: coefficient steechiométrique

Pour définir le facteur de non-idéalité, le modéés solutions réguliéres (formation polynomialété
validé [Gressier, 2008]. Son point faible correghau mauvais ajustement au niveau des saturations
extrémes.

Pour aller encore plus loin, une autre méthodg@istentée en conclusion par Frédéric Gressier §lgres
2008] et reprise par Jan van der Lee [van der 2669]. Pour bien la comprendre, il faut se rappeteque
représente la constante d'équilibre. Cette derré@révaut a la probabilité des réactants de seorgrer en
solution aqueuse. Dans le cadre d’'une solution@pida stoechiométrie de réaction est considéegeidgie
a la steechiométrie de formation. Pour une réaaiphase résine, les ions ne sont pas libres dgeboais
confinés & une surface a laquelle ils sont attachéssque la phase résine est loin de la saturaten
probabilité de trouver un site est identique aecelh solution aqueuse. Par contre, lorsque la eésin
rapproche de la saturation, certains sites isofésda mal a réagir. C'est pourquoi les sites ddives
réarranger pour établir la réaction. Ce phénoméunessite plus d'énergie et explique donc la dinmude
I'affinité. Ce type de non-idéalité est lié & laesthiométrie de formation. L'effet augmente lorskpsecontre-
ions a échanger sont multivalents ou de tailles pioportantes que les contre-ions initialement gmés
D’aprés cette étude, le facteur de non-idéalitét mlnc étre mis en relation avec la stcechiométee d
formation, elle-méme liée a la disponibilité daesi

Les modéles présentés dans cette partie sont tdgmamiquement exacts, universels et abstraits. Ce
type de traitement parait supérieur a tous lesautCependant, le calcul de la constante d’égeildirdes
coefficients d'activités dans la REI nécessite denbreuses mesures expérimentales du coefficient de
sélectivité sous de variables conditions. Il estamité pour une application pratique. Autre ingénient,
ces modéles thermodynamiques ne donnent aucunemizion sur les causes physiques & l'origine du
comportement de la REI. Le modéle idéal de I'équiliréactionnel permettrait de prédire ce dernipardir
de données fondamentales facilement accessibles.

L'ensemble des équations établies dans cette papiese sur la loi d'action de masse. Cette deniér
permet de déterminer la concentration de contre-for@s lorsque les systemes sont a I'équilibrenDia
partie suivante, la cinétique de I'échange d’ioa$tre étudiée.

1.5.2 La cinétique physique

La cinétique de I'échange d’ions correspond a tiétale la vitesse de I'échange d'ions. Le but est de
caractériser I'évolution de la composition en phageeuse externe en fonction du temps.

Dans un premier temps, la cinétique de I'échangmnd’a été traitée comme s'il s’agissait d’'une tiéac
chimique. C'est-a-dire que la cinétique de I'écleadipns était traitée comme de la cinétique chimiqvec
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un ordre fonction des coefficients steechiométriggéfinis dans I'équation bilan [Helfferich, 198Rar la
suite, la cinétique de I'échange d'ions n'a plus énsidérée fonction de la « chimie de I'écharigmsl »
(cinétique chimique et équilibre thermodynamiquejisrfonction de la « physique de I'échange d’ions »
(transport jusqu'aux sites d’échanges) [Kunin, 19&h effet, dés 1947 (suite & la dé-classificatites
recherches effectuées dans le cadre du projet ManhaBoyd [Boyd et al., 1947] écrit qu'il y a iso
potentielles étapes limitantes : le transport danffuide, le transport dans la particule, et I'énge d’ions
proprement dit au niveau des sites d’échange. us lginte constitue I'étape limitante. Le fait gaevitesse
augmente lorsque la taille de la particule dimiglomne lieu & I'évidente conclusion que le transpias
especes plutdt que n'importe quelle réaction chimigontréle le mécanisme [Helfferich 1982]. La tiopde

de I'échange d’ions est donc une cinétique physiguisque concernant uniquement les phénomenes de
transport de matiére.

Dans une colonne remplie de REI, il est possibledifiérencier plusieurs zones de transport. Une
premiére zone située a I'extérieur des billes dé ¢Eespond a la phase aqueuse externe. Une s=ezond
correspondant & l'intérieur des particules de RiElappelée phase résine. La zone de transfert lanptease
aqueuse externe et la phase résine correspondtaoisieme zone. Cette derniere sera explicitédgauite
gréce au modéle de Nernst présenté ci-dessous.

1.5.2.1 Le modeéle de Nernst

L'étude des REI en colonne concerne des billestdmes équivalentes a des spheres solides plagées a

contact d’un liquide agité qui percole au travezdaicolonne. Dans ce cas, Nernst propose de reodnpte

du transfert de matiéres entre des surfaces sadides liquide agité par I'existence d’'une couckediduide

lite au solide [Landolt, 1997]. Cette couche staigie solution est plus connue sous le nonfildede
Nernst. Suivant ce modéle, I'agitation s’amortit & unetaime distance de la surface du solide, distamie q
diminue proportionnellement a lintensité de I'agiobn. D’aprés le modéle de Nernst, le transportsda

film de Nernst est uniquement diffusif. Le postullat I'existence du film de Nernst ne va pas foraénake

pair avec le modéle de Nernst (échange puremefisd)f Par la suite, nous postulerons uniquement
I'existence d'un film de Nernst. Ces derniers semrésentés en jaune sur la figure suivante (Mgurg 16).

de courant

Bille de résine

Bille de résine

Bille de résine

Bille de résine

Bille de résine

Bille de résine

Figure 16 : Représentation schématique d’une celeamplie de REI avec les lignes de courant (en
bleu) qui passent entre les billes de résine (ang®) et de leurs films de Nernst (en jaune)

35



Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

Le film de Nernst est issu de la chimie-physique@iramment utilisé en génie chimique. Ce modéle
permet de localiser la résistance au transfert dsse du c6té du fluide au travers d'un film ficif
immobile. L'épaisseur du film de Nernst est invensait proportionnelle au débit de percolation.

Le modéle de Nernst postule I'hypothése d'un fil@paisseur constante et indépendante de la sulestanc
considérée. Cette hypothése peut s’avérer injéstifirsque des espéces ioniques sont présenteteddns
et que ces dernieres présentent des coefficiendgfdsion tres différents. Dans ce cas, I'équatienLevich
dit que I'épaisseur du film est proportionnelle aefficient de diffusion a la puissance un tieregQret et
Storck, 1984].

Le modéle de Nernst permet donc de déterminer denrs distinctes dans le fluide : la phase agueuse
externe (Iégérement diminuée en volume) et le flenNernst. La troisieme zone correspond a la phase
résine. Ces zones sont représentées sur la figivanse (voir Figure 17).

Fluide
N

Film de Nernst

N
Bille de résine

Figure 17 : Représentation schématique des traiszde transport - la phase aqueuse externe (en ble
le film de Nernst (en jaune) et la phase résineofange)

Afin d'étudier la cinétique physique, il faut dét@ner I'étape limitante. La détermination de cette
derniére est présentée dans la partie suivante.

1.5.2.2 L’étape limitante

Parmi les trois zones présentées, la vitesse dmlpéon trés importante en conditions CNPE permet
immédiatement de négliger le transport dans lag@hagsieuse externe située entre les billes de REgste
donc deux zones : le film de Nernst et la phaseeés

L'étape dont la vitesse est la plus lente corredpbtiétape limitante. La vitesse d’échange estfion

de différents facteurs présentés ci-dessous. Gkpendance (voir Tableau 5) se réfere a une vitesse
« relative » plutét qu’absolue.
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Tableau 5 : Dépendance de la vitesse de I'échaimesden fonction des conditions expérimentales
[Helfferich, 1962]

Etape limitante

Diffusion dans la phase résing Diffusion danslfa fle Nernst
Mobilité des contre-ions :
dans la particule Proportionnel D * Pas d'effet
dans la phase aqueuse Pas d’effet Proportior Dl a
Mobilité des co-ions Pas d'effet Pas d'effet
Taille des particules de REI Proportionnel ¢1/r? Proportionnel i1/r,
CE Pas d'effet Proportionnel /X
Lents quand association dgs
Nature des groupes ioniques fixes groupes ioniques fixes avec lgs Pas d'effet
contre-ions**
Degré de réticulation Diminue quand Pas d'effet

la réticulation augmente**

Le contreion préféré est adsorbé a wune vitesse import

Sélectivite et relargué a une vitesse moins importante sau€anditions limites
Concentration dans la phase aqueuse extefne Riet d'e Proportionnel ic
Volume de la phase agueuse externe Diminue quaraluene de la solution augmente
Température Augmente avec la tempéduae Augmente avec la températu
P (6 & 8% par degré centigrade)** (3 & 5% par degré centigrade)**
Agitation de la phase aqueuse externe ou débif d'etiet Augmente*** lorsque  F'agitatio
augmente

*Les cations polyvalents et les anions qui s'assadiortement avec les groupes ioniques fixes garitculierement lents.

**Cet effet se reflete dans les coefficients ddudifon.

***| 'agitation a une limite d’'efficacité hydrodynaimue. Au-dela d’une vitesse d’agitation critiquenly a plus d’effet sur la
cinétique physique de I'échange d’ions.

Qualitativement, les conditions CNPE tendent a aargar la vitesse dans les billes et a réduiretisse
dans le film favorisant ainsi le contréle par Ifbion dans le film de Nernst. En effet, la ciqég de film
est favorisée par les conditions suivantes : uitBefaconcentration dans la phase aqueuse exteneeCi
importante, une particule de faible diametre, ubléadegré de réticulation, une agitation faibleliquide et
une sélectivité importante pour I'ion a échangedl[H000].

Pour déterminer I'étape limitante empiriquemensduiffit de vérifier si la cinétique est proportictie a
l'inverse de la taille de la particule (cinétique fllm) ou au carré de l'inverse de la taille depkticule
(cinétiqgue de particule) [Boyd et al., 1947]. Lesttel'interruption est aussi une bonne méthode;aijis
d’interrompre la réaction d’échange en sortantiées de résine de la solution durant un certamgs afin
que le gradient de concentration dans les billesrdie. Si la vitesse n’est pas affectée, c’estlgugradient
dans la particule n'a pas d’'influence et que dencimétique de film est I'étape limitante.

Théoriquement, cela revient a utiliser le critéee Helfferich. Ce nombre compare les temps de demi-
résidence hypothétiques des contre-ions dans wesgsas de diffusion dans la bille de résine et t&afibn
de Nernst autour de celle-ci. Le critére de Helffera été dérivé pour des volumes de solution iefides
conversions complétes et des contre-ions de mébdgale. Il est établi en fonction de coefficient
d’interdiffusion que nous définirons par la sui@if partie 1.5.2.3.2.i ). L'utilisation du criterde Helfferich
(He) permet de confirmer que I'étape prédominastdadiffusion dans le film si ce nombre est sigéra
1 [Helfferich, 1962] :

_CED,z.0
C.Dppt,

He (5+2K,,) (39)

He : nombre de Helfferich
D,, : coefficient d’interdiffusion dans la bille de R@n’s?)

J : épaisseur du film de Nernst autour de la bideREI (m)
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Chapitre I. Etude qualitative du comportement d'végne échangeuse d’'ions

C : concentration de la solution (edf)L
D,, : coefficient d'interdiffusion dans le film de Nest (nf.s?)

r, - rayon de la particule de REI (m)

La diffusion dans la particule prédomine pour dekeurs inférieures a 1. Pour des valeurs proches de
I'unité, aucun des deux phénomenes ne domine vrain®®est-a-dire que dans ce cas les deux mécasisme
(la diffusion dans la particule et dans le film Nernst) ont une influence sur la cinétique physique
L'application numérique a été réalisée pour unéneésationique type Amberlite IRN97H dans le cas ou
I'ion & sorber est le nickel avec une concentrateprésentative de la MAF. Dans des conditions tYNEE
ou CNPE reportés a I'échelle laboratoire, le nomdeeHelfferich a une valeur supérieure a 1 (voinéxe
5). Ceci a pour cause la faible concentration delation a traiter. Dans ce cas, la vitesse despart dans
le film de Nernst est inférieure a la vitesse dms$port dans la particule de REI. Le transporindééliieur des
particules de REI est donc négligé.

Seul le transport dans la zone film de Nernst peisaen compte au travers de I'étude de la cinétide
film car il est considéré comme le facteur limitalet la cinétique globale. Par la suite, nous allmésenter
I'étude de la cinétique de film.

1.5.2.3 La cinétique de film

D’aprés le modéle de Nernst, le film est constditne couche d’eau immobile. Le transport des iests
donc réalisé par un mécanisme diffusionnel. Laugiin est le mécanisme par lequel les moléculssptes,
ou les petites particules se mélangent spontanérhestcontaminants présents en solution se déplaeen
régions ayant une concentration relativement ingaet vers des régions de concentrations faibles.

Dans ce cas, I'échange d'ions correspond a unatriuition statistique des ions par diffusion (léa
par la résistance au transfert de masse dansried@l Nernst). Pour caractériser le transport dariignh de
Nernst, il faut se rappeler que I'’échange d'ionsuss procédé stoechiométrique. Chaque contre-iomiB g
quitte la REI est donc remplacé par une quantitévétgente du contre-ion A a échanger (présentaile@thent
en phase aqueuse externe). Afin de conserver ttéleeutralité, les flux des deux espéces ioniques a
échanger doivent donc étre égaux en magnitude. Gmnas, I'échange consiste en une interdiffusimmsl.
Dans la partie suivante, le transport dans le @ievNernst sera décrit pour un échange d’isotopes.

1.5.2.3.1 Echange d’isotopes

Le cas le plus simple correspond a un échange sl'@yant le méme coefficient de diffusion et une
valence identique. C’est le cas pour un échangsopes dans un systeme en équilibre sauf pour la
distribution de ces isotopes.

1.5.2.3.1.i La premiére loi de Fick

Dans le cadre d’'un échange d'isotopes, les flux égaux en magnitude comme sur la figure suivante
(voir Figure 18).
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Phase aqueuse externe Film de Nernst Phase résine

Figure 18 : Transport dans le film de Nernst pauéahange d’isotope A et A’

La premiére loi de Fick permet d’exprimer le flukfdsif suivant I'équation :
Ja=D,grad(c,) (40)

J, : Flux de transport de 'espéce A dans le film\gnst en mol.i.s*
D, : coefficient de diffusion de A dans le film dest en rs*

grad(c,) : gradient de concentration de I'espece A daffigntede Nernst en mol.fh

La premiére loi de Fick permet de voir que le fast proportionnel au gradient de concentrationsgoe
ce dernier diminue, lors de la saturation de la pdtlexemple, l'intensité du flux va aussi diminuer

Le traitement mathématique est simplifié par la moise en compte des interactions spécifiques, du
gonflement (pression et volume) ainsi que de sfluence sur la mobilité des contre-ions et de lad®ité
de la REI. De méme, les effets liés au gradientréssion et de température ne sont pas pris entecanysi
que les effets liés & la convection. La REI estsai#rée comme une phase quasi-homogéne dans &duell
n'y a pas de gradient. Les billes sont considéspd®riques et de tailles uniformes. Le film estsidéré
plan car I'épaisseur du film est largement inférgewau diamétre de la particule. L'inter-diffusioste
considérée comme quasi-stationnaire car la diffusians le film est considérée plus rapide que les
changements aux interfaces. Les équations diffiélers représentant le transport dans le film séablues
pour un volume de solution externe infinie.

Dans le cadre d'un échange d'isotopes avec la miiseompte des hypothéses précédentes, la loi de
vitesse est proportionnelle a la concentration darsolution et au coefficient d’interdiffusion date film,
inversement proportionnelle a I'épaisseur du fikh,indépendant de la concentration de charge fidée,
coefficient d'interdiffusion dans la particule ai dayon de la bille [Helfferich, 1962] :

u) =1—ex;{— rf;gEtj (41)

Dans le cadre d’'un échange d'ions, la loi de végssur un échange d'isotopes ( 41 ) peut étresédli
pour obtenir un ordre de grandeur de la vitessetr&gement repose sur le coefficient de diffusa#éfini
dans le cadre de la premiéere loi de Fick. Pouralmagge d’isotopes, le coefficient de diffusion eststant.
Il s’agit du coefficient du contre-ion A dans lehsant eau. Afin de calculer le flux et de détermites
profils de concentration, il faut connaitre lesffiogents de diffusion. Par la suite, différentesrhules vont
étre explicitées.

1.5.2.3.1.ii Le coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion peut étre mesuré expértalement et correspond au rapport de la vitesse
d'un élément par rapport a la vitesse moyenne tasb Il est & noter qu'il n’existe pas de théqigcise
pour le prédire a priori, particulierement pourirastr de maniére fiable les coefficients de diffussen milieu
liquide [Cussler, 2009]. Le coefficient de diffusi@st fonction de la pression, de la températureeela
composition du milieu [Coeuret et Storck, 1984]oldre de grandeur de la diffusion en milieu liquike
situe autour de 1Om?*.s™.
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La base commune pour estimer le coefficient deusliéin en milieu liquide est I'équation de Stockes-
Einstein [Taylor et Krishna, 1993] qui est dériviegradient de potentiel chimique :
kg T
D)=—28

AT e, (42)

D¢ : coefficient de diffusion de A dans une solutiofiniment diluée (mh.s?)

ks : constante de Boltzman (J*K
M : viscosité dynamique du solvant (Pa.s)

r, : rayon de la molécule A qui diffuse (m)

Le coefficient de diffusion exprimé par I'équatidle Stockes-Einstein est valable pour une espéce B
diffusant dans une solution infiniment diluée. €dttirmule montre un coefficient de diffusion invemgent
proportionnel a la viscosité du solvant et au raglarsoluté. Le rayon du soluté doit étre au moing fois
plus grand que le rayon du solvant pour satisfdiggothése qui a permis de dériver I'équation decBes-
Einstein, soit une sphéere de soluté rigide dansnilieu continu. Cette équation est donc valablerpou
large soluté diffusant au cceur de petites moléaldesolvant.

Dans les conditions CNPE, les contre-ions nus ptésé des rayons analogues a ceux d’une molécule
d’eau. Dans ce cas, I'équation de Stockes-Eingsinnvalide. Il est possible de I'étendre en rexpaht le
facteur 6 par 4 ou 2 pour de petits solutés [Cus8@)7]. A noter, la corrélation de Wilke-Changsigue les
solutés (A) et le solvant (2) ont approximativemiantéme taille :
_ 7410% (M, ) T

D M
. UNO°

(43)

¢ : paramétre empirique égale a 2,6 lorsque le abkst organique

M- . poids moléculaire du solvant (Da)

H - viscosité dynamique du solvant (cPo)

V, : volume molaire du soluté (¢rmol™)

L'équation de Stockes-Einstein et ses extensiorgraques sont limitées aux solutions a dilutioninirg.
La question qui se pose immédiatement concernéiuénce du contre-ion B sur le A dans le cadre d'un
échange d'ions.

Pour information, le coefficient de diffusion damse REI n’est pas bien défini (voir Annexe 6).

1.5.2.3.2 Echange d’ions

L'échange étant steechiométrique alors les gradatsoncentrations sont égaux pour des ions de méme
valence :

grad(CA) = _M(CB) (44)

Dans le cadre d’un échange d’ions ayant des mésitlifférentes, si on applique la premiére loi ik B
I'échange en tenant compte de la différence de lit®D,#Dg) alors I'équation suivante est obtenue :

J,=-D,grad(c,)# J, = -D, grad(c,) (45)

Dans ce cas, les flux ne sont plus égaux en matmitil y a création d’'un champ électrique et dooc
respect de I'électro-neutralité. En effet, lorsdmenobilité des ions est différente, I'ion le phapide tend a
diffuser le plus rapidement. Il va donc présenterflux diffusif plus important. Ceci va entrainenau
différence entre les flux diffusifs ayant pour céggence un transfert de charge électrique et dodupe
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un champ électrique qui va ralentir I'ion le plapide et augmenter la vitesse du plus lent afinlgsidlux
restent égaux en magnitude comme sur la figureastev(voir Figure 19).

Phase aqueuse externe Film de Nernst Phase résine

Figure 19 : Transport dans le film de Nernst pauéahange d'ions de A par B

1.5.2.3.2.i La premiére loi de Fick

Pour des ions de méme valence, la démarche deutiésohdoptée initialement consistait & continuer
d'utiliser la premiére loi de Fick mais en introgaint un coefficient de diffusion effectif afin deaimtenir
I'électroneutralité, en I'absence de courant éigutr. En effet, lorsque la diffusion d’'une espéseowuplée
a d’autres phénoménes, le coefficient de diffusiast usuellement pas constant. La variation ddfioient
de diffusion peut étre prise en compte en utilisant coefficient de diffusion effectif fonction des
concentrations des contre-ions. L'échange d’ionsespond dans ce cas a l'interdiffusion des coiatns-
selon un coefficient de diffusion effectif fonctide la concentration des espéces [Helfferich 1982]

D= (CA +CB)DADB (46 )

CADA + CBDB

Dans le cas ou la concentration d'un élément @st tninoritaire (g<<c,), le coefficient de diffusion
effectif peut étre considéré comme égal au coefiicde diffusion de I'ion minoritaire.
D =D, (47)

La raison physique est assez simple. La diffusisihum phénoméne purement statistique dans lequel
aucune force physique n’intervient. La diffusiomgge un gradient de potentiel qui doit étre compegrey
un flux d’électro-migration afin de maintenir I'&keoneutralité. Cette force corrective est unetaéte force
physique, qui agit sur chaque ion, affectant pluseiment les ions majoritairement présents. Dansase
'espéce présente en minorité contrble la vitessgteddiffusion. Pour les systémes avec plus questr
contre-ions, le contre-ion présent en minorité @ilatla vitesse de I'échange d'ions, les autredresions
voient leurs vitesses moyennées.

1.5.2.3.2.ii L'équation de Nernst-Planck

Dans le cas d’échange d’ions ayant des propriéff&sehtes (mobilité et valence), les ions (portede
charge électrique) vont entrainer la création dilmamp électrique. Leur diffusion génére un gradibamt
potentiel électronique dont I'action sur les iommtdédtre prise en compte dans leur équation de litéabie
gradient de potentiel est pris en compte dans tesgion du flux électrique.

J; =-2yc grad() (48)

u, : mobilité électrochimique de I'espéce i eAsn.V™*

La mobilité électrochimique est reliée au coefintiele diffusion au travers de I'équation de Nernst-
Einstein :

u =—— (49)

Le flux global est donc égal au flux diffusif et 8ux d'électro-migration suivant I'équation de Met-
Planck :
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5 =0 rad(e) + 5 gradle) o)

L'équation de Nernst-Planck n’est autre qu'un dasité de I'équation générale de Stefan Maxwell
projetée sur I'axe z (voir Annexe 7) ou les coedfits d’activité sont pris en compte ainsi que liex f
convectif :

_ dg din(y;) dg
J = -D,—-¢cD, —%1— zcu ——
i =GV =D -=6D — 26U (51)

L'équation différentielle obtenue & partir du bilde matiéres et de I'expression du flux est réspluer
deux cas limites. Les mémes approximations que powchange d’isotopes sont postulées sauf gadits’
d'un échange d'ions. Le flux de co-ions est négligéux solutions analytiques ont été développées ges
cas limites dans le cadre d’échange binaire, lanjgne traite des ions de mobilité différente maisvdlence
égale, sans sélectivité et avec une solution danwelinfini. La deuxiéme solution prend en compte la
sélectivité mais sans prendre en compte les caomifie d’activité en phase résine, une solution dlene
infinie, mais pour des ions de méme mobilité.

La vitesse de I'échange d’ions est toujours formydéur des billes sphériques et de taille uniforbes.
lois de vitesse obtenues pour un échange d’isotoped’ions sont fonction des coefficients de diitus
individuels des contre-ions dans la solution ageeds la CE, de la sélectivité, de la taille dpdaticule et

de la taille du film. Les lois de vitesse sont gitdées dans le tableau suivant (voir Tableau&lfferich,
1962].

Tableau 6 : Loi de vitesse pour I'échange binaiiotbpes et d’ions pour un volume de solution exte
infini [Helfferich, 1962]

Loi de vitesse

Echange d'isotopes Echange d'ions

SDA.ct*

u)=-
© r,.0.C

Etape limitante correspondant au film fle (t)=1-exp - 3D'St
Nernst : r,.0.C

3D.c
o 0CK e s

1
In[1-U (t)] + [1— <

AlB

jU(t)z—

*Valable uniquement pour I'échange de contre-iom#ene valence, pas de sélectivité et pour uneisnlde volume infinie
**\/alable uniquement pour I'’échange de contre-i@ndéme mobilité et pour une solution de volumeniefi

En comparant la solution obtenue pour un échang®tdpes et pour un échange d’'ions de mobilité
différente, il est possible d’estimer I'influence th mobilité sur la vitesse de I'échange d’iona.Mitesse de
I'’échange d’ions est plus importante lorsque lioialement présent dans la REI est le plus |[Enteffet, le
potentiel de diffusion oriente les co-ions versfilen créant une accumulation de co-ions, ayant pour
conséquence l'accentuation du gradient de poteatielonc de la vitesse. Au contraire, dans le eateo
contre-ion présent dans la REI est le plus lenpdientiel de diffusion pousse les co-ions hordildu, soit
un déplacement de co-ions et donc une diminutiogredient de concentration, la vitesse diminue.

En comparant la solution obtenue pour un échanigetdpes et pour un échange d’ions en tenant compte
de la sélectivité, il est possible d’estimer I'ifnce de la sélectivité sur la vitesse de I'échatigms. Si
I'échangeur d'ions a une affinité plus importantupl’ion initialement en solution (équilibre faable), la
vitesse de I'’échange d'ions va augmenter. En dffedque I'ion en solution initialement est préféaéors la
concentration de ce dernier en phase résine estueemégligeable accentuant ainsi le gradient de
concentration. Au contraire, lorsque la REI a uffmité plus importante pour 'ion présent initiaent en
phase résine (équilibre défavorable), le gradient@hcentration dans le film diminue et la vitedseméme.
L'effet des affinités relatives (préférences deRlal) est essentiellement le méme que dans un sgséém
plusieurs contre-ions, le contre-ion préféré pachangeur est adsorbé plus rapidement et relarpse p
lentement que ces compétiteurs.

Qualitativement, la vitesse de I'échange d’ionsefiépprioritairement : des affinités de I'échangeude
la mobilité des contre-ions. Si le contre-ion e aqueuse externe est préféré par la REI etegi’trés
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mobile, la vitesse de I'échange d’ions sera rapidecontraire, si le contre-ion en phase résingeiieré et
gu'il est lent alors la vitesse d’échange d'ionsadente.

L'échange d’ions est un phénoméne plus complexgglar le traitement est appliqué a plus de deux
contre-ions. L'interdépendance des flux ne peus jgiine exprimée a I'aide d’'un coefficient d'intdfdsion.
En principe, ces équations peuvent étre résolueséniguement a l'aide d'un ordinateur. La difficulté
provient de la résolution des équations de NerfwtdR pour chaque contre-ion simultanément.
Qualitativement, les facteurs les plus influentsteat la mobilité relative des contre-ions et |eaffinités
relatives pour la REI.

La résolution des équations de Nernst-Planck damsdire d'un échange multi-composant a été réalisée
par Franzreb, dans un premier temps, pour dese@rs de valences identiques puis, dans un second
temps, des contre-ions de valences différentesnfffed et al., 1993]. Les mémes approximations que
précédemment sont posées a I'exception du coeffide sélectivité qui est pris en compte mais s
comme constant. Dans le cadre d’'un autre travairdezreb, la réaction de neutralisation dandie & été
prise en compte pour un échange de deux contreeioths deux co-ions de valence arbitraire [Franeted.,
1995]. Dans ce cas, les interactions spécifiquegonflement de la résine et la variation des @gefits
d’'activité ne sont pas pris en compte. Le coeffitide sélectivité est considéré constant (voiri@art
1.5.2.3.1.i).

Dans le cas de contre-ions de valences arbitrdiessprofils de concentrations ne sont plus liresir
comme sur la figure suivante (voir Figure 20).

Phase aqueuse externe Film de Nernst Phase résine

Figure 20 : Représentation schématique des pidilsoncentration pour des contre-ions de valences
différentes (A, B et C) et un co-ion (Y)

Les équations de Nernst-Planck représentent miéakdnge d’ions en prenant en compte la différence

de potentiel créée par les différences de molslitde charge entre les ions échangés. En prenamtnepte

les effets de couplage entre les flux ioniqueyjitesse est modifiée d’'un ordre 2 & 3. De mémerike en
compte d’une réaction de neutralisation dans e fieut modifier de plusieurs ordres la vitesse' @ghbnge
d’'ions. Dans ce cas, le coefficient d'interdiffusidevient anormalement faible. Les équations dendter
Planck sont représentatives pour des solutiongeflou modérément concentrées, ce qui n'est s lde
l'intérieur de la particule de REI. A noter querésolution de I'équation de Nernst-Planck ne farutie pas
avec les résines macroporeuses. Un nouveau moeetaitdpermettre d’améliorer la prise en comptdade
cinétique sans augmenter démesurément la compbixit&lcul.

Différents modeéles ont été présentés. Ces modekierd en commun d'étre fondamentaux, c'est-a-dire
gu'ils essayent d'étre les plus précis possiblete@ant compte du plus de phénoménes. Dans un gremi
temps, seule la diffusion a été prise en comptetrauers de I'utilisation de la premiére loi de lEi€Cette
hypothése ne fonctionne que dans le cadre d'unngeh&otopique. Par la suite, si les ions n’'ont laas
méme mobilité mais des valences identiques, ilpessible d'utiliser un coefficient d’'interdiffusionl est
aussi possible de prendre en compte le gradiepiotentiel en utilisant I'équation de Nernst-Plantlest
difficile d’obtenir une solution analytique représative pour des ions de valence et de mobilitédihte
sauf en utilisant la résolution des équations dendiePlanck par Franzreb [Franzreb et al, 1993teCet
résolution utilise aussi des données empiriques pstimer I'épaisseur du film de Nernst.

Globalement, la modélisation du transport dansille fie Nernst traitant les phénomeénes diffusif et

migratoire (en tenant compte d'un certains nomhi@pproximation) est le modéle le plus général et
fondamental a notre disposition. Son traitementhémraiatique est assez complexe dans le cadre d'amgeh
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multi-composant avec des ions de valence et delitdodifférente. Dans la partie suivante, un am@déle
sera présenté et il repose sur les coefficientsashsfert de masse (MTC).

1.5.2.3.2.iii Le coefficient de transfert de masse

Le coefficient de transfert de masse (MTC) est aramétre global prenant en compte le transpod et |
réaction, ce qui le différencie de modéles fondamen permettant de traiter séparément les effétssdu
transport, des effets liés a la réaction. Ce pastsiadapte aux conditions CNPE ou les effets diéla
réaction peuvent étre négligés lorsque I'équilibst favorable et que la REI est loin de la satomatLes
MTC deviennent inutiles lorsque le systéme est pagi des changements liés & la chimie, par exemple
lorsque le seuil de saturation est atteint.

La modélisation par les MTC est souvent utiliséerpcaractériser les transferts de matiéres aursave
d'une interface, que nous approximerons comme sporedante au film de Nernst (voir Figure 21).
L'utilisation des MTC revient en simplifiant a ugér la premiére loi de Fick en prenant en compte
I'épaisseur du film de maniere implicite dans le ®ITL utilisation des MTC requiert de considérer les
changements de concentration limités a une peditepdu systéme : les limites de I'interface. Poelia, il
faut assumer que la solution est parfaitement ngélara I'écart de cette interface. Cette hypothése e
justifiée dans la solution aqueuse externe ou ahagpncentration est constamment nivelée grace a
I'agitation, mais elle est moins adaptée a la plhésime surtout lorsque la saturation est proche.

J=kiAc

Figure 21 : Représentation schématique du fluxp@ess i () dans le film de Nernst caractérisé par un
coefficient de transfert de masse @t une différence de concentratidwj

Le coefficient de transfert de masse est désignél@aoefficient multiplicatif k La signification
physique du coefficient de transfert de massessstzasimple. C'est la constante de vitesse deféramsune
espece au niveau de l'interface vers la phase agquexterne. Il a la dimension d’une vitesse et dégke la
nature de I'ion considéré. Le coefficient de transfle masse est utilisé pour relier la vitessesapdopriétés
physiques du systéme. Ce concept postule que le E&iGlirectement proportionnel a la différence de
concentration :

J; =kAc, (52)

L'équation précédente permet de donner un sengjpeatiu MTC. La force du flux est fonction de
I'éloignement de la saturation selon une force cwmirice linéaire fonction d'une différence de
concentration. Une importante valeur de MTC impdigun transfert rapide. Au contraire, lorsque l&uadu
MTC est faible, le transfert est lent. Lorsque ifédence de concentration double, alors le fluxdeaubler.
Cette expression suggére aussi que si I'aire mxteafe double alors la quantité totale transféréebtera
sans que le flux soit affecté. Cette équation stgg@e vision simple autour d’'une constante glob#de
MTC. Cette simplicité doit cependant étre nuancgrecprtaines remarques.

Tout d'abord, le MTC est un concept ambigu de padé&finition. En effet, lorsque le MTC est comparé
aux autres constantes de vitesse, il montre urwxrgontraste (voir Tableau 7). Par définitiorpalut étre
assimilé a la diffusion dans le film de Nernst. &&fha, il est donc comparable au coefficient deuditin. Il
n'a pourtant pas la méme dimension que ce dernéekTC implique une différence de concentrationes®’
pourquoi, il a la dimension d’'une constante desgéecomme pour représenter la constante de vidasse
réaction chimique a l'interface sauf que dans Wrealu MTC, il s’agit d'une réaction physique iatérface.
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Tableau 7 : MTC comparés avec d’autres constamesadsport [Cussler, 2009]

Effet Equation basique Force Coefficient Unité defticient
Transfert de masse =KAC Dl’rference_ de Lgs_MTC sont fonction dy K, en m.&
concentration débit.
Diffusion 1=-D1.grad(a) Gradient _ de| Le coeff|C|enF'd'e dlffL_JS|on D, en nf.s!
concentration est une propriété physique.
Réaction  chimique _ - La constante de vitesse gst .
. r1=kic, Concentration D k, en &
homogene une propriété chimique.
Réaction  chimiaue La constante de vitesse est
q r1=kic, Concentration une propriété de la chimie k;enm.g

hétérogéne

de surface.

De plus, le MTC est défini comme un paramétre dloPaurtant, il repose sur une différence de
concentration locale et concerne donc une posjanticuliére dans la colonne. Par définition, lefficient
de transfert de masse est local. Pour obtenir efficent de transfert de masse global, il fautdantégrer
'ensemble des coefficients de transfert de massaulx. Le coefficient de transfert de masse losaddenc
une variable a laquelle correspondrait une constale coefficient de transfert de masse « moye@ette
derniére serait représentative d’'une fonction figsasous la condition que la distribution soit ddéste
macroscopiguement uniforme et reposant sur unsgste couches nombreuses et identiques. Ce traiteme
mathématique est présenté dans la partie suivawie .4.1 ). Enfin, la derniére source d’ambigiit
provient de l'utilisation et de la définition deite interfaciale qui sera détaillée dans la patiwante (voir
1.4.1).

Parfois jugée approximative, I'approche par les MiEQose sur une description simplifiée du systéme
pouvant donner naissance a des ambiguités (comugel’agons vu précédemment). Il s’agit d'une appic
adaptée aux problemes pratiques ou le but est édirpra partir d'une expérience, le comportement
d’expériences similaires. Pour ces raisons, c'asparameétre fréquemment utilisé en ingénierie qoeilt
étre calculé a partir du nombre de Sherwood :

kd
Sh=—*
D,

(53)

Le nombre de Sherwood représente une mesure dghiément a la diffusion dans ce systéme ou encore
de l'importance du transfert relatif par convectjmar rapport au transfert par diffusion [Lieto, 200l peut
étre obtenu a l'aide de corrélation empirique pétam¢ de donner l'ordre de grandeur du MTC:
2,7.10° m.s* (voir Annexe 8).

Dans le cadre de I'étude des REI, les mesures mxpétales limitées nous dictent I'utilisation d’'une
approche plus approximative mais aussi plus phénohogique tels que les MTC. En effet, il est difécde
caractériser I'évolution de la concentration engghREI et encore plus dans le film de Nernst. lidgsfion
des MTC est donc basée sur des arguments empiriques

Ce dernier dépend des conditions expérimentales ldaguelles il est mesuré. Pour les mesuresydréa
donc se placer dans des conditions représentadiuesCNPE. Les MTC nous permettrons d’analyser les
résultats expérimentaux présentés par la suite Gloapitre 11l. ). De nombreuses corrélations datraises
au point pour les décrire [Chowdiah et al., 2008htdla plus adaptée au domaine de l'ultra-épuratien
I'eau est la relation de Dwivedi & Upadhyay [Dwived Upadhyay, 1977].

Une étude théorique des coefficients de transfenmdsse va étre présentée par la suite, elle peamet
d’améliorer notre compréhension, d'observer desldanes et de réaliser certaines extrapolationgudéé
théorique ne peut cependant pas remplacer I'étugérienentale. De méme, les corrélations devrord étr
validées expérimentalement.

Dans le cadre de leurs utilisations en CNPE, lebd®at placées dans des bidons au travers desguels
fluide percole selon un sens descendant. L'échatigas dans ces conditions particuliéres est dén«

colonne ». Dans la partie suivante, nous présemteume étude de la cinétique en colonne en prégenta
l'influence de I'équilibre réactionnel et de la étique physique dans ce contexte particulier.

1.5.3 La cinétique en colonne
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Les conditions CNPE, avec un fluide qui percoldravers d’'une colonne, permettent de traiter leléu
en continu. Ce choix est trés adapté aux CNPE geux raisons. D'une part, la décontamination des ea
CNPE doit pouvoir étre réalisée en continu, notamtna@ niveau du circuit primaire (voir 1.3.2 ). Dtae
part, le procédé en colonne est trés adapté poumér les contaminants d’une solution, car la Soluest

réacteurs successifs.

L'étude de la cinétique en colonne a pour but derdéner la composition de I'effluent en sortie de
colonne et I'évolution de cette composition. L'éudle la cinétique en colonne est particulierement
complexe. Dans la partie suivante, les représemmtet les parameétres utilisés pour décrire latigné en
colonne seront donc explicités. Les facteurs prdpants sur la cinétigue en colonne pourront &g
présentés.

1.5.3.1 Représentation de la cinétique en colonne

En colonne, la saturation des sites actifs a ledarsun front de saturation qui s’étend progresaiet
dans le sens du flux. Ce front de saturation estctiment corrélable avec I'épuisement de la soiuéi
traiter. La performance d’'une colonne remplie dé &Bsi que le profil de concentration axial (iscwhe de
concentration) du contre-ion & échanger sont reptés sur la figure suivante (voir Figure 22).

Injection de solution

a traiter . .
Concentration de soluté

I dans la solution interstitielle

Résine saturé

Zone d’échange | 5

Front de rétentio

Résine «vierge» 1 >

!

Effluent

Figure 22 : Schéma représentatif du front de sttur@ans une colonne de REI avec une percolation
descendante

La solution d’alimentation contenant le contre-Brva percoler au travers d'une REI initialementssou
forme A. Dans un premier temps, les particules & & début de la colonne vont échanger leurs eentr
ions A par des contre-ions B. L'alimentation étaointinue, les premiéres couches sont constamment
exposées a la solution d’alimentation. Ces couvhes étre entierement converties sous forme B ¢réae
zone de résine saturée. La zone d’échange varétreférée le long de la colonne jusqu’a ce quatieigne
la fin de la colonne. Ce moment correspond au skugaturation et permet d’estimer la capacit@ wfili est
inférieure a la CE car la derniére zone n’est maspietement convertie.

Pour représenter les effets de la cinétique enno@lpil est possible de tracer la courbe de saburat
(aussi appelée isoplane de concentration) qui ddmremncentration en sortie de colonne en fonctdan
temps (voir Figure 23). Cette derniére est faciEccks expérimentalement puisqu’il suffit de mesuae
concentration en sortie de colonne en fonctionetaps. Dans un cas idéal, la concentration en sdetie
colonne serait nulle jusqu'a ce que la saturatienlad REI soit atteinte, ce qui correspond a la cipa
d’échange totale. Dans la réalité, des fuites io@éqsont observées. Une fuite ionique correspondea
teneur dans le liquide traité de contre-ions notermes par la REI. La fuite ionique peut avoir lidu
I'équilibre. Dans ce cas, elle apparait lorsqu&kE atteint le seuil de saturation et dépend deuilére
réactionnel. Lduite ionique a I'équilibre est minimum et dépend de la composition en phésiag mais en
pratique elle est augmentée par les phénoménesndtdqoe. Ces derniers entrainent unée ionique
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cinétique certainement due aux effets de la cinétique physidies caractéristiques particulieres seront
traitées quantitativement dans le chapitre suiyaoir Chapitre 1l. ). Dans ce cas, la fuite estgamréte en
début d’'expérience et son importance est fonctieriadvitesse de percolation. Les opérateurs atréden
percolation lorsque la fuite ionique en sortie @éonne atteint 1% de la concentration initiale @al a
traiter. 1l s’agit de Iduite ionique maximale admissiblequi correspond au point de percement. Ce dernier
permet d'estimer la capacité utile qui est toujounférieure a la capacité totale. La capacité totakst
jamais atteinte dans la pratique car le proces®ehange d'ions est incomplet a cause des fuitels|ies.

La capacité utile dépend de la fuite ionique maiémamissible, de la nature du procédé et des tongi
opératoires.

Concentration des ions
en sortie de colonne

L , . _Front d'échange = Saturation de la REI
Concentration initiale e

de la solution a traitef]

Fuite permanent
admissible

Fuite ionique Temps
a I'équilibre

Figure 23 : Evolution de la concentration en satecolonne en fonction du temps

Le degré d'utilisation est un parametre importaspdéterminer la rentabilité du procédé en colohee
degré d'utilisation correspond a la fraction danmésffectivement utilisée. Il est obtenu graceatio de la
capacité utile sur la capacité totale. Un degréiliation important correspond a une efficacitgartante
impliquant une zone d’échange étroite.

L'efficacité du procédé en colonne est fonctionndenbreux facteurs. Il s'agit des propriétés de & R
(forme ionique, CE, préférences de la REI ...), dedeposition de la solution a traiter (concentnated
type d’ions) et des conditions opératoires (hautiutit, débit, température...). Parmi ces dernieestains
ont plus d’'influence que d’autres, comme nous keores par la suite.

1.5.3.2 Facteurs prépondérant pour la cinétique en colonne

La cinétique en colonne est influencée par I'équdliréactionnel, la cinétique physique et les dioms
opératoires. Les facteurs prépondérants sont péselans la partie suivante d’'un point de vue tpt#li
Des résultats liés a ces facteurs et a d’autremserésentés d’un point de vue quantitatif danshiepitre
suivant (voir Chapitre II. ) ou des solutions ariglyes seront développées.

[.1.1.1.1.i Influence de I'équilibre réactionnel

L'équilibre est favorisé lorsque I'affinité de [aERpour le contre-ion a échanger est plus impoetayie
pour celui qu'elle porte (Kz>1). Le front de permutation est dit stationnaices courbes de répartition
permettent de voir l'influence de I'affinité surslegrofils de concentration dans la colonne a I'Bopa
réactionnel (voir Figure 24). Dans ce cas, cesidlma présentent une allure invariable avec urestaht
constant. Ce dernier est atteint d’autant plusdepient (peu de couches nécessaires pour atteigtae |
stationnaire) et la frontiére est d’autant plugengue I'affinité de la REI est importante pour éemtre-ions
dans la solution a traiter. Au contraire, lorsqéeguilibre est défavorisé (kg<1), le front de permutation est
dit non stationnaire. Dans ce cas, les courbe£partition s'étalent progressivement le long dedibnne.
La frontiere est d'autant plus diffuse que l'affinide la REI est importante pour l'ion qu’elle mort
initialement. Les courbes de répartition sont dilfis d’accés expérimentalement, il faudrait mesiles
concentrations en phase aqueuse le long de larmldrévolution des courbes de répartition en famrcte
I'affinité de la REI pour un échange de A par B@ssentée ci-dessous :
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Kap>1 e KNB?l
Equilibre favorable G Equilibre défavorable G

7

RRENAN

Figure 24 : Schéma représentatif des courbes detitign dans le cas d’'une affinité importante
(équilibre favorable : Kg>1) ou inversement (équilibre défavorable,g1)

En vue d’éliminer certains contaminants présentssda fluide, il faut que ces derniers présenter@ u
plus grande affinité avec la REI que les contresiprésents initialement en phase résine. Génératezne
condition CNPE, I'équilibre est favorisé f§>1). Dans ce cas, les fronts de la courbe de satarsont dits
compressifs. La capacité utile de la REI est phgdrtante lorsque I'équilibre est favorisé et demcegré
d'utilisation. Dans le cas contraire, les frontseaent été dits dispersifs.

La distribution entre la phase mobile (fluide) &fphase stationnaire (les billes de résine) esiragp au
travers du coefficient de partage (voir 1.5.1 )rdque I'équilibre est favorise, lejaugmente. Dans ce cas, la
vitesse d’'écoulement (qui est fonction du débithidue. Lorsqu’il y a un échange, I'écoulement astmti.
Le retard est plus fort quand la fraction dansHage stationnaire est plus importante. Cet efted Esrigine
de la netteté de la frontiére.

Pour ces deux raisons, I'équilibre réactionnel agigie 'efficacité lorsque le contre-ion présentpiase
aqueuse est préféré par la REI.

1.1.1.1.1.ii Influence de la cinétique physique

Pour diminuer les effets de cinétique physiquégault augmenter le temps de contact. En effet, igpie
de contact est souvent insuffisant pour atteinddguilibre local car I'échange d’ions n’est pasexssapide
pour suivre le rythme imposé par la vitesse d'éemant. Pour augmenter les temps de contact, ilrééud
augmenter la vitesse d'échange (directement reli@ &inétique physique) et/ou diminuer la vitesse
d’écoulement.

Dans les conditions CNPE ou I'équilibre est favéealda frontiere est nette. Une frontiére nette est
facilement affectée par la vitesse d’échange. Rogmenter la vitesse d’échange, il faut que lereeion
initialement en solution soit le plus rapide. Daes cadre d'une cinétique de film (étape limitante
correspondant au transport dans le film de Neri€t$t aussi possible d’augmenter la températuais cette
derniére entraine une diminution de la sélectiditAugmentation de la vitesse d’échange n'a paffat’'si
I'état stationnaire est atteint.

La diminution de la vitesse d’écoulement a un efietité lorsque I'étape limitante correspond a la
cinétique de transport dans le film.

[.1.2.1.1.iii Influence des conditions opératoires
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Une augmentation de la longueur de la colonne (poudiamétre constant) augmente I'efficacité du
procédé. Si I'équilibre est favorable, 'augmerdatide la colonne va améliorer d’'un facteur idergiqu
I'atteinte de I'état stationnaire ainsi que lesagfes utile et d’échange. Au-dela d'une certaimété, il n'y
a plus d’effet. De plus, une résistance au débitrgnée par la perte de charge) peut apparait@uge de
'augmentation de la hauteur de la résine (voil3l2.4 ).

Le ratio longueur sur diametre lorsqu'’il est impmitt (en gardant un volume de lit et un débit carts)a
entraine une augmentation du degré d’utilisatiost €¥fet est observé seulement si I'’équilibre asbfable.
D’autres effets peuvent cependant apparaitre tedsdes effets de perte de charge, la création mkeugaou
d’'un chemin préférentiel, une mauvaise distributi@s débits a cause des effets de bord.

La netteté de la frontiére peut étre affectée paridtégularités dans le tassage entrainant laionéde
canaux ou d'un chemin préférentiel. Il faut vérifegie le lit est uniformément tassé et que legdidlont de
taille et de forme uniformes.

Les résultats de cette présentation de la cinétiqueolonne sont purement qualitatifs et montrarg q
I'efficacité du procédé en colonne dépend fortentknta sélectivité, de la température et de laueng (et
du ratio) de la colonne. Si ces trois paramétrgsremtent alors I'efficacité augmente.

De nombreux modéles ont été présentés dans le dadreropriétés particulieres des REI. L'équilibre
réactionnel peut étre prédit & l'aide de modélegsipjues et thermodynamiques. La cinétique physique
correspond a I'étude du transport dans le film éenlst. Ce dernier peut étre décrit a I'aide deréanpere loi
de Fick, de I'équation de Nernst Planck et des MI&cinétique en colonne a été traitée qualitatimeim
démontrant l'influence de I'équilibre réactionndl de la cinétique physique. Dans la partie suivalde
cinétique physique sera traitée d'un point de vuangtatif. Cette approche du transport et de bBdgfe
d’ions en milieu poreux sera abordée analytiqueraenumériquement. Dans ce cadre, certains deslesdeée
présentés précédemment seront utilisés. Le traitemathématique de la cinétique en colonne sersepté
en partant de cas particulier jusqu’a atteindreolation la plus générale possible.

1.6. Synthese

L'objectif de cette partie était de définir le cexte général et les principes physico-chimiqudssipour
notre étude. Les CNPE comme beaucoup d’autresllatgias industrielles utilisent 'eau comme veateu
d’énergie. En effet, I'énergie nécessaire a I'eaurppasser de I'état liquide a I'état gazeux (lalebr latente
de vaporisation) est trés importante. L'eau estlefgant un solvant presque universel. Ceci a pour
conséquence la solubilisation facilitte de nombreomtaminants. Ces derniers peuvent étre élimirés p
différentes techniques jusqu’a obtenir une eau«itéira-pure ».

C’est cette eau ultra-pure que l'on retrouve dass@NPE, & laquelle sont incorporés certains dsiditi
spécifiques. Pour le circuit primaire, il s'agitinmipalement d’eau en présence de lithium et de.bbe
circuit primaire contient de I'eau & une températcomprise entre 280 et 320 °C, maintenue a urssipre
de 155 bar. Les matériaux constitutifs du circuitmaire sont choisis pour leur tenue mais aussr pewrs
capacités de moindre corrosion. Cependant, lesitiomsl sont telles que des produits de corrosiomt so
malgré tout émis. Parmi ces produits de corrosio, partie va s’activer en passant a proximité awrcet
se transmuter en produits d’activation. C'est paoiqune partie de I'eau du circuit primaire estlgvée en
continu afin de maintenir les qualités physico-dlques du fluide primaire et garantir la sécurité du
personnel. Cette eau est dirigée vers le circuitatdrole chimique et volumétrique (RCV). D’'aut@scuits
de traitement traitent I'eau du primaire : le citale traitement des effluents primaires (TEP)cikeuit de
traitement et de refroidissement de I'eau des pEsc{PTR), le circuit de traitement des effluersdsu(TEU).
D’autres circuits de traitement dédiés au circaitandaire existent : le circuit de purges des gdasars de
vapeur (APG), le circuit d'eau stator (GST) ettiation mobile d’épuration (SME).

Les circuits de traitement utilisent des filtresupaetenir les particules mais aussi des démirs@ats
constitués de REI. Un échangeur d’ions est un sadtidoluble qui présente la propriété de pouvdiraéger
les ions qu'il contient avec ceux présents en gmutle maniére équivalente en termes de chargeadit
d’'un procédé réversible. L'échangeur d’ions est smie de macromolécule qui présente un squeletteyr
de nombreuses charges de méme signe compensédsspams libres appelés contre-ions. L'échangeur
d’ions peut étre considéré comme une éponge quiagait suite a I'entrée de solution aqueuse. Dians
cadre du modeéle de I'éponge, la réaction de I'éghad’ions peut-étre considérée comme fonction du
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gonflement. Suivant le modéle de I'éponge, la \imad’'énergie libre peut étre exprimée en fonctitenla
variation d’énergie libre de gonflement. Le moddk I'éponge ne prend pas en compte un autre facteur
important : les forces d'interactions électrosta¢is, Dans les CNPE, les échangeurs d’'ions sonédees.

Les REI sont constituées d'un squelette polystyrétieulé présentant des groupements fonctionhels.
résines utilisées en CNPE sont dites fortes cas lgroupes fonctionnels sont totalement ioniségrésence
d’eau. Les résines cationiques présentent des gsdigmctionnels sulfonates associés a des propwssiple
forme lithium). Les résines anioniques sont conéés d’amines quaternaires associées a des hya®oxyd
(possible forme borate). Les REI ont une forme sghé et présentent une répartition uniforme. Lidsd
sont plus ou moins réticulées. Elles présententedpaces interstitiels qui peuvent s’agrandir aseailu
gonflement d0 a la déformation du squelette entfonae I'eau retenue et des solutés non éleceslyui
pénétrent par simple osmose. L'échange d’ions vasiagntrainer un possible gonflement ou un
rétrécissement en fonction de la sphére d’hydatadutour des ions échangés. Le nombre de groupes
fonctionnels ionisés pour une certaine quantitérdgiere correspond a la CE. La CE permet d'étadélir
nombre d’ions qui peuvent étre échangés. L'ensemblees propriétés est maintenu pendant une période
importante. Des dégradations peuvent cependanttaffée squelette et/ou les groupes fonctionnelsépo
par la résine. Leurs origines peuvent étre mécasigihermiques, chimiques et radiochimiques.

Pour caractériser I'échange d’ions, nous avonsi€tighuilibre réactionnel. L’équilibre réactionnebt
pris en compte au travers de la constante d'égeiliiCette derniére n'est pas facile a obtenir ear |
coefficients d’'activité en phase résine ne sont bies définis comme peuvent I'étre les coefficients
d’'activité en solution aqueuse. Le coefficient @édestivité corrigé (fonction des concentrations prase
résine et des activités en phase aqueuse) estufitisé pour caractériser I'équilibre. Ce derniarie en
fonction de la saturation en phase résine et ilcastctéristique des affinités de la REI. En effetREI
présente des affinités en fonction de facteurs iphgs. Pour prédire I'équilibre réactionnel de lénge
d’ions, des modéles physiques issus de la prisgompte de certaines propriétés physiques des REdtén
présentés. Ces modéles physiques sont intérestantpoint de vue pratique pour mieux comprendre la
sélectivité mais ils ont l'inconvénient d'étre tragpécifiques. D’autres modéles tels que les modéles
thermodynamiques plus généralistes ont donc étkca®p. Le modéle des solutions solides qui perdeet
définir une constante rationnelle a été présentatiéisant le formalisme de Vanselow. Ce derniernpet
d’'obtenir la constante d'équilibre en intégrantéefficient de sélectivité corrigé en fonction deshturation
en phase résine. Les coefficients d'activité ensph@sine peuvent ainsi étre calculés grace au lmoes
solutions régulieres en utilisant un facteur de-it#alité dans I'expression de I'énergie libre diblis en
exces. Les constantes de sélectivité utiliséesagoulbng de ce manuscrit ont été obtenues daradies cu
formalisme de Vanselow.

La cinétique de I'échange d'ions a aussi été éaeié vue d'établir I'évolution de la composition en
phase aqueuse externe. A l'aide du modéle de Nelmgbostulat de la présence d'une couche d'eau
immobile autour des billes de REI a été posé. Al€alu critere de Helfferich, il a été démontré tjgmpe
limitante correspond au transport dans le film darsdt. La cinétique dans le film a été étudiée pour
échange d’isotopes a I'aide de la premiére loi id& Bans un cadre ou seule la diffusion est priseampte
et ou le coefficient de diffusion prend une plaegtigulierement importante. Dans le cadre d’'un égea
d’ions de mobilité différente (mais de méme valgnieest possible d'établir un coefficient d'intgffusion.
Pour un échange d’'ions de propriétés différentessti possible d'utiliser I'’équation de Nernst-Rilargui
prend en compte la diffusion et I'électro-migrati@nfin pour terminer, les coefficients de transtir masse
qui traitent I'ensemble des phénoménes et représela vitesse de transfert, ont été présentésdeasers
seront utiles par la suite pour présenter et inétep les résultats expérimentaux. La cinétique@anne a
été traitée qualitativement en montrant I'influemigel’équilibre réactionnel, de la cinétique physcet de la
hauteur de la colonne.

L'échange d’ions est trés adapté aux CNPE. En,edfetlela du fait que les REI retiennent les imf@ge
du circuit et qu'elles sont trés résistantes, elEsmettent aussi de maintenir et de faire vareer |
conditionnement du liquide des circuits de CNPEétlide de leurs propriétés générales permet de voir
gu'elles ont un comportement complexe en tant cguectsire. L'étude de leurs propriétés particuliéres
permet de comprendre que I'échange d’ions est Biamsoumis a des regles particulieres et que legle®
pour le prédire traitent soit I'équilibre réacti@insoit le transport dans le film de Nernst. Laétique en
colonne sera traitée quantitativement dans la @astiivante. L'approche mathématique sera a la fois
analytique et numérique. Des cas particuliers depodsentés en vue d’établir la solution la pluségéle
possible.
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Chapitre II. Présentation de solutions analytiques et numeériques
du transport et de I'échange d’ions

Le but de ce chapitre est de présenter une étuda sompréhension et la prédiction du comportement
d'une colonne remplie de REI. Les différents poidisveloppés par la suite ont pour but de mieux
appréhender le fonctionnement du transport et @zghdénge d’ions en milieu poreux ainsi que de ptésen
des modéles qui permettent de prévoir le componteohes solutés en phase résine.

Dans une premiére partie, les différents typesrdasport seront définis afin d’exprimer I'équation
générale du transport en milieu poreux. Cette éeenpourra alors étre utilisée pour modéliser dadport
dans les différentes zones de la colonne.

Dans une deuxiéme partie, I'équation du transpstremployée pour modéliser la migration d’un traceu
afin de s’affranchir du facteur lié a la réactioahange dans une colonne remplie de REI. Pour, cela
I'équation du transport est appliquée au transgarts la zone entre les billes de résine puis dazohe
correspondant aux films de Nernst.

Dans une troisiéme partie, le transport d’'un réactiéquilibre afin de ne tenir compte dans lactém
d'échange que du facteur thermodynamique (prépantléris-a-vis de la cinétique chimique) va étre
modélisé dans les deux zones de transport.

Dans une quatrieme partie, le transport d’'un réackéquilibre va étre étudié mais en tenant detdar
de la limitation par transfert de masse.

Forts de la compréhension globale du transportoli#és réactifs dans chaque zone, de I'influence du
facteur thermodynamique lié a la réaction d’échaegede la limitation par transfert de masse, lacief
OPTIPUR sera présenté dans la derniére partie.

[I.L1. Généralités sur le transport

Dans cette partie, nous allons expliciter les tpriscipaux mécanismes a l'origine de la migrataes
éléments en solution. Ces derniers peuvent émspmatés par convection, diffusion et dispersioas @ois
mécanismes vont étre définis et les équations sporedantes seront exprimées. Le but de cette jeatide
pouvoir établir 'équation générale du transpomglke cadre d'un milieu poreux.

II.1.1 Transport convectif

Le transport de type convectif peut étre schémapiaé des particules dans une section de tuyau
(correspondant & une certaine concentration) cane avec une certaine vitesse (Figure 25).

® °
° °
® ° ° °
° 0
e ° ° o
° °
) ° ° °
) ® ° °
T T >
X,=Uty X=Ut, X
< >
Uédt

Figure 25 : Schéma représentatif du flux convestifonction du temps
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d’ions

Le flux convectif est égal au produit de la concatin par la vitesse. Le flux suit une certainesclion
d’'ou I'écriture sous forme de vecteur.
J(:onvectif =cuU

J convectif

: flux convectif en mol.M.s*

(54)
¢ : concentration en mol.fh

U :vitesse en ms
[1.1.2 Transport diffusif
Le transport peut aussi étre de type diffusif. Dapscas, il est représenté par le déploiement d'un
composeé constitué de particules dans un volumei(&igo).

Lm0

A7 ™
y

| t=0

t=0

i}

X
Figure 26 : Schéma représentatif du transport siffien fonction du temps
Dans ce cas, il est défini par la premiere loi i Belon I'équation suivante :
Jaimst = ~De gradc
D, : coefficient de diffusion moléculaire erf st

(55)

grde : gradient de concentration en mof.m
[1.1.3 Transport dispersif

Le transport peut étre de type dispersif. Contraget a la diffusion, il faut nécessairement un
mouvement du fluide, caractérisé par une vitessay pvoir de la dispersion. Il s’agit de 'allongem du
trajet en fonction des obstacles. Il est illustriéla Figure 27.
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Milieu poreux
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Figure 27 : Schéma représentatif du transport dssfpgui témoigne de trajets différents en fonctaes
obstacles
Il peut étre décrit grace a :
‘]dispersif = —O'HU H g*radc ( 56 )
a : dispersivité en m
avec :
D, =alV| (57)

D, : coefficient de dispersion cinématique ehsh(#D,)

II.1.4 Equation générale du transport en milieu poreux

1.L1.4.1  Milieu poreux

Une colonne remplie de résine échangeuse d’'ionsoens d'utilisation présente des caractéristiques
similaires a celle d’un milieu poreux saturé, caslire que I'espace volumétrique de la colonneesstitué
par une matrice solide (les billes de résine) etymaespace interstitiel saturé par le méme flaidre les
billes de REI, dans les films de Nernst autourhiiss de REI, dans les espaces intergranulaitesyolume
des bulles dair, lorsqu’il y en a, est considésénme négligeable.

Dans le chapitre précédent (voir 1.4.3.2.3 ), nausns vu qu'il est possible de distinguer deux sype
porosité : la porosité inter-granulaire (entrebiékes de résine) et intra-granulaire (dans lesngrde résine).
L'existence de film de Nernst autour des particldesREI diminue d’autant la porosité inter-gramgai
C'est-a-dire que le volume poreux dans lequel I'eaut circuler est inférieur au volume de vide enés
billes. Dans le cadre d'une utilisation type CNREporosité inter-granulaire modifiée, aussi appglérosité
cinématique est la fraction de la porosité totaletenant I'eau qui peut circuler, par oppositiofieau
immobile. Cette derniere comprend l'eau des filmsNErnst et des espaces poraux. Le transport éans |
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticetesumériques du transport et de I'échange d’ions

volume correspondant au volume de vide défini papdrosité inter-granulaire modifiée sera dit tpams
« entre les billes »

La vitesse de filtration, aussi appelée vitess®drcy, correspond a la vitesse mesurée en soréa et
entrée de colonne. Elle est égale au rapport dit siéhl’aire de la colonne.

u== (58)
U : vitesse de Darcy en rit.s
Q . débit en s’

A :aireenm

La vitesse interstitielle, appelée aussi vitesspale est égale au rapport de la vitesse de Dancias
porosité inter-granulaire modifiée.

_u
u-; (59)

u : vitesse interstitielle, aussi appelée vitesspate en m’$

£ : porosité inter-granulaire modifiée (volume d’didwe divisée par le volume totale de la colonne)

La Figure 28 représente la vitesse de Darcy etdase interstitielle.

VO s N
oo

<
<

U

v

L

Figure 28 : Schéma présentant la vitesse de Dakcgt(la vitesse interstitielle (u) dans une coae
longueur (L) remplie de particules

Dans notre cas, les particules présentes danddanepont la capacité d’échanger des ions en paasan
travers du film de Nernst pour atteindre les sitBdchange. Dans ce cadre, le temps de résidence
(correspondant au temps au bout duquel le tragamtirde la colonne) peut jouer un rdle en influendan
temps de contact (pour une bille de résine). IHégni par :

L _Le

residence — a U ( 60 )

t

L :longueur de la colonne en m

[1.L1.4.2  Equation générale du transport en milieu poreux

L'équation générale du transport en milieu porexéspnte le bilan de matiére pendérpour un volume
de fluide donné, ce qui correspond a la sommeldesafi travers d’une surface (obtenue a partir aume
de référence) (Figure 29).
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Figure 29 : Schéma représentatif de I'équation gdedle transport

L'équation générale du transport peut étre reptésesur une dimension. Dans ce cas la surfacentevie
une longueur et le volume une surface (Figure 30).

0

Y4

v

Figure 30 : Schéma représentatif du transport serdimension

Dans ce cas particulier, 'équation générale duspart est la suivante :
d(¢’c) _ 9, dc ac

D +D.—-cU 61
ot 02( €9z %0z cu.) (61)

£ : porosité totale

La définition du coefficient de dispersion hydrodymque utilisée est la suivante :
D,+D,=D

(62)
D : coefficient de dispersion hydrodynamique ensth
donc :
oS _ 0 pde_
ot oz Do oY (63)
L'équation peut se généraliser a trois dimensions :
@:divm giedc—cU) (64)
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Chapitre Il. Présentation de solutions analytigtesumériques du transport et de I'échange d’ions

Par la suite, 'équation sera représentée sur umergion et la porosité est considérée indépendhnte
temps.

[1.1.4.3  Chemin préférentiel

Si le milieu est homogéne et s'il n'y a pas de cimepréférentiel, alors I'ensemble des ions soréita
méme moment. Au contraire, s'il existe des chemmé$érentiels, alors il y aura une dispersion éesps de
sortie des ions (voir Figure 31).

1D
N Y

N——

\\/

\AA4

Figure 31 : Schéma représentatif du transport eavid2 a gauche une absence de chemin préférentiel e
a droite un chemin préférentiel

Par la suite, I'existence d’'un chemin préférentiel sera pas prise en compte. Le transport au sraver
d’une colonne remplie de REI est considéré comnif@ume.

[1.1.5 Conclusion

Les mécanismes a l'origine du transport sont laveotion, la dispersion et la diffusion. Le trangpor
s’exprime sous la forme d'un flux, défini comme ungantité de matiére par unité de temps et de sirfa
L’équation générale du transport en milieu porewtéadéfinie en exprimant I'accumulation dans lalit®
du volume interstitiel de référence. Cette dernigse égale a la somme des flux qui traversent feac
(tirée du volume de référence). Cette égalité expiiiéquation générale du transport en milieu peoré€lette
équation peut étre modifiée en fonction des méoaggsde transport pris en compte, fonction du li@usda
colonne ou cette équation est appliquée.

L'équation générale du transport va donc nous perenele modéliser le transport dans une colonne
remplie de REI. Dans la partie suivante, I'équationtransport sera utilisée pour modéliser le partsd’'un
traceur. Pour la concentration de traceur, la bigia c » sera utilisée quelque soit la zone otidesur est
transporté. La longueur de la colonne sera expripadda variable « z » et longueur du film de Néner
« g ».

[I.2. Transport d’'un traceur dans une colonne remplie deésines

Un traceur est un élément conservatif présent dnti@o ne subissant aucune modification et
n'interagissant pas avec la phase solide lorsggtitransporté a travers le milieu poreux. Dansalare il
n'existe pas de traceurs parfaits qui soient iresie sens strict mais seulement des éléments éoésid
comme tels car leur réactivité est négligeabletudé du transport d’'un traceur permet de sépardement
ce qui est le transport de I'échange d’ions.

Dans un premier temps, I'équation générale du prams/a étre utilisée pour modéliser le déplacement
d’'un traceur entre les billes de résine. Dans cattee, la diffusion peut étre négligée pour ne greren
compte que la convection et la dispersion. La smuanalytique obtenue en régime non permanentrgour
étre utilisée pour modéliser les profils de conctign et le temps de résidence dans la colonnei. $&sa
réalisé d'une part pour de petites colonnes tyfmrktoire représentatives de I'échelle a laquetlst s
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réalisées les expériences et d’autre part pourddesnéraliseurs type CNPE représentatifs des dondit

réelles. Certains paramétres (vitesse de filtrapgité et dispersivité) seront testés afin d’estifeirs
influences sur les profils de concentration le ldiega colonne.

Dans un deuxiéme temps, I'équation générale dspanm va étre appliquée pour modéliser la migration
d’'un traceur dans le film de Nernst. Dans cetteezdm transport est purement diffusif d’aprés ledale de
Nernst (voir 1.5.2.1 ). Les solutions analytiqudstemues en régime permanent et non permanent mburro
étre utilisées pour modéliser les profils de cotregion dans le film de Nernst.

I1.2.1 Transport convectif-dispersif entre les billes ésime

[1.2.1.1  Régime non permanent

11.2.1.1.1 Résolution

Dans cette partie, nous nous intéressons au trerdpa traceur entre les billes de résines. Igi’d’un

transport de type convectif-dispersif en milieugaor (voir Figure 32). Dans ce cas, le transpolinéétieur
du film de Nernst est négligé.
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Figure 32 : Schéma représentatif de la concentraliotraceur en fonction de la longueur de la awofz
en m) en régime convectif-dispersif en milieu pardans la colonne

L'équation de transport dans ce cas est :
o(ec) _ 0, 0c
=—(D—-cU
ot 62( 0z 2 (65)

£ : porosité inter-granulaire modifiée

Cette équation est résolue dans le cas d’'un mél@ni-infini avec les conditions initiale et aux lies
suivantes :

c(z0)=¢(2=0
dz=0t)=c,

Ce cas se résout selon la solution suivante pousr tdenps courts [de Marsily, 1981] tant que
I'approximation semi-infinie est valable :
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d'ions

+ Ut
= (66)

7Z-U% +ex;{£j.erf

c(z,t) = %0 erf

11.2.1.1.2 Programmation

Cette équation a été programmée dans Scilab ewl’'gbéenir des isochrones de concentration. Il $'agi
de montrer le front de concentration le long dedbnne. Puis, des isoplanes de concentration eie si@
colonne sont présentées. Elles correspondent@nlzentration en fonction du temps et permetteratufieer
le temps de résidence.

Les conditions utilisées pour tracer ces courbes de deux types. Premier type, elles sont sineitaa
celles rencontrées dans le cadre d’'un CNPE. C’dsteaque la longueur et le diamétre sont analoguesux
d’un bidon de déminéraliseur. Soit une longueu? ae et un diamétre de 1 m. Le débit est lui aussisi du
méme ordre de grandeur que ceux des circuits diéipnr Soit un débit de 10%h™, correspondant & une
vitesse de filtre de 0,00372 m.sTout au long du document, ces conditions serppekées conditions
réelles.

Second type, les conditions utilisées sont singka# celles rencontrées au laboratoire. C'esteaggie la
longueur et la largeur sont analogues a cellecdlesines utilisées expérimentalement. Soit unedengde
5 cm et un diamétre de 1,5 cm. La vitesse de fdsechoisie identique a celle des conditions eégkoit
0,00372 m.3, ce qui correspond & un débit expérimental de ¥Onmim™. Tout au long du document, ces
conditions seront appelées conditions expérimesntale

11.2.1.1.2.i Le temps de résidence

Les isochrones de concentration représentées figuta suivante (voir Figure 33) montrent les tode
concentration le long de la colonne a des temgérdifits en conditions réelles.

Izochrone de concentration

--—- transport non réactif pourt=1s
--—- transport non réactif pour t = 301
Pas=25s

Co = 40 ppt
U=0,00372 m/s
£=0,35
D=0,0001 r¥s
L=2m

CiCon
[=]
in

|

oo T T T v T ' T T T T T T 1
oo 0z 0.4 0 =] 1.0 12 1.4 1.6 1.2 20

Zm)

Figure 33 : Concentration normalisée en fonctiotadengueur de la colonne en régime convectif—
dispersif en conditions réelles (L=2 m et Q=1bh") dans le cadre d’un transport non réactif de t&dleu
foncé) a t=301 s (rose clair) avec un pas de t=25 s
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Il'y a un front de concentration qui varie d’'unencentration maximale a une concentration nulleusigr
certaine longueur. Ce phénoméne se répete jusqupue la concentration maximale soit présenteauet
la colonne a t=301 s. Ce temps correspond au tempésidence.

La figure suivante (voir Figure 34) présente laaaniration en fonction de la longueur de la coloene

conditions expérimentales.
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Figure 34 : Concentration normalisée en fonctiotedengueur de la colonne en régime convectif—
dispersif en conditions expérimentales (L=5 cm ®4@mL.min") dans le cadre d’un transport non réactif
de t=0,5 s (vert clair) at=9,6 s (rouge foncé&awun pas de t=0,5 s

En conditions expérimentales, la colonne est baguptus petite. Le temps de résidence avoising ks

dans ces conditions.

L’isoplane de concentration sur la figure suivafveir Figure 35) présente la concentration en saté
colonne en fonction du temps en conditions réelles.
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Figure 35 : Concentration normalisée en fonctionethaps en régime convectif-dispersif en conditions
réelles (L=2 m et Q=10 i) dans le cadre d’un transport non réactif
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d'ions

Le seuil de saturation a 5% de la concentratiotialgi a lieu a 140 s. Le temps maximal de contact d
traceur avoisine les 300 s. Ces résultats sontigless a ceux obtenus avec I'isochrone de condanira
(voir Figure 33)

La figure suivante (voir Figure 36) présente la aaortration en fonction du temps en conditions
expérimentales.

lzoplane de concentration

1 transport non réactif

J Co = 40 ppt
0E U =0,00372 s
g £=0,35

07 D=0,00001 s
1 L=0,05m

CiCo
o
in

1

=)

Figure 36 : Concentration normalisée en fonctionesops en régime convectif-dispersif en conditions
expérimentales (L=5 cm et Q=40 mL.m)rdans le cadre d’un transport non réactif

Le seuil de saturation a 5% de la concentratiaialria lieu au bout de 3 s. Le temps maximal deaszi
du traceur avoisine les 8 s. Les résultats obtspus les mémes que ceux de l'isochrone de condiemtra
(voir Figure 34).

11.2.1.1.2.ii Influence sur le temps de résidence en condigapgrimentales

Les parametres, que nous avons décidé de testameitions expérimentales, sont la vitesse deefilia
porosité et la dispersivité. L'influence de la gie de Darcy a été testée car il s'agit d’'un patr@ngii peut
varier en cours d'utilisation et selon les circudtépuration (voir 1.3.4 ). Il était donc importadé pouvoir
estimer son influence. Les différentes valeursitisse de filtre choisies vont de 0,0037 ha0,012 m:$ (
voir Figure 37).
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lzoplane de concentration

1.0
transport non réactif
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Figure 37 : Concentration normalisée en fonctionesops en régime convectif —dispersif en conditions
expérimentales (L=5 cm) dans le cadre d'un trartspmm réactif pour des vitesses de filtre de 0,0035"
(bleu clair); 0,0066 m5(vert foncé) et 0,012 m’qvert clair))

Plus la vitesse de filtre est grande, plus le waavance rapidement dans la colonne. Le temps de
résidence diminue. Il est a noter que le front @iecentration voit aussi le coefficient de sa pentgmenter
lorsque le temps de résidence diminue.

La porosité est difficile & mesurer car elle vagiefonction du gonflement des billes (voir 1.4.3.2.et
d’autre part selon la force de tassement imposdepdébit en entrée (pouvant modifier I'arrange mees
billes de résine). L'influence de la porosité a dété testée pour des valeurs allant de 0,2 ave® un pas
de 0,2 en conditions expérimentales (voir Figurge 38

lsoplane de zoncentration

1.0
1 transport non réactif
0.9 poure = 0,2
B ---- transport non réactif
os - poure = 0,4
i transport non réactif
poure = 0,6
0.7
T Co = 40 ppt
06— U =0,00372 m/s
T £ = variation
[=]
g 087 D=0,00001 fis
T L=0,05m
0.4
0.3
0.2
0.1
oo T T T T
u} 5 10 15 20

=)

Figure 38 : Concentration normalisée en fonctionesops en régime convectif — dispersif en condgion
expérimentales (L=5 cm et Q=40 mL.m)rdans le cadre d’un transport non réactif pourpessités de 0,2
(bleu clair) ; 0,4 (vert foncé) ; 0,6 (vert clair)
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d'ions

Lorsque la porosité augmente, le traceur sort meites La porosité est liée a la vitesse supeffizie
Lorsque la porosité augmente, le volume de videreute et la vitesse superficielle diminue, le teacort
donc plus tard. Il est donc clair que si la posiigmente, le temps de contact avec la zone mudi
Nernst va augmenter.

Le coefficient de dispersivité est parfois considdromme négligeable alors que dans certaines
publications, il est considéré comme pouvant atreir8 & 7.18 n?. s [Erickson, 1977]. C’est pourquoi,
nous avons voulu vérifier son influence pour dedewrs allant de 19a 10°m’s® en conditions
expérimentales (voir Figure 39).

Izaplane de concentration

1.0

0.9 transport non réactif

pour D= 0,000001 rs

---- transport non réactif
pour D= 0,00001 s

transport non réactif
pour D= 0,0001 s

0.s -

0.7

0.8

b Co =40 ppt
U =0,00372 nis

£=0,35

057

Cita

0.4 D = variation

L=0,05m

0.3

0.z

0.17

oo d T T T T
o 5 10 15 20

LB

Figure 39 : Concentration normalisée en fonctionetaps (t en s) en régime convectif — dispersif en
conditions expérimentales (L=5 cm et Q=40 mL.fidans le cadre d’un transport non réactif pour des
coefficients de dispersivité de $0n?.s* (bleu clair); 1¢ n?.s* (vert foncé); 13 nt.s* (vert clair)

Lorsque le coefficient de dispersivité augments,deofils de concentration s’étalent. La variatamla
dispersivité correspond a une variation de la nsitueture du milieu. Cette derniere est liée aaibetdes
pores, a la tortuosité du chemin et a la frictioreales parois. C'est-a-dire que plus le coefficida
dispersivité augmente, plus la vitesse du fluidéevan magnitude et en direction au sein du mifieteux.
Cette variation des vitesses entraine une diludiosoluté, correspondant bien a un étalement derte du
traceur.

Dans cette partie, le transport entre les grainegédime a été étudié. Le temps de résidence moydé@ a
établi. L'influence de la vitesse de filtre, defdarosité et de la dispersivité a été testée. Lesprart d'un
traceur dans le film de Nernst va maintenant étrdié.

[1.2.2 Transport diffusif dans le film de Nernst

D’aprés le modéle de Nernst, dans le film de Nerihsty a que de la diffusion, soit un transpoans
convection, ni dispersion. Dans ce cas, I'équadiotransport devient :
o(c) _ 0 Jc
N = 7 Di
Fral Z( 3 Z) (67)
¢ : concentration de traceur en mofm
¢ : position dans le film de Nernst en m

D : coefficient de diffusion-dispersion erf.st

Pour résoudre une équation aux dérivées partiglldaut connaitre la condition initiale a t=0 etsl
conditions aux limites, i.e. a x=0 et a&=Ces conditions peuvent s’écrire sur la conceotmabu sur le
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gradient de concentration. Dans notre cas, il s@giconcentrations qui sont présentées sur ladfiguivante

(voir Figure 40).
Co
R K
C ‘

Figure 40 : Schéma représentatif du transport siffflans le film de Nernst autour d’'une bille dsiné
contenue dans une colonne avec les conditionsiebois

Ce

Cs

Les conditions aux limites sont :
¢(¢,0) =¢c({.0)
c({ =0t)=c,
c({ =9d,t)=c,

Dans un premier temps, cette équation est résalng lé cadre d’'un régime non permanent.

[1.2.2.1  Régime non permanent

11.2.2.1.1 Résolution

Le régime purement diffusif n’est pas considéré@taaire. Soit I'’équation de transport suivante :

m_a(men]

ot a¢ 07 (68)

Les conditions choisies sont :
c¢0)=c(x)=0

c({ =0,t) =c,(t) = constante
c(¢ =3,)=c,(t) =0

La solution de I'équation générale du transportstexipour un milieu fini avec des concentrations
imposées pour des temps courts [Castelier et Lagri@€®9] (voir Annexe 9) :

c(d,t) =c®({ 1) = ¢y H, (C,1) (69)
avec _ ¢\ .. (26-¢
Ho (1) = erfc{zﬁj erf«{ it J (70)
et _D.
a= (71)
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Chapitre Il. Présentation de solutions analytiqetesumériques du transport et de I'échange d’ions

11.2.2.1.2 Programmation

La mise en place du régime stationnaire en régimiguement diffusif, en milieu fini (délimité par
I'épaisseur du film de Nernst), avec des concentmatimposées, est présentée sur la figure suivaoie
Figure 41). La concentration a linterface film ddernst-bille de résine (chargement de la résing) es
considérée comme nulle.

Prefil da cansentration

10
_"'\'3’3 ——— w000
e == == pm 0004
DR NNE, —— — =008
N 1= 0,008
Y —_—— = p=001s
og- A —
1 ‘\x o s =40 ppt
{n e ey | h h . —
) N N £, =001 gt
5 " i e=0d}
o8- f o
A ™ - D=0 p000me] mis
& ped N T F=0,00001 =
[x] bS
A" -, e, -
o= z
\
1 ™, L.
03 "
4 \\ " . =
- “ " :
0z \‘\. - T
| = ' -
. - "
0.1 T -
4 e TlEs
0.0 | : ' : —— —
Da+000 Za.000 QD00 Ba.000 Ba000 1003

L, (M

Figure 41 : Etude de la mise en place du régint®ataire dans le film de Nernst en régime uniguame
diffusif dans le cadre d'un milieu fini avec desicentrations imposées pour des temps allant d& 3,@0
0,01 s avec un pas de 0,002 s (courbes en posptjliéqu’au régime stationnaire a 0,01 s (courheiags)

Les cing courbes de couleurs bleu foncé, vert, eatgoleu clair représentent la mise en place dume
stationnaire. La droite de couleur violette repnésde régime stationnaire de®,01 s (temps au bout duquel
se met en place le régime stationnaire en a0 . L’état stationnaire est atteint rapidement, ennsade
0,01 s.

Le régime non permanent devient trés rapidememhgeent (moins de 0,01 s). Nous pouvons donc faire
I'hypothése d’'un régime permanent. La résolutior’éiguation du transport en milieu diffusif dansdadre
de ce régime va maintenant étre résolue.

[1.2.2.2  Régime permanent

11.2.2.2.1 Résolution

Dans le cas particulier d’'un régime stationnaire, systtme est relaxé, c'est-a-dire que le terme
d’accumulation est nul. L'équation du transportidat:

d dc

dZ( dZ) (72)

Cette derniére peut étre résolue :

I'4 dC {
d(D—)= |0xd
1405z = Joxde (73)

Le coefficient de diffusion est considéré commestant quelque soit sa position, donc :
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oc _
D&—A (74)

A : constante d'intégration

En utilisant la condition limite &0, I'équation ( 14 ) devient :

c {
[Dac=[Aac (75)
D(c, ~Co) = A -0) (76)

La valeur de A doit étre obtenue. Pour cela, laddam limite a x= est utilisée :

D(c, —¢c,) = Ad (77)
A=, -c) (78)
Donc :

(:(Z):%(cg—co)+c0 (79)

La concentration est donc indépendante du coefficike diffusion lorsque le régime permanent est
atteint. Lorsque le terme d’accumulation (qui estction du temps dans I'équation) est réintrodigffet du
coefficient de diffusion apparait, c'est-a-dire daecoefficient de diffusion a un effet sur le tesrgu bout
duquel le régime permanent est atteint.

11.2.2.2.2 Programmation

La figure suivante (voir Figure 42) présente lagatration en fonction de la longueur du film deamée
pour un régime permanent.

Régime stationnaire

1.0
A Co =40 ppt
0.9 c; =0 ppt
b £=0,00001 m
02—
0.7
06—
. 4
2 0.5
(]
0.4
0.3
0.2
0.1
oo+ 7————— 71—
Oe+000 2e-006 Ae-006 Ge-006 Se-006 1e-005

Lim)
Figure 42 : Schéma représentatif de la concentraiwmalisée en fonction de la longueur du film de
Nernst { en m) en régime stationnaire

Le profil de concentration dans le film de Nernstrégime stationnaire est observé. Il s’agit d’dnaite
qui passe par,@(=0 et 0 &=3.

[1.2.3 Conclusion
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d’ions

L'équation générale du transport a été résolue pautraceur dans la colonne entre les billes deeés
puis dans le film de Nernst autour des grains dimee Les solutions dans la colonne entre lesshileerésine
ont été obtenues pour un transport purement coifreiegpersif dans le cadre d’'un régime non perma&nen
Ces solutions ont été programmées afin d'obsergertémps de séjour. Pour cela, des isoplanes de
concentration ont été utilisées. Ces derniéreseptést la concentration en sortie de colonne entifom du
temps. Lorsque cette concentration n’est plus noleparle de percée. Elle est de I'ordre de 8 rse® en
conditions expérimentales alors et de 300 secomaesnditions réelles

La variation de certains paramétres a été étudiée ywir leurs influences sur la percée et donemaps
de résidence. Lorsque la vitesse de filtre augméatéemps de résidence diminue. L'augmentatioade
porosité a I'effet contraire, le temps de résidesggmente. Enfin, I'influence du coefficient depdissivité a
été étudiée. Lorsque celui-ci augmente, il y atateéent de la percée.

Dans le film de Nernst, le transport est considgndme purement diffusif. Dans le cadre d'un régime
non permanent, la mise en place du régime statimneat extrémement rapide, ce qui nous a paruadlle
permis de faire I'approximation d’'un régime pernatn®ans ce cas, la droite obtenue relie la conmaton
en phase aqueuse et a l'autre extrémité a la ctratien en phase résine. Cette derniere est cadsidé
comme nulle.

Si un réactif avec une concentration telle queeceihcontrée en CNPE était utilisé et non un tnadau
concentration a l'interface film de Nernst - bile résine (chargement de la résine) serait aussiditrée
comme nulle car elle comptabilise uniquement léménts non sorbés. Cette concentration devienhalba
lorsque la résine arrive a saturation. Nous adomedtpar la suite que la concentratiod ést nulle pour un
réactif lorsque I'on est en début d’expérience.

Par la suite, le transport d'un réactif a I'équiditsans limitation par transfert de masse va &eceitddans
la colonne entre les billes de résine et par léesdans la zone correspondant aux films de Netrest.
transport dans la zone entre les billes de résne décrit a I'aide des variables suivantes. Lacentration
d’'un réactif dans la colonne entre les billes dé &Fa exprimée [Ble}] dans le film de Nernst.

I1.3. Transport d’'un réactif a I'’équilibre dans une colorme remplie de résines

Les équations du transport réactif a I'équilibractéonnel vont étre décrites. Les solutions anqls
seront données d’une part pour un régime purenmmwectif et d'autre part purement diffusif.

L'équation de I'El est présentée pour le cas paligc du césium :
R-H+Cs" = R-Cs+H" (80)

[1.3.1 Hypothéeses de départ

[1.3.1.1  Premiere hypothése

En conditions réelles, les concentrations des potikisont trés faibles. Par exemple, la conceotrate
césium sera de I'ordre du ppt. Dans ce cas, laemdration en contre-ions présents initialement leasp
résine peut étre considérée comme constante \s-@le@ la concentration de polluant, c’est-a-dire
gue suivant cette premiére hypothese :

[RA=R, (81)

R, : constante qui est a peu prés égale a la caphéitbange en med.lde volume interstitiel

La constante apparente peut donc étre réécrite :

Ks = {;ﬁ‘j{g} (82)
Kae = [RROE}][B?] (83)
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L’hypothése est vérifiée pour une constante apparda I'ordre de 10 [Gressier, 2008]. Pour cela, la
concentration [RB] est calculée :
Kyg =10

[A=3.1F mol.r*

[B]=3.10"" mol.L*

Alors :
_[rB| 3107
0= [RA] 3107 (84)
[RE=[RA10° (85)

Sachant que :

[RA= R, ~[Ré]

Comme d’aprés I'équation (voir équation ( 85 )):
[RA>>[RE] (86)

Alors :

[RA=R, (87)

[1.3.1.2 Deuxiéme hypothése

La concentration de I'élément A correspond & laceoiration de protons en phase aqueuse. Si le pH de
la solution de départ vaut 5,5 alors la concemmatie protons vaut 3.fOmol.L™. La concentration de
I'espéce B dans le cas du césium vaut 40 ppt, céguivaut a 3.18° mol/L. Cette espéce B est échangée
avec des protons sorbés sur la résine, c’est-agdeda concentration totale de A en solution éaui\a :

|H*|=[A]=10""m +AH (88)

Donc la concentration de protons en solution aladégst largement supérieure a celle relarguéediers
I'’échange d'ions, c’est-a-dire que la concentraté® protons relargués est négligeable par rappdat a
concentration initiale de protons :

10 ~PHumi  >> AH (89)

Une seconde hypothése est posée selon laqueltmézmtration de protons peut étre considérée comme
constante et égale a la concentration de protosslation au départ :

[A] = A, =10 P (90)

Dans le cas du nickel, ce n'est pas 40 ppt qui Baraduits mais 20 ppb, soit 3,4 iénol.L™. Dans ce
cas, la concentration de protons ne peut pluscéimsidérée comme constante. Au contraire, elléoestion
des protons relargués.

L'équation qui définit la constante apparente &g réécrite de la maniére suivante :
RB|A,
o]
we =R x[B] (91)
[RB] : Concentration de B sorbés qui correspond a éatifé de matiere de B sorbés divisée par le volume
de solution interstitielle

[B] : Concentration de B libre qui correspond a langjt&a de matiere de B divisée par le volume detaoiu
interstitielle

Sachant que :

_CE
Ry =~ (92)
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Chapitre Il. Présentation de solutions analyticgtesumériques du transport et de I'échange d’ions

22: =64 eq/L

AN:R, =

Le coefficient de partagegest défini de la maniére suivante :
[RB] A/BRO K

Bl A (93)
10x 64 _
AN:K, = 3010° - 21310’ (94)

K, : coefficient de partage

[1.3.2 Transport convectif-dispersif entre les billes ésime

Dans le cas du transport convectif-dispersif daresaolonne, les sites d’échange sont considérésneom
répartis de maniére homogéne dans la résine.

[1.3.2.1  Régime non permanent

11.3.2.1.1 Résolution

L'équation du transport en régime convectif-disgedevient dans le cas d'un élément B qui peut
s’échanger avec la résine :
62[tB]+6£([3|t?B] :g(DM_[B]UZ)

(95)

Dans le cadre du transport réactif & I'équilibre@wne diffusion instantanée et sous réserve des de
hypothéses posées précédemment I'équation dptenseut étre modifiée :

0ea+ (B0 (,308] gy, (s6)

Si le coefficient de partage est considéré commépandant du temps, I'équation ( 61 ) devient :
sark )28 =2 28 "[B] [Bu.) (97)

Ce cas est résolu avec la solution suivante [de Margi§1[lqui est développée pour un milieu semi-
infini :

B(z.t) = 20| erf = Yearky) +ex;{UZj. 2+ Peari,) (98)
21 2Pk °0 2P a,)

11.3.2.1.2 Programmation

Cette équation a été programmeée dans Scilab. Des gsmshet des isoplanes de concentration ont été
tracées afin d’étre comparées avec celles obtenuedalaadre du transport non réactif.

La figure suivante (voir Figure 43) présente la concentmatiormalisée en fonction de la longueur de
colonne en conditions expérimentales. Les courbes repéésesur la figure suivante (voir Figure 43) sont
tracées pour différents temps. Les courbes bleuessergent le transport non réactif et les courbes rouges le

transport réactif & I'équilibre, en régime convectifpeissif dans le cadre des hypothéses données (voir
Figure 34).
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CiCa

0o
0.000

lsochmne de concentration

---- transport non réactif pour
t=1s, t=25sett=45s

---- transport réactif a ['équilibre
pourt=05a,t=16aett=26a

¢ = 40 ppt
U=0,00372 mis
D=0,00001 rifs
Ky=2,13.10 nt/s
L=005m

T T T T T
0016 0020 0025 0030 0035 0040
Zm)

T
0.045 0.0s0

Figure 43 : Concentration normalisée en fonction de la langiesla colonne (z en m) en régime
convectif—dispersif en conditions expérimentales pour ursprart non réactif-- avec des temps (de gauche
a droite) de 1 ; 2.5 et 4,5 secondes et pour un trangzmtif & I'équilibre--- avec des temps (de gauche a

droite) de 0,6 ; 1,6 et 2,6 années.

En transport réactif, les mémes fronts de concentratinhabservés mais pour des temps 20 millions de
fois plus important, c’est-a-dire qu’avec un traceur umtfrde concentration est observé de 0 & 3cm a
0,1 secondes alors que le méme front en transportifrést observé au bout d'une demi-année. Les

premieres concentrations de réactif en sortie de colsmmieobservées au bout de 1 an et demi.

La figure suivante (voir Figure 44) présente la concentragipnfonction du temps en conditions

expérimentales.

CiCo

lsoplane de concentration

1.0
T ---- transport réactif a I'équilibre
00— pourt=05at=16aett=26a
i = 40 ppt
05 G pp
U=0,00372 m/s
D=0,00001 rifs
0.7
| K¢=2,13.16 n?/s
L=0,05m
06—
0.5
0.4
0.3
0.z2-
0.1
0.0 -—— 77—
u] 0 15 20 25

tannées)

Figure 44 : Concentration normalisée en fonction du temgrs §nnées) en régime convectif—dispersif en
conditions expérimentales pour un transport réactif aiifibge.

En transport réactif & I'équilibre, le temps de rés@eobservé est de 1 an et demi minimum en régime
convectif dispersif. Les premiéres concentrations detiféen sortie de colonne sont observées a ce moment
Ia, comme sur I'isoplane de concentration (voir Figure 36).
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[1.3.3 Transport diffusif dans le film de Nernst

La figure suivante (voir Figure 45) illustre l'intervalle ouvdans lequel a lieu le transport diffusif :

Advection o _
Dispersion|  Diffusion Sorption
AV
el [B]
| | >
Solution libre 570 Couche limite®™  Bille de résine °

Figure 45 : Représentation schématique du transportfréachilieu poreux.

Pour définir la condition limite 4, il faut regarder les concentrations a t etd t+
B(L,t + &) = Diffusion de0as”
B(L,t) -~
. R-B(L,t+d&)= Sorbtiondes” a5

De 0 &3, il s’agit de transport diffusif non réactif. Le flux gqeort end est :

ol4]
®=-D—* 99
i (99)
A & sur la surface de la bille, il n’y a pas de transpaismniquement de I'accumulation.
o[R
olra] (100)
ot

[R,B] : concentration de B fixée sur la surface des billegsime en mol.f

Le bilan correspond a :

olg]| _ olra]
-p2/2 =2l
o7 |, 5 (101)
A I'équilibre, la concentration de I'espéce sorbéeegpond a :
[RB]=K,[A] (102)
D'ou :
0 0
K, [ﬁ]:_D 18] (103)
ot ¢ |,
11.3.3.1  Régime permanent
11.3.3.1.1 Résolution
Le régime permanent signifie que :
ARB] _ (104)

ot
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Les conditions initiale et aux limites choisies sont :

B(£,0)=0
B0 =45,

(105)
(106)

B(,1) = B; (107)

L'équation générale du transport peut étre résolue dacesce

d(LdA])
dZ(D d(} 0 (108)
BEO=5 (8- F)+ fi (109)

11.3.3.1.2 Programmation

L'équation (74) a été programmée sur Scilab. Pour obtanfigure suivante (voir Figure 46), une
longueur de film §) et une concentration en phase réspjdtface) a ont été choisies pour tracer la courbe.
Ces données sont hypothétiques.

Régime stationnaire

a0 —
1 ---- transport réactif a 'équilibre
25 pourt=05a;t=16aett=26a
7 fo = 40 ppt
30+ Bs = trace
U =0,00372 m/s
1=0,00001 m
257
§ 207
15—
107
5 -
o T T T T T T T T 1
Qe+000 2e-006 He-006 Ge-006 Se-005 1e-005

¢tm)

Figure 46 : Concentration en fonction de la longueur dudinNernst{ en m) pour un transport réactif
de type diffusif en régime stationnaire

En réalité, 'hypothése du régime permanent ne prendrpasrapte certains paramétres que nous allons
voir par la suite.

[1.3.3.2 Régime quasi-stationnaire

11.3.3.2.1 Résolution

En effet, il y a concomitance entre la vitesse de chargeatdatmise en place du régime stationnaire.
Les profils de concentration rencontrés dans le filmNdmst pour des temps différents sont présentés figure
suivante (voir Figure 47).
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A
[Pl | Légende:
Bo e . —t=0
-
\\\i\ i t=2
= t=3
N o
R 4 bt) t=4
0 5 ¢

Figure 47 : Concentration en fonction de la longueur du fégnNdrnst {) a différents temps pour un
transport réactif a I'’équilibre en régime diffusif

La mise en place du régime stationnaire dépend du ceeiffide diffusion et de la longueur du film de
Nernst. Dans le cas ou la vitesse de chargement est rigpfiipire suivante (voir Figure 48) est obtenue.

A
[P | Légende :
Bo @ ! ---1=0
| I
) | t=2
N | t=3
T dp t=4
0 5 ¢

Figure 48 : Concentration en fonction de la longueur dudignNernst{) a différents temps pour un
transport réactif a I'équilibre en régime uniqguement diffagec un chargement nul

A linverse, a l'état quasi-stationnaire, seule la wtesde chargement influence les profils de
concentration. La vitesse de chargement dépend du coeffitdgmartage et du flux diffusif. Dans ce cas, la
concentration en fonction de la longueur de la colonne est\ddesa différents temps (Figure 49).

A

[l Légende :
Bo 4 . —t=0

| —-t=1

| t=2

® t=3

®

3

0

Figure 49 : Concentration en fonction de la longueur du fégnNdrnst {) a différents temps pour un
transport réactif a I'équilibre en régime diffusif at#estationnaire avec chargement

L’hypothése du régime quasi-stationnaire est posée. Comifilen de Nernst a une longueur faible, le
postulat suivant est posé : le régime stationnaire eisteraent atteint alors que le chargement (sorption dans
la bille de résine) est lent puisque le coefficient degge est important.

Les conditions initiale et aux limites sont rappelées :

B(Z,0)=0 (110)
BOY) =5, (111)
B(d.1) = B, (112)
L'équation bilan &=4 vaut :
0B; _ _ Bl
K =-D——=
ot Y (113)
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Le régime est considéré comme quasi-stationnaire. Ef) Effmise en place de ce régime est considérée
comme instantanée car le flm de Nernst a une trésefaiphisseur. L’équation suivante peut donc étre
posée :

BCO=SB, - B)+ B, (114)
Les deux équations précédentes sont combinées pour abtenir

KddcﬁJ:—D(ﬂ";ﬂ") (115)
- D= ﬂo[l— e”‘} (116)

11.3.3.2.2 Programmation

L’hypothése posée implique que lg Kst constant. Ceci n'est valable qu’en début d’expérieBicta
concentration normalisée en fonction du temps est prograndmgartir de cette équation, les résultats
obtenus ne seront valables que pour le tout début de laecdtn effet, avec le temps, I'hypothése du K
constant devient invalide. De plus, avec le temps, les sdat se saturer. Avec le temps, les hypothéses
posées deviennent donc erronées et I'équation utilisée iaval| programmation de I'équation (voir
équation ( 116 )) ne sera pas montrée.

[1.3.4 Conclusion

Dans cette troisiéme partie, le transport réactégulilibre a été étudié. Tout d’abord, le transporngia
colonne en régime purement convectif-dispersif a été étadigui a montré qu’'il s'agissait de la méme
solution qu’en transport non réactif a I'exception datrbduction du coefficient de partage. Lorsque
I'équation du transport réactif a I'équilibre en régime gment convectif est programmée, la substance
réactive progresse beaucoup moins vite dans la colonna traceur.

Pour le régime purement diffusif, I'équation du transpst eésolue dans le cadre d'un régime
stationnaire. Puis une deuxiéme résolution est réalidken’est valable qu’en début d’expérience pour des
concentrations de polluants trés faibles (de I'ordreppt). L’hypothése du régime quasi-stationnaire est
posée. Elle est valable parce que la longueur du fillNelast est faible. Le régime quasi-stationnaire met
donc peu de temps a se mettre en place. Une secondéhésmast posée selon laguelle le chargement
(lorsque la concentration a l'interface augmente) est dérnsicomme trés lent car le coefficient de partage
est important. Les substances réactives sont donc direntesorbées.

Dans la partie suivante, le transport réactif est tidates la toute la colonne : a la fois entre les békes
dans le film de Nernst. Les réactifs sont considérégcuilibre et un nouveau phénomeéne est pris en
compte : la limitation par transfert de masse.

Il.4. Transport d’'un réactif & I'équilibre avec une limitation par transfert de
masse dans une colonne remplie de résines

Dans cette quatrieme partie, le transport a la foivectif-dispersif entre les billes de résine, et difffu
dans le film de Nernst avec la réaction au niveau de lacude la bille de résine, est abordé. Pour cela, le
modéle de limitation par transfert de masse, puis odéhe basé sur la physico-chimie du transport, sont
présentés et enfin les deux modéles sont comparéfa Baite, les équations du transport d’'un point de vue
numeérique seront développées pour montrer comment fonctiemhmgiciel de simulation OPTIPUR.

I1.4.1 Modéle de limitation par transfert de masse entiexgphases
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Le modéle de limitation par transfert de masse peatcractérisé en rapportant le flux interfacial & une
différence de concentration caractéristique [DefivesopeR 1976] :

aq,

Bt = kasAc; (117)
9g, : accumulation de I'élément i en phase résine

ot

k. : coefficient de transfert de masse (M.s
a, : surface spécifique (m®)
Ac, : difference de concentration de I'élément i (méh)m

La différence de concentration (voir Figure 50) correspond

Ac =c¢ —-C

¢ : concentration de I'élément i & I'interface film demNst-solution (mol.f)
¢ :concentration de I'élément i & l'interface billenfilde Nernst (mol.iH)

(118)

Figure 50 : Schéma représentatif des concentrationsuth@nisille de résine en fonction de leur
localisation

En début d’expérience, la concentration a I'interface billiém de Nernst peut étre considérée comme
négligeable. L'expression suivante est donc obtenue :

aq
= 119
ot kac, (119)

Pour établir I'expression générale du transport réacti§ dme colonne chargée de billes de résine, il faut
considérer & la fois le transport dans la colonne e$ ¢k film de Nernst. L’équation suivante présente le
bilan de matiere pendaft pour un volume de référence. Ce qui correspond a la sodes flux au travers
d’une surface (obtenu a partir du volume de référence).

9(£) _ 4iv(D, gradc + D, gradc, — cU) (120)

Par la suite, les hypothéses suivantes vont étre faiketerme d’accumulation comprend I'accumulation
en phase résine et en phase aqueuse c’'est-a-dire que :

as(c. + i-¢ g )
d(ec) _ P (121)
ot ot

L'accumulation en phase aqueuse peut étre négligée eaedllfaible par rapport a I'ensemble des
termes. Le systeme posé est considéré comme monodimehsie flux dispersif est négligé. Le flux
diffusif sera considéré dans le cadre de la modéisatar limitation par transfert de masse, il peut donc |
aussi étre négligé. La somme des flux correspond donc acdhwectif.

0d-&q _ 0

A Y- 2 (—cU 122

5,0V (122)

L'équation présentant I'expression générale de I'équation rdosport réactif simplifié peut étre
combinée avec I'expression du modéle de limitation ensfert de masse pour obtenir :
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@-9kag, =+ (<U) (123)

Le coefficient de transfert de masse dépend de lacr$pécifique d’échange, &'est-a-dire de la
surface de la résine au contact de la solution. Si I'thgs® que les billes de résine sont sphériques et de
taille uniforme est posée, I'expression suivante esrols :

Aire dela bille derésine

s~ Volume de la bille de résine (124)
47r? 3 3x2
as=ﬁ——— d
3T P
6
aS=_
dp
Donc :
6 0
1-gk —c, =—(-cU
( ).OI i az( U,) (125)

p

L'expression précédente est intégrée sur la longueuratddane. Pour cela, I'hypothése posée est que le
coefficient de transfert de masse, la vitesse, @9t et le diamétre de particule sont indépendaati& d
position et de la concentration le long de la colonne.

7=, 6 Cisqutie oc.
T(l—g)kid—az: [ -u,% (126)
z=0 p Cientrée !

C.
k=-—1 d Uzm(Ci(L)j
Bl L Co

L'équation est réécrite pour avoir la concentration etiesor
-k 6(1-£)L

CI(L) =Ci0e v (127)

Pour aller plus loin, nous allons essayer de développee mobpre solution: le modéle physico-
chimique.

I1.4.2 Modéle physico-chimique avec un couplage transportvectif et
diffusif dans la totalité de la colonne
I1.4.2.1 Régime quasi-stationnaire

La dispersion est postulée négligeable. Le transportastidéré comme convectif entre les billes de
résine et diffusif au sein du film de Nernst. Le tramgpdans ce cas, peut étre représenté par deux boites,
I'une comprenant la convection et I'autre la diffusion (vagure 51).
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o. [B] \
Convection . Diffusion
IR
dz | R
71 0 o ¢

Figure 51 : Représentation schématique d’un transpoxtectif sur dz et diffusif sus.

La vitesse et la concentration sont supposées, constamtislargeur x de la colonne. Le flux convectif
est donc le méme quelque soit I'abscisse x de la celoBnun bilan est réalisé sur une tranche, une
opération de ce type est posée :

Accumulatbn = entrée- sortie (128)

Dans ce cas, I'équation de continuité dans le cadrerdgime quasi-stationnaire s’écrit :

on,

at = _Jdiff r]Snille + ((‘]conv) - (‘]conv + dJconV))dv'£ ( 129 )
aq;,a'?v'g = _‘]diff Iq%ille +((‘]c0nv)_(Jconv+(a‘:_’c\/m/jdV]J.£ ( 130 )
GCB-E = B Jdiff nSoille - aJconv ( 131 )
ot dv ov

N : nombre de billes de résine
Sm"e : surface d’une bille de résine

S : surface au travers de laquelle circule le flux convectif

Dans la cadre d'un régime quasi-stationnaire, le teraecdmulation est nul. L'équation ( 96 ) devient
donc:

0 - - Jdi(f;nsﬂlle + ga‘;conv ( 132 )
" A

0= nSu(;.\elDeaa[%]_g% (133)
0= nSJ(i:;I\e/De %Léﬂ_ga[gzsu (134)

= nSDiIIeDe a[ﬂ] — a[B]
" Tswz a¢ Moz (159)
[,8] : concentration de B dans le film de Nernst en midl.m
Comme :
Sdz=V, (136)
Alors :

n ieDe a a B

0= Su\; a[’?]—eu gz] (137)
Donc :
0|B] _nS,.D, o

[ ]: Smlle e [ﬁ] (138)

0z ugv, a¢
Sachant que la porosité peut s’exprimer :
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&V, =V, ~Vyie (139)

Le volume total de billes dans la colonne équivaut a :

4
Vbille =n_’ (140)
3
Donc :
4 5
n—7mr
e=1-_3 (141)
Vt
Le nombre de billes n vaut donc :
V,
r]:_(5_1)4t (142)
7]]' 3
3
Alors, I'équation de continuité s’écrit :
o[B] _ _(¢-1)VSD, o[4]
Avec la surface d’'une bille de résine qui vaut :
Sbille =4m ? ( 144)
L'équation de continuité devient donc :
o[B] _ _(e-1)V,477°D, 9[A]
0z 431 eV, 0{ (145)
o8] _(e-1D, 9[4]
0z lrus o{ (146)
3
L'équation de diffusion-convection est développée :
o[B] _ 6(1-¢)
= D.grad 147
0z d ue J (’B) (147)

p
dp : diamétre de la particule en m

L'équation ( 114 ) a été définie dans le cadre d'un transgactif uniquement diffusif pour un régime
semi-stationnaire. Cette équation correspond a :

18] =WZ +B, (148)

Le terme diffusif vaut :

o8] _ (85 - B,)

12 . (149)
donc:
aB] _6(-¢) , (5,-5,) (150)

gz dUs ° 4
En début d’expérience, la concentratioh&st égale a :
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Bs=0 (151)
Soit :

9. @00,
e ugg)g 3 (153)
o GSUE)%'BO (154)
Jae= -5 5 e (155)
Aprés intégration, I'équation suivante est obtenue

-D,6(1-£)Z
B(2) = Be ad, (156)

[1.4.2.2  Cas particulier : Re-introduction du temps

Dans le cadre d’'un transport réactif en régime ipera diffusif, en régime quasi-stationnaire, maisca
chargement de la résine, I'’équation ( 116 ) (quinae d’obtenir la concentration de E&0) vaut :

B 1) = ﬂo(l-e_"‘e"t) (157)

Si I'équation en régime convectif-diffusif ( 149e¥t reprise en réintroduisant la concentraticfr@,
I’équation suivante est obtenue :

dB] _ 6d-¢&D, ,
%2 due (B,-8,) (158)

Si la concentration =0 est remplacée par le terme obtenu en transpoctifiéan régime diffusif,
I'équation ( 123 ) devient :

B 6(1-£)D et
8. % J)de[ﬂo(l—e “j—ﬁoJ (159)
dB] __601-£)D, , a

oz dus Ae (169)

Les termes de I'équation peuvent étre rassemblésdidinir :

9Bl _

=-QpBe*" (161)
™ B,
avec~ _ 6(1-¢)D
Q = _\N ~7J " e
dUs (162)
De
et @ K 4 (163)
Hors :
B, =B, (164)
Donc :
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d[B]

——=-0Be" (165)
0z

Aprés intégration :

B(z.t) = (B, Je " (166)

A t=0, I'équation devient :

B(Z) = |.Bz=0,t=0 Je(_Q'Z) (167)

I1.4.3 Comparaison entre solutions du transport convedfifisif et du
modele de limitation par transfert de masse

Avec le modéle de limitation par transfert de maBégquation suivante est obtenue :
—k 6(1-¢)L
— u.d 168
—ce U (168)

isortie 0

Celle-ci est similaire (avec des notations difféesrmais équivalentes) a I'équation obtenue ( 1&&ns
le modéle physico-chimique pour un transport cotifrddfusif :
-D,6(1-£)Z

B(2) = Be ad, (169)

Dans ce cas, le coefficient de transfert de massi en fonction du coefficient de diffusion et de
l'inverse de I'épaisseur du film de Nernst :

k =D
5

(170)

L'épaisseur du film de Nernst est une donnée diajuent expérimentale [Gressier, 2008]. Il est donc
difficile d’étre prédictif.

Le modeéle de limitation par transfert de massdiesté car le coefficient de transfert de massepest
définition un paramétre empirique. Des corrélatiengpiriques existent pour le calculer. Il a été déré
[Chowdiah et al., 2003] que la plus appropriée pestimer le coefficient de transfert de masse dans
domaine de production de I'eau ultrapure est latimh de Dwivedi & Upadhyay [Dwivedi et Upadhyay,
1977] :

D 0765 0365
= —e xS xRex ! + 171

I(I d ; (ERe) 0820 (8 Re) 0386} ( )
avec :
Sc= v

D (172)
V : viscosité cinématique en’rs*
et avec

d, .ou
Re= %Pl (173)
U

L : masse volumique en kgin
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U : viscosité dynamique en kg.s

Son unique limite de validité correspond & un namtbe Reynolds compris entre 0,03 et 42000. La
corrélation de Dwivedi & Upadhyay est supposéedealdans le cadre de nos conditions de débit et de
concentration qui sont particuliers. Il s’agit dapremiére limitation. De plus, I'application dedarrélation
de Dwivedi & Upadhyay & un échange binaire d'iors rdobilité différente suppose la définition d'un
coefficient de diffusion représentatif de I'échanlyéayant pas de moyen de I'estineepriori, le coefficient
de diffusion est considéré comme un parameétre stefoent qui sera calcukk posteriori a partir des
résultats expérimentaux obtenus. Il s'agit d’ungelimitation de ce modéle [Mabrouk et al, 2011].

[1.4.4 Conclusion

Dans cette partie, I'équation du transport a &élue de la maniére la plus proche de la réaligsipte.
Pour cela, un modeéle physico-chimique a été préséntorrespond a la convection entre les billesékine,
et a la diffusion dans le film de Nernst autourlaeille de résine, dans le cadre d’'une mise eneptiu
régime quasi-stationnaire trés rapide, et d’'unesgié de chargement trés lente. Une solution armlbgelle
tiree du modéle de limitation par transfert de raassinsi été obtenue en considérant que le cieeifide
transfert de masse est égal au rapport du coeftidie diffusion par I'épaisseur du film de Nerm3¢ plus, la
solution obtenue a été développée afin de défimimedéle physico-chimique qui permette d’effectuee
comparaison avec les résultats expérimentaux obtenu

Pour aller plus loin, une résolution numérique vaintenant étre décrite en montrant comment sont
traités le transport et la chimie dans le logi@&ITIPUR

II.5. Transport réactif dans le logiciel OPTIPUR

Le logiciel OPTIPUR (OPTImisation de la PURIficatides Réseaux) est le fruit d’'un co-développement
EDF R&D - Mines ParisTech. Cet outil a pour butsil@uler le fonctionnement des circuits d'épuratites
centrales nucléaires (voir Annexe 10 ). Il estivdidu logiciel HYTEC [van der Lee et al., 2002]iqu
modeélise les problématiques liées au transportiféac

L'objectif de cette derniére partie est de décteefonctionnement du logiciel OPTIPUR. Dans un
premier temps, les modules de base d’'OPTIPUR séfinis. La résolution numérique de I'’équation de
transport convectif-dispersif est définie. Puisrdaolution du systeme chimie est présentée, a'este les
réactions dans le logiciel OPTIPUR. Dans un deuriédemps, les différentes options d’'OPTIPUR sont
explicitées. L'option de base d’'OPTIPUR correspandcouplage de chimie-transport, sans prise en omp
de la cinétique liée au film de Nernst. L'optionivéinte a été développée afin de prendre en conepte |
transfert dans le film de Nernst par l'introductidiun flux diffusif prenant en compte un méme caxéint
de diffusion pour toutes les espéces. La dernipt®m présentée prend en compte le transfert diifus
travers du film de Nernst avec un coefficient diudion par espéce, et corrige les effets éleditmpies
induits a l'aide de I'équation de Nernst-Planck.

Par la suite, les gradients de pression et de tetyyé seront considérés comme négligeables.

Dans cette partie, la colonne positionnée vertinale sera représentée horizontalement pour fadiite
compréhension.

[1.5.1 Les modules de base d’'OPTIPUR

[1.5.1.1  Transport convectif-dispersif dans OPTIPUR

L'équation du transport convectif-dispersif en miliporeux s’écrit dans un cas général :
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gee _ div(Dgract - cU) (174)

Les conditions initiale et aux limites de la foneticoncentration c(x,t) sont définies par :
- pour t=0 : c(x,0)=¢x)

- pour x=0: C(Oat):ﬁjection

- pourx=L : Oc(L,t)=0

L'équation est résolue par la méthode des volurmes &uxquels correspondent des surfaces finies. La
figure suivante (voir Figure 52) représente le domal’'étude.

WVolume

fini Q|

¥

surface
finie 5

Figure 52 : Présentation du domaine d'étude

Dans ce cas, I'’équation précédente ( 174 ) devient
[[RS 9€C 4@ = [ div (Dgrade - U e (175)
Q

Q : volume fini en M

Le théoréme de Green-Ostrogradski (voir AnnexepEtinet d’écrire ;

”I angQ ”(Dgradc cU |nds (176)

S : élément de surface en m2

n : vecteur normal a la surface S (sortant en toutt@ la frontiére)

La 3D est simplifiée en 1D. Dans ce cas, le volameient une aire et la surface un périmétre. Larég
suivante (voir Figure 53) permet de visualiser ag c

dx

4

dy . 1z
o —

1-12 i+ 172

Figure 53 : Présentation de la discrétisation dmlanne par la méthode des volumes finis

Dans ce cas, I'’équation du transport convectif-glisip devient donc :

”—dxdy— j (D%Jx—cﬂ)ﬁdy (177)

aire longueur

Une fois intégrée, en supposant que tout est coinsta une face, cette équation devient pour chaque
nceud i :

{agc}dxdy [D@—CU} [D%—CU} dy
ot X |+% ox _%
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B—ﬂ dx = D? ~c, U |- D% -, (178)
i Xli+ 15 2 Xli-15 2
Cette équation est discrétisée dans I'espace ponoaud i avec i=1 a n-2 :
IGES C,,—C C —C
— | Mx=|D* " —-¢c U |-|DX—"T~-c U 179
_atl ( AX VJ( AX V) (479)
Par la suite, un schéma décentré vers I'amonttiéiséu
G, U =cU
(180)
ci_%U =c_U
Dans ce cas, I'équation ( 179 ) devient pour undhoawec i=1 a n-2 :
o0& C, —C C-C_

Ax=|DL " -cU Dt—1-c U 181
_atl ( Bx j( Bx j (151)
Par la suite, la notation suivante est utilisée :

odec

Ax =L (c,..C,,) (182)

ot |

Dans ce cadre, les conditions initiale et aux Bsi$e traduisent par :

- ¢ (0)=c)

-G (t) =G

B C0)
ot

1
n-=
2

Pour la discrétisation en temps, une discrétisa@mi-implicite est utilisée. Elle correspond daascas
précis a une discrétisation centrée en temps :
t+dt t
¢ -¢ _1
EMXT— =2 (ch..Ch) + = L (cir..cirt (183)
At 2

Le postulat suivant est posé : les valeurs a t somsidérées comme connues et comme inconnueg.a t+d
L'équation ( 183 ) est transformée de maniére @rmbtles éléments connus en fonction des éléments
inconnus :
t+dt 1

e =L (G “‘“)——uco cn1)+equ (184)

En développant I'équation ( 184 ) pour les nceumlgec i=1 a n-2, la concentration en t+dt est expeim
en fonction de la concentration en t par :

o R T A s
2| ax A AX 2 2 Ax

|1/ D | XX D U (1D
=C| S| otV |+ T e S
2\ AX At Ax 2 2 Ax
L'équation pour le nceud O est présentée ci-dessous

G =G (186)

(185)

L'équation pour le nceud n-1 est présentée ci-dessou
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qﬂ‘—l([)+u] +dﬂtfé§+1 D+U) =cL21[+Uj +dHaAX—1([)+U) (187)
2\ Ax At 2\ Ax 2\ AX At 2\ AX
Ces équations s’écrivent sous la forme matricelieante :

Qp 0, 0 O 0 ™ Boo Bor O O 0 o G |

a, a, . 0 0 o Bo Bu 0 0 a 0

0o - 0 o . ’ 0 (188)

0 O ’ ) 0O O . ’ . .

0 0 0 Aoy ) G ] (O 0 0 Bo-vey )| Coa| LO

A partir des équations (185 ), ( 186 ) et ( 18¥¢gst possible d’identifier les expressions desfficients

aij
- pour I'équation associée au nceud i=0 :
ag, =1 (189)
a, =0 (190)
- pour les équations associées aux nceuds i=1 a n-2
1( D
a. ,.=——| —+U
Z(Ax ) (191)
R (192)
At Ax 2
a .10 (193)
i,i+1 2 A X
- pour I'équation associée au nceud i=n-1 :
1( D
a =-Z| —+U
e =224V (194)
eNx 1( D
=+ —+U
rind T 2( Ax j (195)
De méme, les coefficienf sont identifiés :
- pour I'équation associée au nceud i=0 :
B =0 (196)
By =0 (197)
- pour les équations associées aux nceuds i=1 a n-2
1( D
== —+U
Bia Z(Ax J (198)
e D U
=22~ = 199
A At Ax 2 ( )
1D
== 200
lgl,l 1 2 AX ( )
- pour I'équation associée au nceud i=n-1 :
1( D
== —+U
ﬁn—Ln—Z 2 (AX ) ( 201 )
eAx 1(D
= -] —+U
Brina At 2( A j (202)

La forme matricielle de cette équation en consiaéies conditions initiale et aux limites s’écrartt :
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0 - [ 1 o - r 1 r
1 Q ] 0 C;ﬂﬂ o 0 0 0 C; (’0
1D sdc D U 1D 1[13 j ebc_ D U 0
2y s, DU 12 [ Ltde S Esu sx D U kS 00— 5 L
Z[Ax j PR 25 ° 0 o 2\ ae N & 2 25 o
o
1D s D U 1D ifo shx D U 1D N
o —|—=+U Pttt - 0 —|—=+U —_—— - .
[Ax+ ] PR 2 he Z[Ax ] M A 2 b :
\ \ C (203)
1D 10
T 2R
0
1{ D ehx 1D 1(D el I(D j
- |= PP i 5 Lt o - Ziu 2 2Ly N
’ () i) Lo (=) & ) e 0

Il s’agit la d’un systéme linéaire & inverser pdéterminer c(t+dt) en fonction de c(t), soit unpression
résolvable numériquement. Le transport permet tlaules la concentration totale d’espéces au poifies
concentrations totales seront utilisées par laglans le cadre de la chimie.

11.5.1.2 Chimie dans OPTIPUR

La chimie dans OPTIPUR est dérivée de CHESS quirektgiciel de spéciation chimique.

L’ensemble des réactions peut étre présenté sdosne suivante :

aA+[B = )C+D (204)
La constante correspondant a cette équation péetir® sous la forme :
)
a
= ai_z (205)
a'AaB

Des espéces de base sont choisies. Les espeocgsedé&ont exprimées a partir des espéces de base.
Pour tout M (nombre d’espéce secondaire en phase aqueuse) :

Na

Zaiij = A (206)
j=1

N . - hombre d’espece de base en phase aqueuse

O’ij : coefficient stoechiométrique associé a I'especwéid A et & I'espéce de bz Bj

A . espéce dérivée (assimilable a des concentrations

BJ. : espece de base (assimilable & des concentrations

Pour définir les espéeces dérivées, la loi d’acienrmasse est utilisée. Elle correspond a I'exppasse
K, constante d’équilibre.

Pour touti=1....M:
a

K_:—A‘
TR (207)

(]2

Na
aA:KianB i (208)

L’équation de la conservation de la matiere edis@g pour chaque élément de base.
Pour tout j :

(B )totau = [BJ]J’%E/’H [A] (209)

Prenons une réaction du type :
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HCO, = COZ +H" (210)

La constante thermodynamique associée a cettea@act
a .a. .,
— H'C
K =1 % (211)
chog

Pour exemple, les espéces suivantes sont considéwaane des espéces de base [de Windt et al., 2005]
HCO, etH "

Dans ce cas, I'espéce secondaire correspond a :

coZ
L'équation de la conservation de la matiére peétrire :
— — — 2_
I.HCO3 ]analytique—totale - |.HCO3 J+ |.CO3 ] ( 212 )

La résolution du probleme repose alors sur I'éeritle la conservation de la matiére pour toutes les
composantes de base. Dans ces équations, les taticeis des espéces dérivées sont substituéaise de
I'équation de la loi d'action de masse correspaled&ela permet d'écrire un systeme d'équationlinéaire
de N, équations & Ninconnues, avec pour contrainte que les concéntsatotales de chaque composante de
base soient invariantes. La résolution de ce sysganmet d'obtenir la spéciation compléte.

I1.5.2 Les différentes options d’OPTIPUR

[1.5.2.1  Option équilibre d’OPTIPUR : le couplage chimie4tsport

L'équation du transport convectif-dispersif s’écrit

0B —— o~

7:div(DgradB —BU) (213)
avecB =B +B (214)
B : concentration totale en mol’n

B : concentration totale aqueuse en mdl.m

B : concentration totale fixée en mo’m

La discrétisation spatiale de I'équation du tramsponvectif-dispersif est généralisée dans le eatlr
I'utilisation des concentrations totales pour oloten

0B ~ =~
AX——=L(B,...B,_;) (215)
ot
o¢\B +B - -
Ax(—) = L(B,...B,-;) (216)
ot
OB -1 (B,.8,,)-mIE (217)
ot
Cette équation est discrétisée en temps selonhémst semi-explicite (Y2 t et %2 t+dt) :
§t+dt _ ét _ _ ~ . ~ . ét+dt _ ét
e.Ax(—) -1 L(B,...B,,") +1 L(B,"..B,,"") —g.Ax(—) (218)
At 2 2 At
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Chapitre Il. Présentation de solutions analytietesumériques du transport et de I'échange d’ions

Les conditions de départ sont établies pour chaggsede temps a partir des valeurs au pas de temps
précédent ou des valeurs initiales pour le pasedg$ 0. L'initialisation permet de définir une piéra
estimation des concentrations de chaque espécel@ios et de chaque espéce sorbée. Ces valewstser
utilisées dans le cadre de la premiére itératiotratesport :

ét+dt,0 - ét ( 219)

Chaque itération k se décompose en un calcul depgoat (indice 2k+1) et un calcul de chimie (indice
2k+2) pourk = 0.

Par exemple, pour k=0, le systéme de transportli(2k)-est résolue :

£(§t+dt,1 _ §t) 1 o~ ~ 1 ~var ~ was g(éHdt,O _ ét)

AX——=—L(B, ...B +—L(B, "...B ) - AX——M
At 2 ( 0 n-1 ) 2 ( 0 n-1 ) At

~ At =~ = At ~ ~ ~ A=

B = ——L(B,..B")+ L(B,"""..B,,""") -B""°+B' +B'
2€AX ( 0 n-1 ) ZEAX ( 0 n-1 )

é’t+dt,1 _ At L(I:D; t+dt1 I:D; t+dt,1) - At L(é't g t) + é‘t _ ét+dt,0 + ét (220)
20X ° " 2&eNx 0T

Il est ainsi possible d’obtenir la nouvelle évaloatde la concentration totale :

gl — grHdil 4 Brrdto (221)

Aprés cette itération de transport prend place itération de chimie pour (2k+2=2). Dans le cadre de
cette derniére, la concentration totale est utlligéur établir la concentration totale aque B

sorbée B2 a partir de I'expression de la loi d’action de neass de I'expression de la conservation de la
matiére. La valeur de la concentration totale serbst par la suite réinjectée dans le transpont paliser
une nouvelle itération.

et surtout

La forme générale pour une itération k est présetitélessous pour le transport (2k+1) :
£(§t+dt,2k+l _ §t) g(éﬁdt,zk _ ét)

1 5t o t 1 o t+dt,2k+1 S
AX ==—L(B,...B +=L(B, " ..B
At 2 ( 0 n—l) 2 ( 0 At

t+dt,2k+1
1 ) — Ax

n-

~ A= ~ I T N 5
B 1oL L(B,""*"..B,, """ = L(B,..B,)+B' =B""* +B' (222
>y DB )T o BBy (222)

Tout comme précédemment, l'itération générale gauchimie (2k+2) permet d’obten BUrdtZe2 5
partir de la nouvelle concentration totale obtegiéee a I'itération sur le transport.

Ceci continue jusqu'a ce que le systéeme convergecdnvergence a été définie par rapport a une
variation maximale entre deux itérations de la eoti@ation totale d’espéces sorbées.

Le schéma suivant (voir Figure 54) présente le le@mgchimie-transport en concentration totale sorbé

B et en solutio B. Lors de la premiére itération, le transport édnaune augmentation de la concentration
totale d’especes en solution puis la chimie engraine modification de la concentration totale déesp
sorbée et en solution. La concentration totale &onpa ainsi étre modifiée par rapport a la conetiotr
totale en solution. La concentration totale (sond®éa concentration totale en solution et de laceatration
totale sorbée) reste inchangée dans le cadre alénfde. Les itérations continuent jusqu’a ce qusylsteme
converge.
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T:transport
Ch:chimie

—_ Convergencq

t t+5t

Itération 1 Itération 2
Figure 54 : Schéma représentatif de I'évolutiohadghase sorbée et libre du module couplé
chimie—transport dans OPTIPUR
[1.5.2.2  Option MTC d’OPTIPUR : Ajout du terme diffusif

L'option MTC (Mass Transfer Coefficient) d’OPTIPUR aiste a ajouter un nouveau module qui traite
la diffusion dans le film de Nernst (voir Figure)55

Module couplé i-1 i
chimie-transport

Module diffusion

>
>

<«
humr g
<
<

pnn
pnm
5

Figure 55 : Schéma représentatif de I'option ébralid’ OPTIPUR avec I'ajout du module de diffusion e
paralléle du module couplé chimie-transport

Dans le module couplé chimie-transport, la sorpéshenlevée en considérant I'accumulation en phase
résine nulle pour ce module, c’est-a-dire qu'’il a'pas d’adsorption dans la partie eau libre. Betnbnsport
et la chimie aqueuse sont pris en compte entrgilles de résine :

0B _0 Da—B+I§UX —a—‘€B+as(1—(s)J~ (223)
ot ax| ox ot o

En contrepartie, un module diffusion est ajoutémprimet de simuler le transport diffusif dans lmfde
Nernst [Defives et Rojey, 1976] et la sorption &g billes de résine. Il est caractérisé par undféxhange
entre I'eau libre et le film de Nernst présent auttde la bille de résine :

0 B
—a (l-8)J,=—— (224)
Foooat

& porosité (volume d’eau libre et immobile diviggsr le volume total de la colonne)

Le coefficient de transfert de masse est utilisér paractériser le flux diffusif dans le film de idet :

J; =K,AB (225)
< Jﬁ:kﬂ(ﬁ'ﬁk) (226)

,3 : concentration totale aqueuse & l'interface filenNernst-solution (mol./) (voir Figure 56)
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Chapitre Il. Présentation de solutions analytiqguesienériques du transport et de I'échange d’ions

~

,8* : concentration totale aqueuse a l'interface Hilla de Nernst (mol.rd) (voir Figure 56)

~*
di
/-\
Figure 56 : Schéma représentatif des concentratians une bille de résine en fonction de leurs
localisations

Le systeme obtenu est discrétisé et mis sous famaticiel afin de le résoudre.

Un seul coefficient de transfert de masse (donseui coefficient de diffusion) commun & toutes les
especes est utilisé pour définir le transport denflm de Nernst entourant les billes de résinim afe
conserver |'électroneutralité dans le cadre délikation des concentrations totales.

Cette approche permet de modéliser de facon satsifi@ I'ensemble de la courbe de sortie d’espéces
ayant des coefficients de diffusion proches.

La limitation de cette option équilibre d’'OPTIPURside dans son incapacité a simuler le comportement
de solution multi-composant contenant des ions tagas coefficients de transfert de masse différents

[1.5.2.3  Option NP d’OPTIPUR : Ajout du terme électro-diffus

Dans cette option NP (Nernst-Planck) [de Dieulewvetlal., en préparation], le transfert dans I file
Nernst, calculé par le module diffusion est exprar&ide des équations de Nernst-Planck.

Jc d0¢
J =-D,L-yzc—
avec :
i:DiF (228)
RT
donc
oc DF 1,
J=-D Lt-—_7¢c =L
i '9¢  RT ZC'GZ (229)

Le premier terme de I'équation de Nernst-Planckéspnte le flux diffusif. Ce dernier, pris en compte
seul, peut générer une différence de potentietilades ions ayant des coefficients de diffusidfémdints
sont échangés. Afin de conserver I'électroneuéalié flux électrique est donc pris en compte.’dbs du
second terme de I'équation.

Dans cette option NP, des coefficients de diffusibifférents pour chaque espéce sont introduits au
niveau du film de Nernst. Le coefficient d’activigéur chaque espéce est considéré égal a 1.

Les autres directions quepour le potentiel électrique sont exclues.

La condition d’électroneutralité est exprimée pagliation suivante.
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JT=ZZJi=O (230)

Une expression du gradient de potentiel est ainsirme.

2 F (231)

C ac;
op__rr 2% 0
>
1

L'épaisseur moyenne du film de Nerrdtest obtenue a I'aide de la corrélation de Dwivedigadhyay.

D, 0765 0365
k =—-xSc” xRex| — + 171
i d ; |:(£ Re) 0820 (ERe) 0386:| ( )
D D 0765 0365
e — =—LxS¢"”% xRex ! + 232
54, g g )
~[1 0765 . 0365 ||
= 0=|—xSc"”xRex : + (233)
{dp [(eRe)”” (eRe)”’“}_
1 (v)” 0765 0,365 |
o 0| — x| 2| xRex|— + (234)
dp [DrJ |:(£Re)0,820 (gRe)O 386:|
Le coefficient de diffusion effectif globdD, est défini de la maniére suivante.
>0
D =—"*= (235)

r n

2

i=1

Ce dernier est réintroduit dans I'expression deaiggeur moyenne du film de Nernst pour obtenireeell
ci. A noter que si I'expression du coefficient effé global s’exprime en fonction de I'épaisseur film de
Nernst, ce dernier parametre est éliminé. En dféetpression du flux discrétisé fait apparaitiephisseur du
film de Nernst au dénominateur.

L'expression de I'épaisseur du film de Nernst moyesera ré-introduite dans I'expression du flux en
concentration totale.

Le flux en concentration totale s’exprime a padgrla somme des flux par espece secondaire mééipli
par le coefficient steechiométrique correspondatiespece et a la somme des flux des espéces de base
associée.

\][;J:Zaij\]i+z\]j (236)
i=0 j=0
soit :
D..B D..F ~
__a eﬁ’J,B]_ eff,j Zeff-,g-xa_<0 (237)
B FYe RT SR Vg
avec
a; De
Deﬁ,jzizﬂ:i (238)
j
et:
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Nmob

z zDc

Deff,]ﬁj

Zit, = (239)

L'expression du gradient de potentiel est réintiteddans I'équation du transport exprimée en famcti
du flux en concentration totale.

~ D
0D, 32
‘]ﬁj == aﬂZl _Defszeff]ﬁ I_l Z (240)
Zz Dc

i=1

Il s’agit d’'un modeéle étendu, plus proche de lait®aguisqu’il prend en compte des coefficients de
diffusion différents et les flux électriques a ténieur du film de Nernst.

[1.5.3 Conclusion

Cette quatrieme et derniére partie visait a préséasemodéles pris en compte dans le code OPTIPUR.
La discrétisation spatiale et temporelle de I'éguatiu transport a été présentée. Puis, le fonotiorent de
la chimie a été explicité. Par la suite, les défétes options d’'OPTIPUR ont été présentées. L’option
équilibre correspond au modeéele de base couplé eHimnsport. Ce logiciel a par la suite subi deux
modifications. Dans I'option MTC, un module de difon en paralléle du module couplé chimie-trantsaor
été ajouté. Dans ce module diffusion, le transpsettcaractérisé par un flux diffusif modélisé parseul et
méme coefficient de transfert de masse. Afin deseprer I'électro-neutralité, un seul et méme cogfit de
diffusion est utilisé pour représenter les fluxamcentration total. Dans 'option NP, le transpadens le
module diffusion est exprimé au travers de I'équatie Nernst-Planck. Il permet de prendre en compte
coefficient de diffusion par espéce et les fluxctéigues. Il s’agit d'un modeéle plus perfectionné d
fonctionnement du systéme, sans doute plus proelte talité.

I1.6. Synthese

L'objectif est de présenter une étude sur la cohgméion et la prédiction du comportement d’une
colonne remplie de REI. Les différents points déppés par la suite ont pour but de mieux appréheleder
fonctionnement du transport et de I'échange d’iensnilieu poreux ainsi que de présenter des modgies
permettent de prévoir le comportement des REI.

Tout d’abord, les différents types de transport ét& définis afin d’exprimer I'équation générale du
transport en milieu poreux. Cette équation estlvabte analytiquement dans certains cas partiailieuis,
le transport a été étudié dans certaines partiéa delonne remplie de REI. Il y a la zone entreli#les de
résine et la zone du film de Nernst autour degdbitle REI. Le transport non réactif a été traités das deux
zones séparément puis le transport réactif a lbgeia été traité. L'ensemble de ces solutioner@ms le
développement d’'un modéle prenant en compte lditéode la colonne correspondant aux vides ente le
billes et aux films de Nernst autour des billess’#igit du modele physico-chimique. A partir dencedéle,
on a obtenu une formule donnant la concentratiopalelant en sortie. La solution obtenue est ansod
celle trouvée dans le cadre du modele de limitapiantransfert de masse. Cette solution a été dévéd
afin d’obtenir un modéle représentatif de I'échaddens en milieux poreux global avec un débit intpat
qui prend en compte la limitation au transfert diti de la présence d’un film de Nernst.

La résolution analytique de I'équation de transpoest possible que dans certains cas particuliwar
résoudre cette équation d’'une maniére plus comptgtéus précise, une solution numérique a étéldppée
et implémentée dans I'outili OPTIPUR. Le logiciel QPUR résout la chimie en solution et I'équation
générale du transport en utilisant une discrétinagpatiale et temporelle. Ce modéle couplé chinaiesport
correspond a I'option équilibre d'OPTIPUR. Par latesul'option MTC d’OPTIPUR a été développée en
ajoutant un module de diffusion permettant d'impééner une limitation par transfert de masse. Einenf
I'option NP d’'OPTIPUR, est capable de traiter unafgfe multi-composant en traitant le transport dans
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module diffusion & l'aide de I'équation de Nern&iek. Il permet de prendre en compte un coefficien
diffusion par espeéce et les flux électriques.

Dans la partie suivante, le volet expérimental sdvardé sous la forme d’'une étude paramétrique du
coefficient de transfert de masse. La corrélatierbavivedi & Upadhyay sera testée pour vérifier alidité
dans le cadre de conditions type CNPE. Par la slaterésultats expérimentaux obtenus pourront étre
comparés avec les simulations issues des diffésepmtions d’OPTIPUR dans le cadre du volet
modélisation.
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Chapitre IlI. Etude expérimentale de la cinétique en colonne

L'objectif est d'étudier I'’échange d’'ions en colenren condition CNPE. Les contaminants choisis
doivent présenter un équilibre favorable avec cprésents initialement dans I'échangeur d’ions alin
s’affranchir des facteurs liés a I'équilibre réantiel. En effet, nous allons nous intéresser graleiment a
'étude de la cinétique en colonne grace a l'olitende courbes de saturation (voir 1.5.3.1 ) enutléb
d’expérience. Ces derniéres seront utiles pour m@umprendre la cinétique en colonne mais aussi pour
calibrer et valider le logiciel OPTIPUR.

Le logiciel OPTIPUR est capable de modéliser dangasigénéral : soit un échange multi-composant
avec des ions de mobilité et de valence différéme 11.5. ). Cet outil numérique repose sur I'igdtion du
modeéle de limitation par transfert de masse. Ceielesst caractérisé par des coefficients de trandte
masse (Mass Transfer Coefficient ou MTC) qui onteglicités (voir 1.5.2.3.2.iii ) et ont fait I'ob} d’'une
étude théorique (voir 11.4.1).

Nous allons aborder dans cette partie le volet xdtal de cette étude. Pour cela, nous allongdieitu
linfluence de certains parameétres sur la fuiteigoe cinétique, mesurer les MTC correspondants et
interpréter les résultats obtenus. Ceci se fera anadre d'une étude paramétrique. Les paramédstss
ont été choisis avec soin en regard de leur infleesur la limitation au transfert de masse et demées
récoltées au cours de I'étude bibliographique.

Des études sur la cinétique en colonne des REldempir la diffusion dans le film ont déja été s¥sds
dont les conclusions principales sont présentéapréis. L'étude de Frish et Kunin [Frish et Kuni960]
comparait I'influence de certains parameétres swolarbe de saturation tels que le débit, la comagah en
entrée, la hauteur de colonne, la températurdalaétre de particule (distribution) et le type ddlymnt. Par
la suite, Harries [Harries et Ray, 1984] a tragadlur la fuite ionique cinétique en utilisant deS®4 Ills ont
comparé les performances de résines anioniquegpdegel et macroporeuse en testant certains paesnet
tels que le débit, la concentration en entréealatdur de colonne, le diamétre de particule eeratiation
des REI. Par la suite, Harries [Harries, 1986] [i4=r1990] a étudié les performances des lits ngéarPar
ailleurs, Ball [Ball et Harries, 1988] a mené unedé sur les paramétres primordiaux pour une boemee
dans des conditions type CNPE. Ces parameétres ddineter la dégradation. Il s’agit de la valeur ldeCE,
de la résistance de la bille, de l'uniformisatian diamétre des particules, de la densité des aleSune
valeur limite de MTC. Une étude sur l'influence dedégradation des REI sur les MTC a aussi été réalisé
[Lee et al., 1997]. Le MTC est donc courammentséilpour étudier les procédés a base de REI.

Afin de vérifier les tendances observées dansttérditure et d’aller plus loin, nous avons réalise
étude expérimentale sur la fuite ionique cinétigaeutilisant les MTC. L'originalité de notre étudepose
sur le fait que nous utiliserons les mémes REI qCBIPE, des solutions présentant des composés siamilai
a ceux présents en CNPE mais dans des concentraisrsupérieures a celles rencontrées en CNPEgset d
conditions d'utilisation (vitesse de filtre et tesnde contact) type CNPE. Nous essayerons donc d& nou
approcher le plus possible du contexte industréeindtre étude afin d’extrapoler facilement les dgam
obtenues.

Tout d’abord, nous allons présenter le protocolgéemental puis les résultats expérimentaux obtetus
enfin leurs interprétations.

.1 Protocole expérimental

Dans cette partie, le protocole expérimental étildans le cadre des expériences de fuite ionique
cinétique va étre présenté. Pour commencer, laniged de préparation des solutions va étre exgéciPuis,
le montage expérimental sera décrit. Et enfin,Oletils d’analyse seront présentés ainsi que la odé&thde
validation utilisée pour vérifier leur exactitude.

l11.1.1 Préparation des solutions
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Les solutions préparées sont représentatives @leftyui circule dans le circuit primaire lors denlgse a
l'arrét a froid. Les contaminants et leurs concatidns respectives lors de la MAF ont été présentés
précédemment (voir 1.3.2 et 1.3.3 ). Ces solutiommtiennent 2000 ppm de bore, du lithium et des
contaminants en concentration moins importantel’¢ddre du ppm). Le lithium n’est pas présent daos
solutions afin de ne pas créer de compétition d&e@utres cations mémeasiposteriorinous savons que
cela n’aurait pas eu d’influence (voir 1.1.1.14til.1.1.1.1.ii ). L’absence de lithium a aussiimnpact sur le
pH. Ce dernier reste légérement acide dans ce casutiar.

Nous avons choisi d'étudier le nickel car il s’agjit contaminant en solution qui présente la plasnde
concentration lors de la MAF. Seul le fer approtde® valeurs de concentration du nickel et les d&pas
méme en fonctionnement en puissance (voir 1.3.2¢.dernier n'est pas étudié & cause des possibles
contaminations par le media ambiant: en effetmiatériel de laboratoire en métal est principalement
composé de fer. De plus, d’aprés une étude deatétidu fer en milieu primaire, ce dernier prégimit et
ne serait donc pas présent sous forme solublen[E28104]. Le nickel présente aussi 'avantage des@der
des propriétés physico-chimiques analogues a dalleobalt qui est I'élément présentant la plus irgrdge
dosimétrie. La valence et la rapidité (caractépaé le coefficient de diffusion), propriétés analeg des
deux éléments, sont importantes dans le cadreétdade de la cinétiqgue en colonne (voir 1.5.3.23n®le
cadre de I'échange multi-composant, en plus duehjdk césium a été étudié. Ce dernier a été charsil
présente une valence et un coefficient de diffusiifiérent du nickel (voir Tableau 8). De plussiagit de
Iion monovalent qui présente la plus forte dositieéét une des plus importantes concentrations (V&2 ).
Dans les deux cas, I'équilibre est favorisé posrclentaminants présents en phase aqueuse extésgeela
REI est initialement sous forme proton (voir Tabl&xu

Tableau 8: Valence, coefficient de diffusion etstante de sélectivité des ions précédemment cités

lons cités Valence Coefg}ficieznﬁlde diffusion| Constante de sélectivitg
x 10° (m”.s™) K

Nickel Divalent (N¥*) 0,661 49

Cobalt Divalent (C%) 0,732 4,7

Fer Trivalent (F&) 0,597 >>Kiim

Césium Monovalent (Cy 2,056 4,1

Lithium Monovalent (LT) 1.029 0,8

Proton Monovalent (H 9,311 1

Dans ce milieu (représentatif du milieu primairt@fude de la spéciation du nickel démontre que le
nickel est totalement solubilisé. Par contre, leis alivergent sur les espéces présentes. Pourinerta
[Bousher, 1995], I'espéce libre Niest largement majoritaire, alors que pour d'auffgdain, 2004], il y a
présence d'un complexe borate de nickel [Ni(B(@H)en quantité non négligeable dans des proportions
fonction du pH de la solution. Il est donc impottde respecter la composition type du milieu primaifin
de respecter les conditions rencontrées en CNPEgsatonditions réelles (ces conditions imposaija din
nombre d’especes ioniques variables selon les m)teu

Afin de se placer dans des conditions similairda #MAF, la solution doit contenir des composants
similaires a ceux présents lors de la MAF. Le riale peut donc pas étre introduit sous forme dedsel
nickel (NiCkL) car la présence de chlorure altérerait la contiposide la solution et pourrait perturber
linterprétation des résultats. Nous avons doncsalis du nickel sous forme de poudre ultra-pure a
99,998 % : le nickel (insoluble dans I'eau pure)ssuble dans des solutions acides. La poudreakelna
été mélangée a une solution d'eau et d'acide beriguésentant une concentration de 2000 ppm de bore
99,8 %) dans un flacon fermé (en polyéthyléne)flaeon a été placé dans un banc de lixiviation é@wne
température de 50°C. La conjugaison d'un milieu dhék0 °C), légerement acide (pH = 4,9) et agité a
permis de solubiliser une partie du nickel en retsp# la composition d’'une solution type MAF. Auubo
d’'un mois, la solution est filtrée sur Buchnergdit possible de récupérer le nickel poudre pouguéliser).
Cette derniére présente une concentration de nilekébrdre de 50 ppm. Ces solutions peuvent étiecds
pour étre utilisées comme solution initiale lors adiverses expériences. Une autre technique cansiat
faire percoler une solution de borate métalliqueusie résine cationique chargée en nickel [Elad®42 n'a
pas été retenue : il s’agit d'une technique demainbdaaucoup plus de temps et qui présente desesEsdg
contamination par le métal associé aux borates.
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Pour I'échange multi-composant, I'hnydroxyde de wggsipur a 99,9 % a été ajouté aux solutions
préparées précédemment ou bien uniquement dansotig®ns d’eau avec 2000 ppm de bore (le césium
hydroxyde est soluble en milieu aqueux). Le césasinprésent dans des concentrations non représeatat
de celles des CNPE. En effet, la concentration d#uce présente dans les solutions utilisées pour ces
expériences est largement supérieure afin de powdrifier I'influence de l'ajout de césium sur le
comportement de I'élément nickel. Par la suitantmtage expérimental va étre présenté.

[1l.1.2 Montage expérimental

Le montage expérimental choisi pour étudier lataijpé dépend directement du type de paramétre que
'on veut obtenir. Globalement, il y a trois typde montage expérimentaux : réacteur, petite colonne
(colonne peu profonde) et grande colonne (colomatopde).

Le montage en réacteur a été initialement dévelgapd&ressman-Kitchener [Liberti, 1982]. Ce dernier
consiste a placer un échantillon de REI au centra dgitateur mécanique, fermé a chaque extrémitédems
filtres afin de permettre le passage du fluide @etion centrifuge [Ly et al., 2007]. Ce type de mage
permet de certifier I'étape qui contréle la cinéggde I'échange d’'ions et de confirmer expérimemtaint
des lois de vitesse théorique. Les données obtemliagle du montage en réacteur sont fondamenttles
utiles pour I'étude d’'un procédé nouveau, ce gashpas notre cas. En effet, il s’agit d'informaaconnues
et présentées dans le cadre de I'étude qualitativie Chapitre I. ). Enfin, ce procédé en réacteeipermet
pas de mesurer correctement les MTC.

Les pilotes (en général échelle réduite) de cirdidpuration de CNPE permettent de suivre la codie
saturation de plusieurs éléments. Il s'agit de mgetgrande colonne. En général, ils visent a rejpr@des
conditions opératoires similaires aux CNPE et nenp&tent donc pas de mesurer les MTC (la fuite iomiqu
cinétiqgue n’étant pas détectable par les outilsm@sures couramment utilisés en laboratoire). Ce type
d’expérience est long, cher et entraine l'utilisatde quantités importantes de solution. Par asllete type
de montage a déja été réalisé [Elain, 2004] [Tewiss Philibert, 2007]. C’est pourquoi, hous NOUSiEENS
des données issues de montage en grande colonmevaaler les données numériques obtenues avec
OPTIPUR (voir Chapitre IV. ) sur des expériences igasl dans la littérature.

Le montage en petite colonne permet d’obtenir wige fionique cinétique et de mesurer les MTC. |l
s’agit d'un montage destiné a I'étude de la cinétiggn colonne et faisant suite a I'étude de I'dlopal
réactionnel. Le montage en colonne peu profondeodejit les conditions expérimentales rencontrées en
CNPE a une échelle petite colonne. Pour étre plésigril s’agirait d’'un zoom sur la portion a I'einité
basse de la colonne avec une saturation des O#ldRE| atteinte jusqu’au début de la portion de rmodo
(voir Figure 57).

1- Vitesse de filtre
2- Temps de contact | identique
3- Epaisseur de film

Figure 57 : Représentation schématique du zoom duage petite colonne en regard d’'une grande
colonne de CNPE

Pour reproduire les conditions CNPE, il faut queitasse de filtre en petite colonne soit du ménureor
de grandeur qu’en CNPE afin que la vitesse de nidgrgpar conséquent le temps de contact) et I'épais
du film soient identiques aux deux échelles. Lé d&tre en colonne avec une vitesse analoguel@ des
CNPE permet de se placer dans le cadre d’'une hygmthe volume de solution infini qui permet de ng pa
considérer la concentration du contre-ion préseitiniement en phase résine, dans la phase aquéake.
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facilite les calculs et permet de mesurer facileihesi MTC. Ces derniers sont mesurés dans des comsliti
analogues a celle des CNPE et pourront ainsi érapolés. Afin d'éviter les effets de bord, la ifeet
colonne doit posséder un diamétre supérieur ou &g fois I'épaisseur du diametre de la bille dd RE
[Gilliland et Baddour, 1952].

C’est le type de montage choisi dans le cadre dee ridtide expérimentale. Le montage expérimental
utilisé est une version simplifiée de celui dévedmpar 'ASTM [ASTM, 2004]. Le montage en petite
colonne est constitué d’une pompe péristaltiquengtec BVP) qui va permettre d’entrainer une sofutio
initiale (de concentration connue) avec un débitstant au travers d’une colonne (placé a la veefiade
diameétre 1,5 cm (Omnifit en verre avec extrémit@isstables) contenant une certaine quantité de REI
(correspondant a une certaine hauteur de colohme)REI choisies sont couramment utilisées en CNPE. |
s’agit de REI ayant recues un agrément Produits a&hNaux Utilisables en Centrales (PMUC) qui atteste
d'une grande pureté et d’'un contrble de leurs térastiques physico-chimiques. Les REI testées dest
Amberlite de chez Rohm et Hass. Nous avons travailld'IRN97H (voir Annexe 12) et sur 'lRN99H (voir
Annexe 13) qui sont des résines cationiques de ggheCes deux REI sont toujours régénérées et 8ncée
avant utilisation (voir Annexe 1). Les CE ont étésorées afin de vérifier qu’elles sont en accorccdes
données constructeurs. Les REI placées dans laremkeont débarrassées des bulles d’air par de Uikbau
pure qui circule a contre-courant. Les échantillesnst collectés au bout de deux minutes en sodie d
colonne pour étre analysés a I'aide d’outils deuresgjuantitatifs. 1l est ainsi possible d’obtenireumesure
de la fuite ionique cinétigue en début d’expérierate donc les MTC correspondants. Le montage
expérimental est schématisé sur la figure suivéuttie Figure 58).

®

Figure 58 : Montage expérimental utilisé pour legéiences de cinétique en colonne

Le montage en petite colonne permet de mesureoraentration en sortie de colonne en fonction du
temps. Il s’agit d’'une mesure indirecte de ce gupasse dans la REIl. Des mesures directes (noné&&sli
dans le cadre de ce travail) permettent de vérifierqui se passe en phase résine. Par exemple, la
minéralisation des échantillons (grace & une a#taapide couplée a un réchauffement par micro-ondes)
permet de solubiliser les billes de REI et de meslareoncentration en phase résine. De plus, ibassi
possible de suivre par radiographie le chargem@entcbntaminant dans les particules de REI en fonatiu
temps [H6ll, 2000].

Les outils de mesures utilisés dans le cadre deskure en sortie de petite colonne seront présdatés
la partie suivante ainsi que leur validation.

[11.1.3 Outils d’analyse

Pour mesurer la concentration des échantillonsogtiesde colonne, nous avons utilisé deux outils de
mesure quantitatifs. Un ICP-AES (Spectrométre d’'Binis Atomique dont la source Plasma est générée par
un Couplage Inductif) a été utilisé pour mesurezdacentration des échantillons contenant du nigkels
pas de césium). Il s'agissait du ICAP 6500 de chiearmo Scientific. Un ICP-MS (Spectrométre de Masse
dont la source Plasma est générée par un Coupldgetii) a été utilisé pour mesurer la concentraties
échantillons contenant du césium. Il s’agissait\duian 820-MS. Les principes d'utilisation de ce=ud
outils de mesure sont résumés dans la partie geivan

[11.1.3.1 Description de 'lCP-AES et de I'lCP-MS

11.1.3.1.1 Fonctionnement de I'lCP-AES
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L'échantillon est introduit a I'aide d’'une pomperiséltique vers un nébuliseur. Ce dernier fait pass
I'échantillon de I'état liquide a I'état d'aérodgouttelettes d'un diametre maximum de l'ordre di® 2
micromeétres). L'échantillon est alors dirigé veasdhambre cyclonique dans laquelle la force cemnfef
(créée par la formation d’'un vortex) va entrairer inicro-gouttelettes (diamétre supérieur & unairtézde
microns) vers la paroi (voir Figure 59). Les miguouttelettes vont coalescer et constituer une llaigar
gravité permettant ainsi leurs évacuations. Lesrovjouttelettes restantes sont alors entrainées leer
plasma.

T

0~

~0
e s ,
Nébuliseur é: Chambre cyclonique
‘(;,:,G} e
il .
Entrée de — g Drain
I'échantillon T
Entrée de
I'argon

Figure 59 : Présentation du nébuliseur et de lanbina cyclonique

Le plasma (état de la matiere similaire a un gas plu moins ionisé généré a haute température entre
7000 K et 15000 K) est initié grace a I'envoi d’'uécharge électrique dans le bas de la torche, iPeist
entretenu a l'aide d’'une bobine qui induit un chamg@gnétique qui va confiner la matiére. Les cdllisi
vont entrainer I'évaporation de I'échantillon, psia désolvatation, et enfin son excitation va pgoso
I'atomisation voire I'ionisation de I'échantillol.e composant analysé est ionisé si son énergi@idation
est inférieure au potentiel d’ionisation de I'arg@’est le cas du nickel). Chaque atome ou iontéx&net
plusieurs photons (rayonnement lumineux) a desueurs d’onde qui lui sont propres lors de son mrefou
I'état fondamental.

La lumiere est dirigée vers le caisson optique dageel le faisceau lumineux va étre focalisé sur u
prisme a l'aide de miroirs sphériques. Ensuitetecktmiére est envoyée vers un réseau échelle ldont
résolution spectrale est trés élevée de l'ordrepidomeétre. Les signaux d’analyse sont mesurés par u
capteur CID (Dispositif & Injection de Charge) dantéle est de convertir les photons en électronefiet
photoélectrique. Ce capteur posséde une plage dgoariportante, un trés faible niveau de bruiteehyet
'analyse de longueur d’'onde allant de 166 & 847 bim dosage quantitatif des électrons peut ainsi ét
effectué aprés étalonnage pour une longueur d’dndeée et pour un élément donné (voir Figure 60).

|
Nébulisation lbnisation Détection

Figure 60 : Schéma de présentation de I'lCP-MS [Sees2008]

11.1.3.1.2 Fonctionnement de I'ICP-MS

Le fonctionnement est le suivant. L'échantillon itoduit par une pompe péristaltique. L'échaatill
sous forme liquide est alors transformé en aéragsahoyen d’un nébuliseur puis envoyé dans une clamb
de Scott (fonctionnement analogue a celui d’'unantita cyclonique mais forme différente) dont le bst
d’éliminer les plus grosses gouttelettes. Le né&atlarrive dans le plasma pour subir une désoivatat
atomisation puis ionisation autour de 8000 °C agetréation de cations caractérisés par le ratimasgée) /
Z (valence). Ces cations sont extraits du plasmdipgerface puis transitent dans 'optique ionigdent le
réle est d’homogénéiser et focaliser ces ionsesdétecteur de masse. L'interface d'un ICP-MS ewstitoée
par deux cbnes ayant de multiples roles : modiéigoression, réduire la température et extrairecons
vers l'optique ionique. Dans ce détecteur les gotH filtrés selon le ratio m/Z a différents tenfpCes ions
percutent le détecteur qui génére et multiplie@estrons dont le nombre est directement propangba la
concentration de I'analyte de départ. Le facteupdgportionnalité est déterminé en mesurant leadige
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solutions d'étalonnages avec l'aide d'un étalorerim¢ afin de s’affranchir d’'une éventuelle dérive d
I'appareil [Mercier, 2011] (voir Figure 61).

Interfaee
Gaz "plasma” E Détesteur
Lentilles

Torches-{CP . .
Gaz "auxilliaire” Jl\ (Jua..:’r’lpfm
T 1
X /' ‘
ol %
o -

Guaz "vecteur" _—]

Pompe
pdristaltigue

Echantilion

Pompe turbo | |
Pompe turba

Pompe primal .
Pampe primaire Pompe primaire

Figure 61 : Schéma de présentation de I'lCP-MS [Bikt+he Coz et al., 2001]

Les analyses quantitatives sont obtenues a I'aidieedméthode analytique mise au point dans le cadre
d’'un protocole expérimental en fonction des conediuins attendues dans les échantillons. Dans emipr
temps, la validation de la méthode analytique daas ICP-AES sera présentée. Dans un deuxiémestemp
les résultats obtenus en ICP-AES et en ICP-MS séntartcomparés. La validation et I'inter-comparaiso
seront présentées dans la partie suivante.

111.1.3.2 Validation des outils de mesure

11.1.3.2.1 Validation de la méthode utilisée en ICP-AES

Une description exhaustive de la validation de wé¢hpour I'lCP-AES a été réalisée dans le cadre d'un
rapport publié dans la bibliothéque EDF [MabrouR12]. Nous en rappelons certaines informations et
conclusions nécessaires pour démontrer la justesseésultats obtenus dans le cadre de cette these.

La validation permet d’établir si les valeurs ohtes seront suffisamment proches de la valeur véaie,
I'aide d’outils statistiques. La méthode de validatchoisie est le profil d’exactitude, mis au gdrpartir de
la norme NF V 03-110 [AFNOR, 2010]. Le profil d’extwede repose sur le concept d’erreur totale : semm
de l'erreur systématique (qui correspond a la gsste et de I'erreur aléatoire (qui correspond adiglité)
représentées sur la figure suivante (voir Figune 62

Erreur
systématique
+—>

Moyenne___

des valeurs
expérimentales

<«———— Valeur
de

Erreur référence

aléatoire

'o Concentration

Figure 62 : Représentation schématique de la jesetsde la fidélité

La représentation graphique de I'exactitude s’erpren fonction du biais qui correspond au pourggnta
de récupération auquel s’ajoute ou se soustrditiédité intermédiaire. Le calcul de l'intervalleedolérance
est établi & partir des pourcentages de récupgratipérieur et inférieur. |l permet de détermireezédne
dans laquelle une proportion élevée des résulistisrsf sera comprise (voir Annexe 14). Lorsque cet
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intervalle est lui-méme compris dans les limitescdeptabilité, la méthode est déclarée valideabtdipour
quantifier les échantillons d’une maniere exactiédéte [Mermet, 2010].

Dans un premier temps, il a été établi que la catnaon d'acide borigue ne provoquait pas
d’interférence sur le signal du nickel. Pour cdieux courbes d’'étalonnage pour le dosage du nicked en
milieu primaire (2000 ppm d’acide borique) et I'auen eau ont été comparées : elles sont stagstigot
identiques sur les ordonnées a l'origine et suptages (voir Annexe 15).

La méthode qui doit étre validée comprend les éill@ars suivant : 25, 50, 250, 500 ppb de nicked. L
domaine de validité choisi correspond donc a umanga de concentration en nickel comprise entre 25 et
500 ppb. La limite d’acceptabilité est fixée a 15%ur 25 ppb de nickel et 10 % a partir de 50 pysigy’'a
500 ppb. L'intervalle de tolérance est choisi égal5 % dans le cadre de cette validation afin que
I'acceptabilité soit valable pour plus de 95 % dekantillons présentés.

Les étalons et les témoins de validations ont Iémeas concentrations. lls ont été préparés a hetir
solutions meres différentes. Les témoins de vabidatainsi que les échantillons sont repréparés les
jours. Le tableau suivant (voir Tableau 9) présenteécapitulatif du protocole d’expérience.

Tableau 9 : Récapitulatif du protocole d’expérience

Matrice des échantillons Bore a 2000 ppm et 1% d'HC
Domaine de validité entre 25 et 500 ppb de Ni

Nombre de niveaux de concentration (K) K=4, soit-Z5 — 250 — 500 ppb de Ni
Nombre de jour (p) p=5 avec 5 jours

Nombre de répétitions par jour (J) J = 3, soitadBaginages successifs

A partir des résultats obtenus, le taux de recaouerd puis les limites de tolérance basse et haurte s
calculés afin de construire le profil d’exactitugigsenté sur la figure suivante (voir Figure 63s Icalculs
des principaux paramétres utilisés, afin d’étdbliprofil d’exactitude, sont présentés en anneré @&nnexe
16).

130,0%
-=—taux de récupération moyen
-=-|imite de tolérance basse
120.0% 4+ — -~ - - - — e __ —+limite de tolérance haute
' -= |imite d'acceptabilité basse
\ — limite d'acceptabilité haute
X 110,0% +----
c
[
<
(]
g 100,0% — T T T T T T T T
2 =
= 50 100 150 200 250 300 350 400 150 0
8 M//'
T 90,0% - 7
80,00 - ——— - - - - - - - oo
70,0%

Concentration en ppb

Figure 63 : Profil d’exactitude du nickel établiemwune probabilité de 95 %

La méthode de dosage est validée suivant nosesiths performances entre 25 et 500 ppb car leefmi
de tolérance sont comprises dans les limites di#abdité. En mode routine 95% des résultats seront
compris dans des intervalles d’acceptabilité de Hsfr 25 ppb et de 10% de 50 & 500 ppb. Les taux de
recouvrement sont excellents avec un minimum d&2& qui prouve que le dosage est juste. Les baais
toujours positifs ce qui signifie que la quantit nickel dans les échantillons est inférieure &eadns les
étalons. A partir du taux de recouvrement et datdiivalle de tolérance relatif, une expression de
I'incertitude par domaine est exprimée dans legablsuivant (voir Tableau 10).
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Tableau 10 : Présentation des domaines avec kuxsie recouvrement et leurs intervalles de toksan

associés qui permettent d’évaluer I'incertitude ghamaine

Domaine (ppb)

25-50 50 - 250 250 - 500
Taux de recouvrement (%) 97,0 97,8 97,1
Amplitude intervalle de Tolérance (%) 15 14 14

Résultats (ppb)

(Cx1,03)+-73%

(Ca2),+/- 6,9 %

(C x 1,03) +/- 6,9 %

Grace a la validation de la méthode d’analysesé@ia I'lCP-AES, les mesures obtenues en ICP-AES
sont donc considérées valides.

Dans le cadre de I'étude sur la caractérisationrdsmies échangeuses d’ions, lorsque les échaistillo
mesurés contiennent du césium ou que leur condiemrse trouve dans une gamme plus faible, cesetern
sont analysés par ICP-MS. Afin de vérifier que lésuitats obtenus en ICP-AES et en ICP-MS sont
comparables a la valeur de référence et donc entgil faut réaliser une inter-comparaison. Cetmikre
est présentée dans la partie suivante.

1.1.3.2.2
MS

Inter-comparaison de méthode utilisée en ICP-AES e¢n ICP-

Une description exhaustive de l'inter-comparais@téaréalisée dans le cadre d'un rapport publié tkan
bibliothéque EDF [Mabrouk, 2012]. Nous en rappelgerstaines informations et conclusions nécessaires
pour démontrer la justesse des résultats obtemssldaadre de cette thése.

La méthode choisie est identique a celle utilisgiesde cadre des circuits d’inter-comparaison dsgen
par le CEA selon la norme de référence ISO 43-1 [i@raet Granier, 2010]. Suivant cette méthode, une
inter-comparaison des résultats obtenus par ICP4MiSiquant plusieurs laboratoires a déja été réalisé
[Mercier, 2011].

Pour valider l'inter-comparaison, les incertitud@alculées a partir de la norme NF XP T 90-210
[AFNOR, 1999]) et les écarts-types doivent étre wék afin d’exprimer l'intervalle de confiance autaes
valeurs obtenues (voir Annexe 17). L'inter-compswmai peut-étre validée grace aux calculs du critire
performance (En) et d’'une valeur normalisée papadpa un certain écart (Z score) (voir Tableau (\/b)r
Annexe 18).

Tableau 11 : Critére de performance (En) et écasc(de) obtenus en ICP-AES et en ICP-MS

Valeurs Appréciation| Couleur
<1 satisfaisant
En
>1 _hon
satisfaisant
0<z<1 tres
satisfaisant
5 1<Z<2 satisfaisant
2<Z<3 moyen
non
< e
3<z satisfaisant

La solution certifiée par la CETAMA (Commission dA&flissement des Méthodes d'Analyse) est
donnée avec une concentration en nickel de 804 gpB6 soit un intervalle de confiance de * 3,6 %iteCe
solution a été diluée pour étre mesurée dans lamgantutilisation de I''CP-AES et de I'lCP-MS (voir
Figure 64). Les manipulations ont été réaliséeslpak opérateurs différents.
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Solution certifiée CETAMA [Ni] = 804ppb|

/
N\ N\
[Dilution 1/2] [Dilution 1/10 [Dilution 1/20]|Dilution 1/100]

Figure 64 : Présentation du protocole expérimgraal I'inter-comparaison

Les concentrations des solutions ont été mesuréiess dans la journée (en utilisant des étalons en
nickel). Les résultats obtenus en ICP-AES et en ICPgvEsentent des valeurs comprises dans un ifterval
de confiance pour les mesures d'ICP-AES de + 6,8 @oar 'ICP-MS de + 9,2 % (voir Annexe 19). De
plus, les résultats obtenus en ICP-AES et en ICPsttB trés proches.

Le graphique suivant (voir Figure 65) présentedlesrts-types relatifs correspondants aux concéorisat
obtenues.

3,0

\ @ Dilution 2 M Dilution 10 O Dilution 20 @ Dilution 100 \

2,0 A

1,0 4

0,0

Ecart relatif (%)

-1,0 A

2.0 7 ICP-AES ICP-MS

-3,0

Figure 65 : Ecarts-types relatifs obtenus lorsidéer-comparaison ICP-AES et ICP-MS

Le biais est plus important lorsque la dilution mggte. Le biais est aléatoirement positif ou négati
n'y a donc pas de surestimation des résultats.

Le calcul du En et Z score sont présentés en anjvexeAnnexe 19). Les résultats obtenus pour EB et
score en ICP-AES et en ICP-MS sont présentés ci-degsoir Tableau 12).

Tableau 12 : En et Z score obtenus en ICP-AES 8BAMS

En 0,08 ,
ICP- AES

Z score 0,12 8 g

En 0,24 8 g
ICP- MS

Z score 0,48 5 O

Ces résultats sont satisfaisants. L'inter-companaisotre I'ICP-AES et I'ICP-MS est validée. Les
résultats obtenus en ICP-AES et en ICP-MS sont tréshps de la valeur de la solution de référence
CETAMA et donc entre eux. Les résultats obtenus3AES et en ICP-MS peuvent étre comparés.

Une étude complémentaire a été réalisée sur lasipprcCette derniére est présentée dans la partie
suivante.

[1l.1.4 Etude complémentaire sur la porosité
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Nous avons décidé de réaliser une étude compléireistar la porosité car cette derniére présente des
valeurs variables selon les auteurs. De plus, leuvast toujours donnée dans le cadre d’'une etstime&En
général, les valeurs sont situées entre 0,35 8t C&tte donnée est pourtant importante puisquieiézvient
directement dans la plupart des formules que sasaiiveau du coefficient de transfert de maseg (k4.1
) ou dans le logiciel OPTIPUR au niveau de I'équatde continuité (voir 11.5. ). De plus la valewe th
dispersivité est aussi prise en compte dans leeadelt’équation de continuité utilisée dans OPTIPNBus
avons jugé que la dispersivité était négligeablesda cadre du modéle du coefficient de transfermasse
(voir 11.4.1 ). Cependant certains auteurs [Roth, 4]98availlent avec des valeurs de dispersivité non
négligeables. D'apres Helfferich, la dispersiondtllf pourrait avoir lieu dans un milieu poreux cinstde
bille de REI [Helfferich, 1962]. L'objectif de cettgude complémentaire est donc de mesurer la vekela
porosité et de la dispersivité dans des petitesnc@s représentatives des conditions CNPE.

La porosité de la REI doit étre mesurée lorsques @itniére est humide. En effet, la REI gonfleost s
volume varie en fonction de sa forme (voir 1.4.3.2.Les techniques habituelles de mesure de lasfiértel
que le BET (théorie de Brunauer, Emmet et Tellei) aunsiste & mesurer par manométrie d’adsorption-
désorption la quantité d'azote ou de dioxyde démae, la mesure de porosimétrie au mercure, ou la
technique de Knudsen doivent étre réalisées alseto[ 2004]. Ces techniques ne sont donc pas agmpté
la mesure de la porosité des REI. La technique eyéplgpar Héléne Lorcet [Lorcet, 2006] permet de
déterminer la porosité par des mesures de pertgelem fonction du débit. Dans ce cadre, le mitieteux
est assimilé & un ensemble de capillaire. Les tiondiopératoires imposent un débit plus importarg ce
que nous imposons. C’est pourquoi, ce n'est papufiion issue de loi de Kozeny-Carman ( 5 ) (voir
1.4.3.2.1 ) qui est utilisée mais I'équation issleeloi d’Ergun [Lieto, 2004]. Indépendamment du ighde
technique de mesure, effectué dans cette étudeedt démontré que la porosité de résines de ftype |
mélangés varie en fonction de la saturation dédme.

Nous avons cherché & mesurer la porosité de laerésitionique IRN97H. Dans un premier temps, nous
avons simplement utilisé des mesures de dessicatiorde mesurer la porosité totale [ASTM, 198uP
cela, nous avons pesé la quantité des résines asipidsentes dans une petite colonne puis aprgsssage
a I'étuve de 24h, le poids des REI séches. Une AAiGlfse ThermoGravimétrique) nous aurait sans doute
permis d’observer plus finement I'évolution du poien fonction de la température. Nous avons déédé
nous orienter vers des mesures par Résonnance NtagnBlucléaire (RMN) du proton [Humborstad, 1997]
afin de distinguer le volume d’eau représentatifadporosité intra-granulaire, du volume d’eau ésgntatif
de la porosité inter-granulaire. Pour terminer, nauons utilisé un protocole expérimental dérivécelki
utilisé par Vincent Lagneau dans le cadre de ssetliiéagneau, 2000]. Ce protocole permet d'estimer la
porosité inter-granulaire et la dispersivité.

Pour cela, il faut mesurer la courbe d’élution dttateur en sortie de colonne en fonction du terfia.
de pouvoir la mesurer, une solution est préparédraceur choisi est un anion chlorure qui ne réggas
avec la résine cationique. Ce dernier est prépdigde d’'une solution Normadose d’acide chlorhydeq
(1 mol.L'"). L'acide chlorhydrique est formé de protons et adorure en présence d'eau. La REI est
initialement sous forme protonique. L’équilibre e¢éannel n'est donc pas perturbé par un contreejan
pourrait s’échanger avec la REI. Cette solution gler@avec un débit de 1 mL.nmingrace & une pompe
volumétrique (Syringue Pump Model 260D de chez ISE@)plé & un outil de contrble alpha-numérique
(Pump Controller Series D de chez ISCO). Les colongemplies de résine cationique ont été préparées da
les mémes conditions que pour une expérience ate mEtonne. Il s’agissait de colonne de différente
hauteurs, du méme type que celles utilisées posuraelinfluence de la hauteur de colonne. La tiofuen
sortie de colonne est analysée a I'aide d’'une @detchlorure (modéle d’électrode ionique lonSuricHez
Thermo Scientific). La mesure est suivie en corgigtace a un appareil de mesure (multi-parametdysar
C864 de chez Consort) relié & un ordinateur portadolei d’'un logiciel de lecture (Data Information S
Version 1.6.32 de chez Consort). Le montage expéitahest le suivant (voir Figure 66).

- —— -

Figure 66 : Montage expérimental utilisé pour legéiences de mesure de porosité
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La courbe d'élution théorique peut-étre tracée g@ane solution analytique [de Marsily, 1981] :

Z- Ut zZ+ Ut
c(z,t) = ol erf /9 +ex;{%}erf A (241)

La courbe théorique est ajustée en regard de lbeaxpérimentale en jouant sur la valeur de lagt#
et de la dispersivité de maniére & réduire au mamxint’écart-type obtenu a partir des valeurs de
concentrations des deux courbes.

Avant de présenter les résultats expérimentaux 'éede de cinétigue en colonne, nous allons
commencer par expliciter la méthode de mesuresééli

[.2. Méthode de mesure

Les grandeurs mesurées dans le cadre des expéridadeite ionique cinétique sont la concentraéan
entrée, I'efficacité et le MTC. Ces derniéres saBspntées ci-dessous.

[11.2.1 Grandeurs mesurées

Dans le but de mieux comprendre la cinétique eortw, nous avons décidé de travailler sur la fuite
ionique cinétique qui a lieu en début d’expériernCette fuite ionique cinétique correspond au passiege
certains ions issus de la solution d’alimentatiom mjont pu étre adsorbés par la REI. |l faut digtier la
fuite ionique cinétique, de la fuite & I'équilibrpui a lieu lorsque la REI atteint le seuil de sdioraet
provient du facteur thermodynamique lié a la camstal’équilibre réactionnelle. La fuite ionique &fique
est le fruit de deux phénoménes concomitants. Dharg il s'agit de la vitesse de filtre qui va gwsur le
temps de contact et d’autre part de I'échange d'igui est contrdlé par la diffusion dans le film ernst
autour de la particule de REI.

La fuite ionique cinétique correspond a la mes@réadoncentration en sortieen début d’expérience.

A partir de la concentration en sortie et de lacemtration en entrée, il est possible d’obtemfficacité
grace a I'équation suivante :

Efficacitézl—i (242)
di
avec F _ clentrée ( 243 )
di Csortie
r, : facteur de décontamination (244)

La fuite ionique cinétique peut étre caractérisé@cg a un paramétre : tmefficient de transfert de
masse (MTC) (voir 1.5.2.3.2.iii ). Le MTC est une grandegiobale qui nous permet de qualifier le
phénoméne de limitation au transfert de masse efirderpréter. Le MTC repose sur des hypothéses
développées dans le chapitre précédent (voir Il)4.le MTC n’est pas directement mesurable, il est
déterminé expérimentalement a partir des mesurés cmncentration en sortie en début d’expériengg;f)
et d'autres données connues tels que le diamétrpad&ule (obtenu grace aux données fabricanas), |
porosité (donnée dans la bibliographie [Husseyoett¢h, 2004]), la vitesse de filtre {lfobtenue grace au
débit (Q) et a la section de la colonne (S), latéwaude colonne (L) et la concentration en entoge (a
concentration en sortie de colonne est mesuréegppastir de cette derniére et des autres donr@ewies,
le MTC est calculé & partir de I'équation ( 245 prille développement a été présenté dans le chapitr
précédent) selon les unités du systéme internatlann

d _sortie
ki = _( dl_p S)JL:_Z In((c;lentréeJ ( 245 )

Afin de vérifier I'influence de certains paramétiss la fuite ionique cinétique et donc sur la tation
au transfert de masse, nous allons présenter ude @aramétrique qui a pour but d’observer l'infice
d’'un parametre en conservant les autres paranedrstants. Cette étude paramétrique est réalisssgand
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du MTC. Ce dernier est une grandeur multi-dépendadtest pourquoi I'étude paramétrique est aussi
accompagnée d'une présentation de l'influence dwarpétre testée vis-a-vis de grandeur telle que la
concentration en sortie et I'efficacité.

I11.2.2 Description du cas de référence

Les paramétres imposés pour le cas de référentétdeée de 'IRN97H sont présentés dans le tableau
suivant (voir Tableau 13).

Tableau 13 : Paramétres utilisés pour le cas deaidée de I'étude de I'IRN97H

L (m) U, (m/s) Gi®""**(ppm) € dp (M)
Cas de référence 4,430 1,13.10° 21,5 0.35 5,23.10

L’incertitude globale du MTC tourne autour de 10%&@une contribution respectivement de 2% liée aux
mesures de concentration, de 2% liée a la mesule ldeuteur de colonne et pour finir 5% liée a ksore
de la vitesse de filtre. Les incertitudes liées autils d’analyses ont été présentées dans leepandicédente
et sont caratérisées par l'incertitude sur la mesl@ concentration. Les valeurs de concentratiosogtie
obtenues dans le cadre de cette étude font sdiéenaprélévements I'un a 1 min 30 s et l'autrerai@ afin
de vérifier la constance de mesures effectuéesétleantillons correspondants sont analysés quaiseér
I'outil de mesure. Les valeurs sont mesurées pppad a une régression linéaire déduite de la eurb
d’étalonnage. La différence entre valeur théoriguexpérimentale de I'étalonnage est toujours ngnéimon
I'étalonnage est re-préparé. Nous vérifions tolgoquie le coefficient de variation (écart-type ddvgar la
moyenne) qui représente une image de la disped#snréplicas, est faible. Les autres incertitudey s
directement liées au montage expérimental. Legtituges liées aux diamétres de particule et sol@gité
ont été jugées négligeables dans un premier temps.

La concentration en sortie est directement mesiéer. le cas de référence, elle correspond a :
cx = 131ppm (246)

A partir de la concentration en sortie, il est jilmissde calculer I'efficacité pour le cas de réfée :

Efficacité=1-— = 93%

A partir de la concentration en sortie de nickegsit aussi possible de calculer le MTC du nickelrde
cas de référence grace a I'équation (245) :

__( 5,2310‘4J 113107 | [131
Ni T

n—=|=9710°ms™ 248
6(1- 035) ) 441072 215] (248)

Le MTC du nickel obtenu pour le cas de référenceestenté dans la figure suivante (voir Figure 67).
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Figure 67 : Calcul du MTC du Nickel réalisée daneddre dicas de référencgour 'NRN97H (d, =
5,23.10" m ete = 0,35, avec une hauteur de 4,4 @&m (), une concentrdgédickel en entrée de 21,5 ppm et
une vitesse de filtre de 1,134f.s".

Afin de mettre au point un protocole d’étude déuige ionique cinétique robuste, la reproductiBilét la
répétabilité des résultats ont été vérifiees. Cadltiats sont présentés dans la parte suivante.

I11.2.3 Répétabilité et reproductibilité du cas de réféeenc

Les essais préalables regroupent d’'une part lesseds répétabilité et d’autre part de reprodudhi
Les essais de répétabilité sont réalisés sur laam@tonne. L'expérience est simplement répétée foié de
suite. Les résultats exprimés sous forme d’'un MT@ide de I'équation ( 245 ) sont présentés darfglae
suivante (Figure 68).

kyi (10* m.s™)
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Figure 68 : Essai de répétabilité sur le MTC du HicKalisé trois fois de suite sur la méme colonne
remplie d’lRN97H sur une hauteur de 4,4 cm (colohflg avec une concentration de Nickel en entrée de
21,5 ppm et une vitesse de filtre de 1,13.00s*
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La répétabilité est bonne puisque I'ensemble dssilteds obtenus est compris dans lintervalle de
confiance.

Des essais de reproductibité ont aussi été réaisédes colonnes différentes. Les résultats s@éseptés
dans la Figure 69.

ky (10% m.s™)

1,2
= Répétabilité colonne 1
o Reproductibilté colonne 2
11 1 o Reproductibilité colonne 3
1‘0 | ‘...Q.._r
-
0,9 1
0,8 \ \
3 4 5 6

Hauteur de colonne (cm)

Figure 69 : Essai de répétabilité et de reprodilitéitsur le MTC du Nickel pour une hauteur d’'IRN97H
de 4,5cm (colonne'l , colonn€ 2 et colonfle 3vec aine concentration de Nickel en entrée de 2% p
et une vitesse de filtre de 1,13%01.s"

Les essais de reproductibilité confirment la termdatéja observée sur les essais de répétabilitéffén
la reproductibilité est bonne puisque I'ensembls désultats obtenus est compris dans l'intervable d
confiance. Nous avons déterminé notre erreur dtéatt vérifie qu'elle se situait dans lintervaltie
confiance prédéterminé par le calcul de I'inceditu

Dans la partie suivante, nous allons présenteréssltats de I'étude paramétrigue en commencant par
l'influence de la vitesse de filtre.

11.3. Etude paramétrique

Pour réaliser notre étude paramétrique, nous ava®rd identifié les parametres dont la valeuiesan
CNPE. Il s’agit de la concentration de Nickel enréatet du débit (donc de la vitesse de filtre).niom
influence de la hauteur de colonnesur le MTC doit étre vérifiée afin de pouvoir extoéer les résultats a
plus grande échelle. De plus, nous avons vu qaafsport dans le film est une interdiffusion dSofvoir
1.5.2.3 ), il était donc important de caractéri$afluence de la présence d'un autre ionen quantité
variable sur le MTC d’'un composant donné différdsn. autre type de REI a été testé afin de caractérise
l'influence du diameétre de particule et de laporosité. La température a été testée en tant que parametre
extérieur pouvant influencer les mesures. Pouritermune étude complémentaire a été réalisée poec
but : la détermination de la porosité et de la lispité.

1.3.1 Echange binaire: Ki vs H

111.3.1.1 Influence de la vitesse de filtre

Dans un premier temps, nous avons décidé d'étdildiluence de la vitesse de filtre exprimée sous
forme adimensionnelle par le nombre de Reynoldsr(¥b#.3 ). En CNPE, selon les phases de
fonctionnement le débit peut varier. C'est pourqilid’agit d’'une donnée intéressante a tester. Ceat déb
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correspond a une certaine vitesse de filtre que lawons reportée a I'échelle du montage en peatittnne
afin de conserver une hydrodynamique similaire lie aencontrée en CNPE. Lorsque la vitesse de filtre
augmente, I'hydrodynamique du fluide est modifiée fa diminution du temps de contact et de I'épaiss
du film autour des billes de REI.

Dans la figure suivante (voir Figure 70), I'influmnde la vitesse de filtre sur la concentratios@tie de
Nickel est présentée.
Concentration de Nickel en sortie (ppm)
3,0

= Colonne 1

2,5 | @ Colonne 2

2,0

154

1,0 4

0,5 -

0,0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Nombre de Reynolds

Figure 70 : Evolution de la concentration de Niakelsortie en fonction du nombre de Reynolds (pour
une vitesse de filtre comprise entre 3,72.201,66.1F m.s"), pour une hauteur d'IRN97H de 4,5 cm
(Colonne 1" ) et de 4,4 cm (Colonn& 2 ), avec uneamuration de Nickel en entrée de 20,3 ppm

La concentration de Nickel en sortie de colonnenzrge lorsque le nombre de Reynolds augmente (soit
la vitesse de filtre). En effet, lorsque la vitedsefiltre augmente le temps de contact des élém@eéthanger
est fortement réduit et par conséquent, il y aploe importante proportion de contaminant danlat®n
en sortie de colonne.

Par la suite, nous avons choisi d’exprimer l'inflae de la vitesse de filtre sur I'efficacité qui es
paramétre couramment utilisé pour évaluer un pd¢edir Figure 71).

Efficacité
100 j
o
96 ’ q
92
88 -
KHHC.}‘:“J
= Colonne 1 D
o Colonne 2
84 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Nombre de Reynolds

Figure 71 : Evolution de I'efficacité en fonction dombre de Reynolds (pour une vitesse de filtre
comprise entre 3,72.FGet 1,66.1¢ m.s?), pour une hauteur d'IRN97H de 4,5 cm (Colonfie 1 dee4,4 cm
(Colonne va ), avec une concentration de Nickel éréerde 20,3 ppm
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L'efficacité diminue lorsque la vitesse de filtragamente. Ce résultat est en accord avec le faitlaue
concentration en sortie augmente avec la vitesddtide La REI voit ses capacités d’adsorption diomées
lorsque la vitesse de filtre augmente et au camtrbefficacité approche les 100% lorsque le nomiee
Reynolds vaut 5.

Pour comprendre le phénomeéne a lorigine de cettgindtion de lefficacité, nous avons tracé
I'évolution du MTC du nickel en fonction de la vigesde filtre (voir Figure 72).
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Figure 72 : Evolution du MTC du Nickel en fonctidna nombre de Reynolds (pour une vitesse de filtre
comprise entre 3,72.FGet 1,66.1¢ m.s?), pour une hauteur d'IRN97H de 4,5 cm (Colonfie 1 dee4,4 cm
(Colonne va ), avec une concentration de Nickel ¢réerde 20,3 ppm

Le MTC du nickel augmente lorsque la vitesse deefétugmente. La limitation au transfert de masse es
donc plus importante. Le transfert vers la phaseease externe augmente. Le fait que le MTC augmente
lorsque la vitesse de filtre augmente confirme cinétique limitée par la diffusion dans le film. Effet, le
MTC est égal au rapport du coefficient de diffussum I'épaisseur du film. Cette derniére est proparielle
a la vitesse de filtre. Lorsque la vitesse dedfiiugmente, I'épaisseur du film diminue. Si I'épaig du film
diminue, alors le MTC augmente.

Dans la partie suivante, nous allons étudier Liefice de la concentration en entrée sur : la comradtim
en sortie, I'efficacité et le MTC du nickel.

111.3.1.2 Influence de la concentration en entrée

La concentration en entrée varie en CNPE notammelon des phases de fonctionnement. Le pic de
concentration a lieu lors de la MAF (voir 1.3.2 Q!est pourquoi nous avons préparé des solutions de
composition similaire pour ce qui est du nickeldet 'acide borique. La variation de la concentratén
entrée n'affecte pas les propriétés hydrodynamigueifuide. Dans ce cas, le temps de contact pai&seur
du film sont constants. La concentration pourraftendant jouer sur le coefficient de diffusion fé@aer le
transport dans le film.

La figure suivante (voir Figure 73) présente l'ughce de la concentration en entrée sur la coratemtr
en sortie (fuite ionique cinétique).
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Figure 73 : Evolution de la concentration de Niokelsortie en fonction de la concentration de Nieke
entrée (comprise entre 3,8 et 13,5 ppm), pour angehir d'IRN97H de 4,6 cm (Colonné 1 )etde4,4cm
(Colonne z ), avec une vitesse de filtre de 1,02rhGs"

Lorsque la concentration de nickel en entrée autgnda concentration en sortie augmente. A premiére
vue, si on considere que le temps de contact asélae, la proportion de fluide non vue par la resst
identique sauf que la concentration dans cettegutiom est plus importante. Il est donc cohérenbderver
une fuite plus importante.

L'influence de la concentration en entrée sur itef€ité est présentée ci-dessous (voir Figure 74).
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Figure 74 : Evolution de I'efficacité en fonctioe th concentration de Nickel en entrée (comprigeeen
3,8 et 13,5 ppm), pour une hauteur d'lRN97H de #g€olonne £ ) et de 4,4 cm (Colonn@ 2 ), avec une
vitesse de filtre de 1,02.F0n.s"

L'efficacité ne montre pas de tendance particuli@rsque la concentration en entrée augmente. La
proportion de fluide épurée reste donc la méme.

L'influence de la concentration en entrée du nickal le MTC du nickel est présentée ci-dessous (voir
Figure 75).
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Figure 75 : Evolution du MTC du Nickel en fonctida la concentration de Nickel en entrée (comprise
entre 3,8 et 13,5 ppm), pour une hauteur d'IRN97H,8ecm (Colonne 1 )etde 4,4 cm (Colonﬁje 2 ), avec
une vitesse de filtre de 1,02:3h.s"

La concentration du nickel n'a pas d'influence #igative sur le MTC du Nickel dans la gamme étudiée

La limitation au transfert de masse est constdhtgy a pas d'influence de la concentration enréatsur
I'hydrodynamique. De plus, il semblerait que le ficent de diffusion (voir 1.5.2.3.1.ii ) qui repsente la
diffusion d’un ion (ici le nickel) dans un solva(iti I'eau) ne soit pas affecté par une concerdratle nickel
plus importante (condition de dilution infinie) pola gamme de concentration étudiée. Le coefficient
d'interdiffusion dans le film n’est pas fonction ddeoncentrations (voir 1.5.2.3 ) et des coefficsede
diffusion des ions échangés. En effet, I'ion nicksi minoritaire vis-a-vis des protons présentptease REI,

il contréle donc la diffusion de I'échange et n’psas affecté quelque soit la concentration d’entdéas une
gamme de ppm) car il reste minoritaire vis & vis gieotons dans toute la gamme testée.

Cette tendance du MTC a étre constant en fonctidia dencentration en entrée (lorsque cette derniére
est de l'ordre du ppm) est confirmée par la bibligdnie [Harries, 1984] [Lee et al., 1997]. Cependsmnir
ces mémes auteurs, une diminution du MTC est obsdoréque la gamme de concentration en entrée est
plus faible (de I'ordre du ppb). L’explication ava@®e par Hussey [Hussey, 2000] dans le cadre deesa t
désignerait « une erreur d'origine expérimentaleiog origine hydrodynamique ».

Une autre étude paramétrique a été réalisée sidislam pour des concentrations moins importanias af
de conserver une composition similaire a celle @eMIAF dans le circuit primaire. L'influence de la
concentration en entrée de Césium (gamme ppm puisngappb) sur le MTC du Césium est présentée ci-
dessous (voir Figure 76).
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Figure 76 : Evolution du MTC du Césium en fonctianla concentration de Césium en entrée (comprise
entre 4 et 4ppm), pour une hauteur d'IRN97H de 4,7 cm (Colonffe Colpnne 2 ; Colonne'3 ), avec
une vitesse de filtre de 1,16:31th.s*

La valeur du MTC du césium est constante dans largane concentration testée. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus précédemment pour lelmioké la gamme de concentration était aussi en.ppm

Par la suite, l'influence de la concentration etré@nde césium pour une gamme en ppb sur le MTC du
césium a été testée et représentée sur la figivanse (voir Figure 77).
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Figure 77 : Evolution du MTC du Césium en fonctianla concentration de Césium en entrée (comprise
entre 36 et 7ppb), pour une hauteur d'IRN97H de 4,7 cm (Colonffe He)4,6 cm (Colonne2 ) et de
4,7 cm (Colonne 3 ), avec une vitesse de filtre,d8.10% m.s*

La concentration de césium en entrée dans une ggpima’a pas d’influence sur le MTC du césium qui
reste constant dans la gamme de concentratioretéS&bendant, les valeurs des MTC obtenues pour cette
série de mesure avec une concentration en entr@pheisont inférieures a celles obtenues précédemmen
avec une gamme de concentration en ppm.

Globalement, nous observons une légére diminutioRl@C si on compare les gammes en ppm vis a vis
des gammes en ppb. Les différences entre les diauarngs sont comprises dans l'intervalle de confiatice
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ne s’agit donc pas d’une variation significativeous pensons que ces résultats ont pour originestrear
expérimentale. En effet, nous avons observé auscdarnos essais une disparition du césium dans les
solutions initiales lorsque le contenant est emevdPar la suite, en utilisant un contenant enédgblyjéne a
usage unigue et en préparant les solutions justatailisation, cet effet a disparu mais nousréialors
dans une gamme en ppm. Il est possible de metipéaea ces conditions pour le césium qui est seldahs
I'eau. Notre hypothése est que si le césium seessub le contenant, alors la concentration daseliation
initiale pourrait diminuer et donc par conséquenMTC aussi. Pour confirmer cette hypothése, il faiid
refaire la série d’expérience dans la gamme pppréparant la totalité des solutions dans des cantsren
polyéthyléne juste avant I'expérience et mesursrdehantillons juste aprés leur passage en colafine
d’éviter le stockage au maximum, ce qui n'a pasrétdisable dans le temps imparti. Le cas échéhnt,
faudrait envisager un phénomeéne lié a l'interdifinsdu contaminant dans le film qui serait favonisé le
transport des protons.

L'influence de la vitesse de filtre et de la cortcation en entrée a été caractérisée grace au eoeél

limitation par transfert de masse. Afin de vérifigue les MTC des expériences en petite colonne sont
extrapolables aux bidons utilisés dans les CNPEs atians tester I'influence de la hauteur de coéonn

111.3.1.3 Influence de la hauteur de colonne

Dans cette partie, nous avons testé I'influencadeuteur de colonne. La hauteur de colonne neaidev
pas influencer I'hydrodynamique du fluide que sk ao niveau du temps de contact ou de la diffusians
le film de Nernst.

Dans la figure suivante (voir Figure 78), l'influen de la hauteur de colonne sur la concentration de
nickel en sortie est présentée.

Concentration de Nickel en sortie (ppm)
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Figure 78 : Evolution de la concentration de Niakelsortie en fonction de la hauteur de coldhne
(comprise entre 2,2 et 13 cm), avec une vitesdétaede 1,13.1¢ m.s' et une concentration de Nickel en
entrée de 21,5 ppm

La concentration de Nickel en sortie diminue ercfam de la hauteur de colonne. La quantité de REI e
directement reliée a la hauteur de colonne. Lorsqueuantité de REI augmente, la zone d'échange
augmente aussi et par conséquent la concentratiearée est donc moins importante

La figure suivante (voir Figure 79) présente I'editité en fonction de la hauteur de colonne.
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Figure 79 : Evolution de I'efficacité en fonctior th hauteur de colonfle (comprise entre 2,2 em)3
avec une vitesse de filtre de 1,13%10.s" et une concentration de Nickel en entrée de 2% pp

L’efficacité augmente avec la hauteur de colonnaveisine les 100 % pour une hauteur de 12 cm. En
CNPE, il n'y pas de fuite initiale seulement une nituite. Cette derniére peut étre estimée a pautiMTC
si ce dernier est transposable de petite colongeaidde colonne. C’est ce que nous voulons démoetrer
étudiant I'influence de la hauteur de colonne. @stiimportant puisque la fuite ionique cinétiquegaur le
temps au bout duquel a lieu la saturation et dantasdurée d’utilisation de la REI.

L'influence de la hauteur de colonne sur le MTC dokil est présentée ci-dessous (voir Figure 80).
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Figure 80 : Evolution du MTC du Nickel en fonctida la hauteur de colonfle (comprise entre 2,2 et
13 cm), et des colonnes en série (4,4 cm ; 2 xet,@ x 4,4 cm) avec une vitesse de filtre de 1a3m.s!
et une concentration de Nickel en entrée de 21n% pp

Le MTC du Nickel (carré bleu foncé) diminue lorsglachauteur de colonne augmente (colonne de
hauteur croissante). D’apres Gilliland [GillilantdBaddour, 1952], de nombreux auteurs ont repartéffet
de la hauteur de colonne sur le MTC, mais ses psogxpériences ne montrent pas d’effet de la hauteur
colonne en conservant un diamétre supérieur aig0efaliameétre d’une bille de REI.
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Ce phénoméne n’est pas conforme a la théorie, séeg paramétres permettant de calculer le MTC ne
sont pas constants en fonction des longueurs demel Les paramétres,\d},, ¢°""“°et L de I'équation ( 245
) n'ont pas de raison de varier. Au contraire, &amétre porosité peut varier si 'assemblage daisgse
modifie en fonction de la hauteur de colonne. Rédubauteur serait grande, plus la proportion a gitéo
élevée en début de colonne serait faible. Si lagtE augmente lorsque la hauteur de colonne augmen
alors d’aprés la formule pour obtenir le MTC, cenilar va diminuer.

Pour vérifier cette hypothése, une mesure spéeifapila porosité a été effectuée (voir Ill.4. ).dtnre,
une expérience a été testée avec des colonneegplanéérie : dans ce cas, les colonnes n'ontgeassbn
d’avoir des porosités différentes. Les MTC calcytésir les différentes longueurs en série sont cotsta
(points bleu turquoise). Cela conforte I'idée deflience d’'une dépendance de la porosité a la emgde
la colonne, dont I'effet se répercuteriitfine sur le MTC. Nous avons donc considéré que le MTCait’ét
pas influencé par la hauteur de colonne sauf lousgwariation de porosité intervient (voir 111.331).

Dans la partie suivante, l'influence de plusieuasameétres est présentée sur un méme graphe afin de
caractériser le paramétre dont l'influence estils pnarquée.

[11.3.1.4 Comparaison de I'influence des paramétres

L'influence de la concentration en entrée et deitlesse de filtre sur le MTC du nickel est présemiée
dessous (voir Figure 81).
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Figure 81 : Evolution du MTC du Nickel en fonctida nombre de Reynolds avec dans un premier
temps : une vitesse de filtre variable (pour utiessie de filtre comprise entre 3,72°4 1,66.1F m.sb),
une hauteur d'IRN97H de 4,5 cm (Colonn% 3 ) et deh4Colonne by ), et une concentration de Nickel en
entrée de 20,3 ppm; Et dans un deuxiéme temps cameentration de Nickel en entrée variable (cosapri
entre 3,8 et 13,5 ppm), pour une hauteur d'IRN97H,6ecm (Colonne T ) et de 4,4 cm (Colondie 2 ), avec
une vitesse de filtre de 1,02:16n.s

Cette Figure 81 rappelle que la vitesse de filtirelegparamétre le plus influent sur la limitation a
transfert de masse. L’'influence de la concentragiorentrée rappelle les essais de répétabilité aielsure
obtenue se situe dans l'intervalle de confiance.

La figure suivante (voir Figure 82) correspond glan d’expérience qui visait a optimiser les ctiods
dans lequel le procédé a base de REI est utilisdr. lBaéaliser, deux niveaux (un faible et un fanm} été
définis pour les trois parametres testés (hauteucadonne, vitesse de filtre et concentration deedien
entrée).

114



kyi (10 m.s™)

1,4
mH1V1Cl ©H2V1Cl
eHIVIC2 oH2VIC2
AH1V2Cl aH2V2C1
1,2 - : eH1V2C2 oH1V2C1l
1,0 1 S
0,8 1
o ’
i i o
0,6 -
0,4 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Concentration de Nickel en entrée (ppm)

Figure 82 : Plan d’expérience réalisé sur de ''RNFB{ et”) pour des concentrations en entrée de
4,3 ppm (=C1) et 18 ppm (=C2), des vitesses de filg 6,6.18 m.s* (=V1) et 1,6.1F m.s* (=V2), et des
hauteurs de colonne de 4,6 cm (=H1) et de 8,5 ¢2)=

La concentration en entrée n'a pas d’'influencelstMTC. La hauteur de colonne a une faible influence
sur les MTC sans doute due a la Iégére modificatmfiassemblage des grains de REI comme nous l'avons
vu précédemment. La vitesse de filtre est un facteportant sur la limitation au transfert de masgsg
augmente lorsque la vitesse de filtre augmentgyla pas de couplage, ces paramétres sont indéptnd

Dans la partie suivante, une autre REI a été tedii@ele vérifier I'influence du diamétre de partizu

[11.3.1.5 Autre type de REI

L'autre REI testée est 'IRN99H (voir Annexe 13). @etierniére présente un diamétre de particule moins
grand et une CE plus importante en regard de 'IRN97/Hdiametre moyen de particule moins important
peut influencer le MTC en modifiant le diameétre detigule et la porosité et la perte de charge. Ds,p
pour un méme poids de REI, le volume occupé serasypiand et par conséquent la hauteur de colonne va
diminuer. La vitesse de filtre et la hauteur deonok sont calculées pendant I'expérience, leutaentes
sont jugées négligeables. Il reste deux parameteesliamétre de particule et la porosité. Cettenidee
diminue & cause de la compaction qui diminue leiwal de vide. Au lieu du 0,35 habituel, nous avasrscd
utilisé une porosié de 0,34 pour 'IRN99H Ces deusapetres ont un effet inverse sur le MTC. Le MTC
diminue lorsque le diametre de particule diminw@saue le MTC augmente lorsque la porosité dimiune.
comparant les valeurs de MTC obtenues pour 'lRN9THedles obtenues pour 'IRN99H, nous allons
observer lequel de ces deux parameétres affectéle M

Le plan d’'expérience a aussi été réalisé sur I'IRM9Res résultats sont présentés sur la figure qui

représentait le plan d’expérience de 'IRN97H poouywir comparer les deux plans d’expériences (voir
Figure 83).
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Figure 83 : Plan d’expérience réalisé sur I''RN9?1tl') pour des concentrations en entrée de 4,3 ppm
(=C1) et 18 ppm (=C2), des vitesses de filtre del6;6m.s* (=V1) et 1,7.1G m.s* (=V2), et des hauteurs
de colonne d'IRN97H de 4,6 cm (=H1) et de 8,5 cmZFHEt sur 'IRN99H T et ) pour des concentrations
en entrée de 4,9 ppm (=CA) et 17,3 ppm (=CB), deesses de filtre de 6,5.80n.s* (=VA) et 1,7.1F m.s*
(=VB), et des hauteurs de colonne d'IRN97H de 4,3<HA) et de 8,6 cm (=HB)

Les tendances observées pour I''RN99H sont les m@umegour I'IRN97H. La seule différence provient
d'une légére augmentation du MTC sur 7/8 des valeDeda confirmerait une probable influence de la
porosité mais pas trés marquée. Ce qui apparait egpnabable puisque si la porosité diminue, la siede
pore va augmenter. Si cette derniére augmente [@peisseur du film de Nernst va diminuer. Si Bégseur
du film diminue alors le MTC augmente. L'influende diameétre de particule a été étudiée mais sur une
courbe de saturation [Rice, 1990]. Les résultaterail® montrent une pente plus raide (augmente kedur
d'utilisation possible des REI) lorsque le diamétke particule diminue. Nous pouvons extrapoler ces
résultats a la fuite ionique cinétique et ainsi aore que cette derniére diminue lorsque le diaende
particule diminue. Nous sommes donc en accord lavitérature.

L'influence de la température sur le MTC a été tsté

[11.3.1.6 Influence de la température

L'influence de la température sur la courbe derséitn a déja été étudiée. Robert Kunin [Kunin, 1960
montré que la saturation a lieu plus tot lorsquieiapérature augmente. Par la suite, I'effet derdapérature
a été testé sur des lits mélangés avec des coatiensr de contaminants faibles (ppb) [Divekar etlaB7].
La température a une influence sur quatre parameteecoefficient de sélectivité, la dissociatiml'eau, la
viscosité et le coefficient de diffusion. Au nivede la fuite ionique cinétique, I'influence du ch@ént de
sélectivité et de la dissociation de I'eau auratendance a augmenter la concentration en sortieret a
diminuer le MTC. Etant donné que le MTC augmentefllience de la température sur ces deux parametres
peut donc étre négligée. En effet, la constantsétkctivité a une influence au moment du seuiladeration
et la dissociation de I'eau n’affecte pas la ciopdgi en début d’expérience car il y a de nombretas $ibres
en phase résine. Comme nous l'avons vu précédemiteydrodynamique est le principal facteur qui
affecte le MTC. Lorsque la température augmenteyidgosité diminue entrainant une diminution de
I'épaisseur du film et 'augmentation de la tempéra entraine une augmentation du coefficient dfeslon
[Son Nguyen, 2006] (voir 1.5.2.3.1.ii ) et donc te vitesse de diffusion. Ces deux facteurs favotisen
'augmentation du MTC. Nous pouvons I'observer sarfigure suivante (voir Figure 84) qui présente
I'évolution du MTC en fonction de la température.
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Figure 84 : Evolution du MTC du Nickel en fonctida la température sur la méme colorthe () remplie
d'IRN97H sur une hauteur de 4,4 cm, avec une coraigmt de Nickel en entrée de 21,5 ppm et une sétes
de filtre de 1,13.18m.s" et sur d’autres colonnes dans des conditions gnatoen aotf'( ), en méi (), en

avril ), en mars ) et test de vérification & 1@*¢

Le MTC augmente avec la température. L'efficacitén@’ colonne de REI est plus importante lorsque la
température augmente. Cependant la dégradation deade&ére aussi donc il faudrait caractériserecett
influence au cours du temps pour la confirmer. igure précédente (voir Figure 84) montre des MTC
mesurés dans les mémes conditions expérimentadese(lr de colonne, vitesse de filtre, concentragion
entrée) a I'exception du fait que ces mesures Enefectuées durant différent mois de I'annéeoeicch des
températures différentes. Cela n’affecte pas ledateres observées précédemment puisque les exgérienc
sont réalisées sur une méme journée. L'exceptionaroe la Figure 81 mais les deux séries ont élséés
a peu de jours prés en février.

Dans le cadre de I'étude paramétrique, les expggmpffectuées sur chaque paramétre ont été eslisé
sur la méme journée. La température n'influencecdmas directement les résultats. Le MTC obtenu pour
cas de référence varie cependant en fonction tiaripérature externe. Cet effet est visible lorsggeMTC
obtenus a partir du cas de référence sont compargschaque parameétre étudié.

Pour terminer I'étude paramétrique, nous avonsdééde tester l'influence de la présence d'un autre
composé sur le MTC.

1.3.2 Echange ternaire : Ki+ Cs vs H'

Pour vérifier I'influence d’'un autre composé, n@aens choisi d’'introduire du césium en plus du eick
Cela a été réalisé afin de tester l'influence dufment d'interdiffusion. En 1982, Friedrich Heéffich traite
le coefficient d'interdiffusion dans le cadre d'@ohange binaire, il précise que ce dernier esttifimaes
concentrations des ions présents en solution (V8i2.3.2 ). Lorsque I'un des composants est laeggm
minoritaire alors le coefficient d'interdiffusiorept étre considéré comme égal au coefficient dagiifn de
cet ion. Dans le cadre d’'un échange multi-compodanedrich Helfferich observe I'influence du conggo
minoritaire sur tous les autres composants. Laomaighysique est assez simple. La diffusion est un
phénoméne purement statistique dans lequel auame physique n’intervient. La diffusion génére un
gradient de potentiel qui doit étre compensé par flux d’électro-migration afin de maintenir
I'électroneutralité. Cette force corrective est wéeitable force physique, qui agit sur chaque &ffectant
plus fortement les ions majoritairement présentasndce cas, I'espéce présente en minorité coni@ble
vitesse d’interdiffusion. Il s’agit de la « mingritule ».

Le tableau suivant (voir Tableau 14) présente ¢exentrations de nickel et de césium en entrée ldans
trois cas testés.
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Tableau 14: Récapitulatif des concentrations eréerde I'expérience multi-composant

Cas [Niknted(ppm) [Cshawee(ppm)
1 22 6

2 23 23

3 22 47

Nous allons observer l'influence d'un échange medtinposant (nickel et césium) sur les MTC du Nickel
et du Césium (pour deux espéces présentes en catgEntrés minoritaires vis-a-vis de la concemrade
protons initialement présents en phase résine).dees espéeces ne présentent pas le méme coeffident
diffusion. Nous allons observer l'influence de cesditions sur les MTC (voir Figure 85).
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Figure 85 : Evolution du MTC du Nickel et du Césiamfonction des constituants présents dans la
solution initiale

Le MTC du nickel n'est pas affecté par la présenceésium. De méme, le MTC du césium n’est pas
affecté par la présence du nickel. Les coefficietgdiffusion du nickel et du césium ne sont pdsctds
dans ce cadre. Lorsque les deux ions sont min@#aleurs coefficients d’'interdiffusion sont inéépants
et égaux au coefficient de diffusion de I'ion cal#sié dans de I'eau pure.

Une étude complémentaire a été réalisée afin deinereka porosité sur des colonnes remplies de REI
IRN97 H sur des hauteurs différentes.

11.4. Etude complémentaire sur la porosité des résines

La porosité totale d’'une colonne remplie de REI egpond au rapport du volume d’eau sur le volume
total de la zone définie. Cette porosité totaleaapnse des porosités intra-granulaire et interjeare. La
porosité intra-granulaire correspond au volume u@ans les billes de résine, divisé par le voluohal de la
zone, la porosité inter-granulaire correspond dunae d’eau entre les billes de résines, divisélgpanlume
total de zone (voir 1.4.3.2.3 ). C’est cette demigrandeur que I'on cherche & mesurer expérimengale

Une premiére technique reposant sur un procédé@sksatation [ASTM, 1982] a été utilisée (voir parti
précédente) avec une étuve a 50°C au lieu des 11@@ plans le procédé. Nous avons ainsi obtenu une
porosité totale de 45,6 %. Nous cherchons ceperidia@tconnaitre la valeur de la porosité interrgiaire
par opposition a la porosité totale, c’est pourqumis nous sommes tournés vers une autre technique.

Une seconde mesure a été réalisée avec une RMNhptotd les résultats sont présentés dans le tableau
ci-dessous (voir Tableau 15).

118



Tableau 15 : Résultats d’analyse de la porositd’jpéX proton

Porosité totale Porosité inter-granulaire Porosit&igranulaire
Essai 1 61,7 +10 % 325+10% 29,2+10%
Essai 2 61,6 +10 % 30,2+10% 31,4+10%

La RMN donne une valeur de porosité inter-granulaveour de 30 % mais l'incertitude est trop
importante pour que nous nous arrétions a cethaigoe.

La troisieme technique utilisée (voir 111.1.4 ) cistait & établir expérimentalement le profil de
concentration en sortie de colonne d'un traceuteele comparer avec le profil théorique [de Marsll981]
(en réduisant I'écart-type entre les résultatsdiasx courbes au maximum) pour en déduire la valeua
porosité et de la dispersivité. Les profils de @mration pour des hauteurs de colonnes différentes
(comprises entre 2,15 et 8,8 cm) sont présentda sigure suivante (voir Figure 86).

Concentration normalisée (C/C)

1,2
0,8
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Cl=22cm

0,4 | » C2=44cm
C3=8,8cm
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Figure 86 : Courbe d’élution du traceur (chlorurb)emue expérimentalement pour des colonnes de
hauteur variable (comprise entre 0 et 8,8 cm)

Pour rappel (voir 11.2.1 ), lorsque la porosité mamte, le traceur sort moins vite et la pente de
l'isochrone de concentration est Iégérement apld@eadispersion joue directement sur la pente @yalanit
lorsque le coefficient de dispersion augmente. Gedtation entraine un étalement de la sortie daetur.
Les graphes montrent la méme allure sauf le pregnaghe qui semble avoir une pente plus raideeb®s
de retard augmente en fonction de la longueur deolanne, ce qui est cohérent puisque la quansté d
solution initiale d’eau ultra-pure augmente.

La porosité et la dispersivité sont calculées estajt la courbe de percée théorique (valable desmsas
advectifs/dispersifs en milieu semi-infini) tracaepartir de I'équation précédente ( 249 ) sur lesrloes
expérimentales. Pour rappel, I'équation ( 249 )Nthesily, 1981] s’écrit :

z-Ut 2+ Ut
c(z,t):E erf 2\/% +exr($j.erf 2\/%& (249)

D
La superposition du profil théorique sur les poféxpérimentaux (pour une colonne de 4,4 cm de
hauteur) est présentée sur la figure suivante @iginre 87).

S
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Figure 87 : Isochrones de concentration du traobtenue expérimentalement (essai; Bssai 2 et
essai 3) sur une méme colonne de hauteur de colonne dangt- modélisation a I'aide de I'équation
théorique [de Marsily, 1981]

Les résultats obtenus pour la porosité et le atefft de dispersion sont présentés ainsi que ianae
entre profil théorique et expérimental dans ledablsuivant (voir Tableau 16). Cette derniére aédéite
au maximum afin d’ajuster au plus prés : profildti@ue et résultats expérimentaux.

Tableau 16 : Résultats obtenus pour la porosite ebéfficient de dispersion en fonction
de la hauteur de colonne (de 0 a 8,8 cm)

. - Coefficient de dispersion Variance entre profil théorique
Numéro de colonne Porosité > 1 L
(m“.s?) et expérimental
CO = colonne vide 1 9,0.f0 2,710
Cl=22cm 0,45 2,210 2,5.10°
C2=4,4cm 0,45 2,5.10 2,2.10°
C3=8,8cm 0,45 5,0.10 2,2.10°
C4=2x4,4cm 0,45 1,5.f0 1,4.10°

Pour les différentes hauteurs de colonne, la pigrosi la dispersivité ne varient pas de maniére
significative. La dispersivité est négligeable commous l'avions postulé. Les valeurs de porositérin
granulaire obtenues sont constantes et égale$a 0,4

La porosité prend une valeur élevée. Il est possibéxpliquer ce résultat par une modification de
I'assemblage des billes de REI. En effet, le déb# tent (1 mL.mifl) n’entraine pas de tassement de la REI.
Cette derniere adopte donc un assemblage moins ctnijgaporosité de la REI est trés importante loesqu
le débit est trés faible. Avec ce débit trés lenporosité ne varie pas en fonction de la haudeurolonne.

Ce résultat semble démontrer que la porosité estpemtante de la hauteur de la colonne, mais ce
résultat est obtenu pour des conditions différedeeselles rencontrées en CNPE. En effet dans ¢é yas
de forts débits qui sont de nature & compacter la B&ns ces conditions, cela pourrait expliquerdtétion
du MTC en fonction du débit. A défaut d'une mesueepdrosité sous fort débit, irréalisable avec notre
dispositif, une expérience permet de supporterenoypothése: avec des hauteurs de colonne crassant
des colonnes en série. Les MTC varient pour desnoels de hauteur croissante. Pour expliquer cétagsu
nous avions postulé une variation de la porosé&@lébit imposé pour tasser la REI au départ n'affeajue
la partie haute de la colonne). Dans ce cas, lasitéraugmente lorsque la hauteur de colonne augimies
débit imposé affecte donc la porosité de chaguenod différemment en fonction de leur hauteur rethpe
Pour des colonnes en série, le débit imposé psaetda colonne au départ est le méme. La poresitdonc
la méme pour une colonne, deux colonnes en séfimizLcolonnes en série.

Le coefficient de dispersion varie entre 2,15 80 5.10° n’.s™. Il est donc négligeable dans le cadre de
ces essais. Si on se référe a I'étude réaliséelglane Lorcet [Lorcet, 2006], le comportement d’goénne
remplie de REI est du type réacteur piston. La Dditetion du Temps de Séjour a permis de suivre
I’évolution d’'une impulsion de traceur en sortiea#onne. Sans originalité, le résultat obtenut éaiDirac
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suivi d'une trainée. La présence de la trainéesuii® du Dirac témoigne de la présence de volunoe. Le
Dirac était un peu flouté, caractéristique de vaumort et/ou d’une valeur de la dispersivité nogligéable
mais rappelons que I'étude avait été réalisée amecvitesse de filtre de 3.1am.s*, soit un nombre de
Reynolds de 45 (au-dessus de notre gamme). La digjpperd’Eddy [Helfferich, 1962] peut étre présente
dans des colonnes remplies de REI. La couche lipgite aussi se décoller dans le sillage en avalbduosc
car la REI en tant que corps sphérique est mallgeofiour ce type de régime [Guyon et al., 200faubrait
une bille de REI oblong (comme des ailes d’avionyirpobtenir une couche limite uniforme, ce qui est
irréaliste.

[1.5. Discussion

Dans cette partie consacrée au volet expérimemal avons détaillé le protocole expérimental dlétu
de la fuite ionique cinétique, représentatif desmditions CNPE (préparation des solutions, montage
expérimental et présentation des outils d’analyses)

Une étude expérimentale a été réalisée afin ddierétlinfluence d’'une série de paramétre sur la
concentration en sortie de colonne, I'efficacitéeetoefficient de transfert de masse. Ce dernierctérise la
limitation au transfert de masse et est courammsligé pour comparer des procédés a base de REI. Le
MTC obtenus dans le cadre de cette étude sont pédseous forme de tableau en annexe (voir Annexe 20
Il est directement calculable a partir de la cotegion en sortie de colonne. Il nous a permis deumn
appréhender les phénoménes a l'origine de la fai@ue cinétique. De plus, le MTC est utilisé ddms
logiciel OPTIPUR : seul moyen de modéliser des loesirde saturation pour des échanges multi-composant
d’ions ayant des propriétés différentes.

Dans I'étude paramétrique, l'influence de la viees filtre sur le MTC nous a permis de vérifier que
nous étions bien dans le cadre d’'une cinétiquéle lbien représentée par ce paramétre. La vitdsdétre
est le parameétre qui influence majoritairementdéenr du MTC en modifiant I’hydrodynamique du fluide
La vitesse de filtre joue sur I'épaisseur du filre Hlernst. Par la suite, I'étude de linfluence ae |
concentration en entrée a permis de voir que le V&8 constant dans une gamme de concentratioreppm
diminue lorsque la gamme est en ppb. Ces résultmisesr accord avec la littérature [Lee et al., 1997
Physiquement, il ne semble pas y avoir d’expligatichydrodynamique du fluide ne semble pas modiéié
priori. Une possible erreur expérimentale n’est pas acpire avec pour origine vraisemblable une sorption
des composants de la solution initiale sur les ipad@s contenants en verre ou une influence de la
température. Cependant, I'erreur se répétant darsseprs laboratoires différents, il est possiblél quait
une autre explication. Par exemple, l'interdiffusidu contaminant dans le film de Nernst pourraiée ét
favorisée par le transport des protons. La hauteucolonne n'a pas d'influence sur le MTC lorsque le
colonnes testées sont utilisées en série. Danasleantraire, une évolution est constatée en fomate la
longueur de colonne; celle-ci a été reliée & dsiptes différences de tassement (sous l'effet alés débits)
et donc de la porosité, bien que nous ne l'ayossnpssurée expérimentalement dans les conditiorisrde
débit type CNPE. Le coefficient de dispersion obtémit négligeable dans le cadre de ces essaibla fa
débit. Il est & noter cependant que d’autres asitent eu des résultats différents. Ills ont montré lgrsque
la vitesse augmente, il peut se créer une zonertalénce en aval de la bille de résine et des@hénes de
dispersivité d’Eddy en milieu type REI. Un autre ayge REI a été testé afin de vérifier I'influence du
diameétre de particule et de la porosité. Cette degrest le paramétre le plus influent méme si defiieence
est bien moindre vis-a-vis de celle liée a la géede filtre. La température comme la vitesse lthe f une
incidence directe sur I'hnydrodynamique du fluideréduisant la viscosité (donc I'épaisseur du fikh)en
augmentant la valeur du coefficient de diffusiomr(d la vitesse de diffusion dans le film). Lorsdae
température augmente, le MTC augmente. Il faur tempte de l'influence de la température. Un égkan
multi-composant a été étudié. Ce dernier obéit nlenmeant & la « minority rule » [Helfferich, 1982]iqit
que : lorsque I'un des composés est minoritairadezaier gouverne la vitesse de I'échange d'iorendies
solutions représentatives de CNPE, la plupart des isont dans des concentrations qui les rendent
minoritaires vis-a-vis de l'ion initialement préseen phase résine. Parmi ces ions minoritaireselsqu
gouvernent I'échange d’ions ? Dans le cadre d'uraBége multi-composant, les MTC de chaque ion ne sont
pas influencés par la présence d’'un autre ion.reagmce d’un autre composant minoritaire ne joue ghas
sur le coefficient d'inter-diffusion. Ce dernier r@sproportionnel au coefficient de diffusion deofii
considéré et indépendant des autres ions méms diecriers sont aussi dans des compositions nairest

Nos résultats expérimentaux ont mis en évidenciukince forte du débit sur le MTC. Cette dépendance
a été notée par plusieurs auteurs, dont certainproposé des corrélations empiriques entre le MT@ e
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Chapitre 1ll. Etude expérimentale de la cinétiqueeionne

débit. Nous avons utilisé les MTC obtenus dans tkecde cette étude expérimentale pour tester leagmm
de validité de la corrélation empirique de Dwiv&dUpadhyay [Dwivedi et Upadhyay, 1977]. La corréat

de Dwivedi & Upadhyay [Dwivedi et Upadhyay, 1977]é& choisie car d’aprés Chowdiah [Chowdiah,
2003], elle est adaptée au domaine de l'ultra-dmurale I'eau. La formule de la corrélation de Dedv &
Upadhyay permet de prédire la valeur du MTC gréleeférmule suivante :

D 0765 0365
ki =EX Sd‘l3 X Re<|: 0820 + 0386:| ( 171 )
d, (eR™ " (eRd
avec :
v
Sc= o (172)
v : viscosité cinématique en’rsi*
et avec
d, .ou
Re= :/Z (173)

p - Masse volumique en kg

4 - Viscosité dynamique en kd.s

Son unique limite de validité correspond & un nambde Reynolds compris entre 0,03 et 42000.
Cependant, la corrélation de Dwivedi & Upadhyay dedeal’utilisation du coefficient de diffusion dedh
échangé dans une solution qui pourrait avoir usel@nce sur sa valeur. Dans le cadre de nos condliti
d'utilisation, les contaminants sont présents &at'ée trace. Dans ce cas, le coefficient de ddfupeut étre
considéré comme égal au coefficient de diffusion’eégpéce étudiée dans I'eau pure d'aprés les tatsul
obtenus dans le cadre de I'échange multi-compoddotis vérifierons la validité de la corrélation de
Dwivedi & Upadhyay en comparant les MTC obtenus g@ré cette derniére et ceux obtenus
expérimentalement dans le cadre de I'étude paraquétrCes derniers ont été calculés & partir dertatle
suivante :

d U C_sonie
k, = —(6(1;"5)][% In[(;enm] (245)

Dans le cadre de I'étude paramétrique, nous avbossicpour valider la corrélation de Dwivedi et
Upadhyay de regarder les essais réalisés pour tésfiuence de la vitesse de filtre sur 'RN97H e
'IRN99H ; de la concentration en entrée sur I'lRN9AH I'IRN99H ; et de la hauteur de colonne sur
'IRN97H.

La figure suivante (voir Figure 88) présente I'étt@n du MTC du Nickel en fonction de la vitesse de

filtre pour ''RN97H avec d'une part les résultatstenus expérimentalement et d’autre part a paetitad
corrélation de Dwivedi & Upadhyay.
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Figure 88 : Evolution du MTC du Nickel obtenu expgantalement (Colonne'l B2 ) etapartirde la
corrélation de Dwivedi & Upadhyay (avec une porosié 0,35 pour la Colonne 1) en fonction du nombre

de Reynolds (pour une vitesse de filtre compriseeed72.16 et 1,66.1¢ m.s%), pour une hauteur
d’IRN97H de 4,5 cm (Colonne'l ) etde 4,4 cm (CO|02|H)3 avec une concentration de Nickel en entrée de

20,3 ppm;

Pour I'RN99H, l'influence de la vitesse de filtrarsles MTC du Nickel obtenus grace aux résultats
expérimentaux et a la corrélation de Dwivedi & Ulppaly est présentée ci-dessous (voir Figure 113).
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124 o Colonne 3 .
e Corrélation de Dwivedi & Upadhyay (0,34) é
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Figure 89 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp#ntalement (Colonne'l P &3 ) et a partir de
la corrélation de Dwivedi & Upadhyay (avec une mitdde 0,34 pour la Colonne 1) en fonction du n@mbr
de Reynolds (pour une vitesse de filtre compriseee®77.1F et 1,70.1F m.s"), avec une concentration de

Nickel en entrée de 18,40 ppm et pour une hauté®N99H de 4,4 cm (Colonne'l )etde 4,3 cm
(Colonne 2" ), et de 4,2 cm (Colonr2 3 ),

Les résultats expérimentaux et issus de la cowélae Dwivedi & Upadhyay suivent la méme tendance
pour les deux REI : 'IRN97H et 'IRN99H. C'est-a-dijee le MTC augmente avec le nombre de Reynolds
pour les résultats expérimentaux et obtenus arphatla corrélation de Dwivedi & Upadhyay. |l fauter
une légére déviation de la valeur obtenue graeecarrélation de Dwivedi & Upadhyay pour les plaibfes
nombres de Reynolds. Cette déviation est peu mangoieun nombre de Reynolds de 9, I'est beaucoup

plus pour un nombre de Reynolds de 6.
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Chapitre 1ll. Etude expérimentale de la cinétiqueeionne

Il a été démontré dans la partie précédente quétdase de filtre est le paramétre le plus influauat
niveau de la cinétique en colonne (voir 111.3.1.gtte influence est bien représentée par la ativél de
Dwivedi et Upadhayay méme si cette derniére a tecela dévier pour les deux plus faibles nombres de
Reynolds. D'aprés I'étude complémentaire sur la gigégq(voir 111.4. ), nous avons vu que pour un détgs
faible, la porosité augmentait pour atteindre ualewr de 0,45. Nous pouvons donc postuler queriaedde
la corrélation pourrait venir d’une porosité sousi@ée pour les faibles nombres de Reynolds. En, défe
valeurs de la porosité fournies par la bibliograpbont variables (voir 1.4.3.2.3 ). Nous avons shane
valeur de porosité de 0,35 pour 'IRN97H et de Gpd4r ''RN99H (qui présente un diamétre de particule
Iégérement inférieur). Cependant si la porositéréktencée par les conditions expérimentales (eegire
la hauteur de colonne et le débit imposé au coarBedpérience), alors la porosité devient un partaen
d’'ajustement qu'il faut déterminer. En l'absencentissures de ces porosités, nous avons tenté dgikdsr
en faisant varier la porosité utilisée pour calcldevaleur des MTC obtenus a l'aide de la corrétatie
Dwivedi & Upadhyay et obtenus expérimentalementurPeela, nous supposerons que la corrélation est
correcte, et proposerons de corriger les MTC mes{piéis exactement calculés a partir des mesures de
concentration en sortie) avec un parametre (lagi@onon mesuré. Ce point sera & nouveau abordé, de
maniére plus satisfaisante dans le chapitre suigaoit 1V.5.1 ), notamment avec le formalisme Netns
Planck (option NP) qui permet de calculer directenhe MTC sans hypothése ni corrélation.

L'influence de la concentration en entrée a été&teslans le cadre de conditions expérimentalesou |
porosité choisie doit étre représentative de celeontrée expérimentalement. En effet, le déda bauteur
de colonne sont les mémes que pour le cas de mé&rea porosité de 0,35 doit donc étre adoptéeisNo
allons essayer de vérifier cette hypotheése parita.s

L'évolution des MTC obtenus expérimentalement et lpacorrélation de Dwivedi & Upadhyay est
présentée pour I'lRN97H sur la figure suivante {\Figure 90).

kyi (10 m.s™)

1,4
m Colonne 1
o Colonne 2
1,2
Corrélation de Dwivedi & Upadhyay (0,35)
1,0 4
- N :d:
H s ’ ::Q:l
0,8 b . : H
i 8
0,6 -
IRN97H
0,4 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16

Concentration de Nickel en entrée (ppm)

Figure 90 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp@ntalement (Colonne'l ef'2 )et a partir de la
corrélation de Dwivedi & Upadhyay (pour la Colonne avec une porosité de 0,35) en fonction de la
concentration de Nickel en entrée (comprise enBe&813,5 ppm), avec une vitesse de filtre de.1®2
2 m.s', pour une hauteur d'IRN97H de 4,6 cm (Colonfie X dee4,4 cm (Colonne2 )

Dans le cadre de I'étude de I'lRN99H, l'influence ldeconcentration en entrée sur les MTC du nickel
obtenus expérimentalement et par la corrélatiorDdévedi & Upadhyay est présentée ci-dessous (voir
Figure 91).
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Figure 91 : Evolution du MTC du Nickel obtenu expéntalement (Colonne™ 2 et3 )et a partir de
la corrélation de Dwivedi & Upadhyay (pour la Colenh avec une porosité calibrée de 0,34) en fomctio
de la concentration de Nickel en entrée (compnigeee3,8 et 13,5 ppm), avec une vitesse de fire d
1,02.10° m.s*, pour une hauteur d'IRN97H de 4,4 cm (Colonﬁe le}d cm (Colonne 2 ) etde 4,2 cm

(Colonne 3")

L'expression de la corrélation de Dwivedi & Upadhyal71 ) ne tient pas compte de la concentration e
entrée (171 ) : le MTC est constant (en orangey.résultats expérimentaux (en bleu) présentenbdeass
d’erreur comprenant les valeurs obtenues graceadrtélation de Dwivedi & Upadhyay. La porosité@85
est bien adaptée. La corrélation de Dwivedi & Upeaghest donc validée pour cette gamme de concemtrat
pour 'IRN97H et 'IRN99H.

Le dernier parameétre testé est la hauteur de celodans la partie suivante, nous allons vérifielasi
corrélation de Dwivedi et Upadhyay est capableegeésenter son influence

L'influence de la hauteur de colonne sur les MTCNlokel obtenus expérimentalement et grace a la

corrélation de Dwivedi & Upadhyay est présentée rpbIRN97H uniquement, dans le graphique
suivant (voir Figure 92).
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Chapitre 1ll. Etude expérimentale de la cinétiqueeionne
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Figure 92 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp#&ntalement (colonnes en s8rie ) et a partir de la
corrélation de Dwivedi & Upadhyay (pour la Colonne lavec une porosité de 0,35) en fonction de la
hauteur de colonnes en sétie (4,4 cm ; 2 x 434xet,4 cm) avec une vitesse de filtre de 1,13 1m0 et
une concentration de Nickel en entrée de 21,5 ppm

La corrélation de Dwivedi & Upadhyay ne prend pasempte la hauteur de la colonne dans I'équation
(171) qui la définit. La valeur obtenue pour |&®1a partir de la corrélation de Dwivedi & Upadhyest
une constante (en rouge). Expérimentalement, leréegicolonnes sont placées en série, la valeiTD
est aussi constante quelle que soit la hautewa delbnne (carré bleu turquoise).

De maniére générale, la corrélation de Dwivedi &atipyay donne des valeurs de MTC inférieures mais
comprises dans l'intervalle de confiance des rasitxpérimentaux. Ceci est particulierement vigiloler le
cas de référence (pour 4,4 cm). Ce dernier présealifférence plus importante entre les valeurMde€
obtenus expérimentalement et par la corrélationDaévedi & Upadhyay que les précédentes études
(influence de la vitesse de filtre et de la conaitun). Cette différence provient de la tempéraexterne
plus élevée lors de cette série d’expérience. Qgtteme de résultats obtenus expérimentalement peésen
donc des valeurs plus élevées a cause de la tetmérda différence est cependant comprise dans
l'intervalle de confiance sauf pour la plus petiguteur de colonne (2,2 cm). La corrélation de Rdiv&
Upadhyay est donc considérée comme valide dans gathme de hauteur de colonne. Pour une meilleure
représentativité de la corrélation de Dwivedi etadlpyay, il faudrait prendre en compte l'influence ld
température sur la viscosité et le coefficient dfusion. Ce dernier est fortement influencé par la
température comme nous l'avons vu précédemment I(V8i.1.6 ).

La corrélation de Dwivedi et Upadhyay suit globagerles tendances observées expérimentalement pour
l'influence de la vitesse de filtre, de la concatitm en entrée et de la hauteur de colonne (queis@our
'IRN97H ou pour 'IRN99H). C'est-a-dire que la coattbn de Dwivedi et Upadhyay augmente lorsque la
vitesse de filtre augmente. Cependant, la coroflatie Dwivedi et Upadhyay dévie pour les nombres de
Reynolds inférieurs a 10. Nous avons postulé poer influence de la porosité qui doit étre ajustées L
valeurs obtenues gréce a la corrélation de Dwigetipadhyay sont comprises dans les barres d’sroas
résultats expérimentaux. Il faut cependant notera@pn’est pas le cas pour la plus petite hautewotbnne
testée, soit 2,2 cm. De plus, les résultats issutaccorrélation de Dwivedi et Upadhyay obtenussdian
cadre du test de linfluence de la hauteur de aworen série sont inférieurs a ceux obtenus
expérimentalement. Ceci est du a l'influence destapérature que nous n'avons pas pris en compteléans
cadre de la corrélation. Si les tests sur la hautewolonne avaient été pratiqués a 25°C, alorstkadtats
obtenus a partir de la corrélation de Dwivedi ettlpyay auraient été plus représentatifs. La vélidé la
corrélation de Dwivedi et Upadhyay a été vérifiéaipnos conditions d’utilisation particuliéres.

Cette corrélation nous permettra de prédire la vades MTC et de s’affranchir de la réalisation d’'une
expérience pour l'obtention d’'un MTC. Ce dernier petrrrd’'estimer la fuite ionique cinétique. Au-dela de
cette fonction, il est nécessaire pour utiliseption MTC d’OPTIPUR de renseigner un MTC afin de trace
la courbe de saturation dans son entier. L'utibsatle I'option NP d'OPTIPUR ne requiert pas derfowmn
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MTC. Dans ce cas, le MTC est calculé directemenigpaode a partir notamment d'une épaisseur moyenne
de film, des coefficients de diffusion des espéeiede leurs concentrations relatives. La companadss
résultats de calcul avec les options MTC et NP dandes indications complémentaires sur les parasetr
de contr6le du MTC, notamment la porosité. L’augragoh de la température ne sera pas prise en compte
car il est assez compliqué de I'ajuster dans OPRIEOmme nous le verrons dans la suite (voir 1V.542)1

Au contraire de la porosité, cette derniére saraté¢ dans la partie suivante (voir IV.5.1).
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Chapitre 1V. Modélisation de la cinétique en colonne

Dans le chapitre 1, une étude qualitative a étégmtée qui avait pour but de mieux comprendre le
comportement d’une REI dans le cadre de son utdisatn colonne. Cette étude qualitative a permis de
décrirea priori de maniére non quantitative le comportement daoienne remplie de REI. Par la suite, des
solutions analytiques ont été développées danddpitte 2 afin d'obtenir des résultats quantitatifes
solutions ne sont valables que pour des cas phetisuUne solution analytique générale n'exists paur
modeéliser le comportement d’'une colonne rempli®E¢dans le cadre des conditions CNPE. C'est-a-dire u
échange multi-composant (avec des ions aux prégridifférentes en termes de valence et de coeffidie
diffusion). Nous avons donc décidé de réaliser éinele expérimentale (présentée dans le chapitedirB)
d’une part de mieux comprendre la cinétique enrowdoet d’autre part d'utiliser les résultats obtedans le
cadre de la calibration et de la validation d’urtilologiciel : OPTIPUR. Ce dernier chapitre est donc
consacré a la modélisation de la cinétique en c@amnéce a I'outil de simulation OPTIPUR.

IV.1. Pourquoi OPTIPUR ?

La modélisation de la cinétique en colonne n'‘edsfjle que dans des cas particuliers. Une solution
analytique générale n'a pas pu étre développéaiseadu nombre de parameétres trop important. De méme
une étude expérimentale demanderait un volume digxpce colossal afin de tester le comportemenade
REI dans de nombreux cas de figure. Ces expérieraragest longues (si elles se déroulent jusqu’a la
saturation de la REI), colteuses (en temps et emBrgt pourraient nécessiter la mise en placeodditions
opératoires particulieres (afin de tester Il'influendes contaminants radioactifs). C’est pourquoi la
modélisation a I'aide d’un outil logiciel (appelgienulation par la suite) a été envisagée.

Ce dernier doit étre capable de prendre en compentambreux parameétres qui influencent le
comportement du procédé a base de REI en condi@ibii®E. Tout d’abord, la chimie dans la phase aqueuse
doit étre prise en compte afin de connaitre legesp chargées et solubles qui interagiront avBElaPuis,
le transport de ces espéces doit étre traité g denla colonne. Enfin, 'adsorption dans la RE iiatiervenir
principalement : la cinétique, la sélectivité et#pacité d’échange. La modélisation doit fairermanir tous
les paramétres liés a ces phénoménes. Ceci n'esbj@ogue grace a un outil numérique.

Ce dernier doit nous permettre de prédire le corapuht du procédé en condition CNPE. C’est a dire de
suivre la performance du systeme afin de détermgmer efficacité. L'étude de l'influence de divers
paramétres sur le procédé devrait permettre d'¢imes l'influence, afin de pouvoir les optimiser et
améliorer ainsi I'efficacité de I'épuration. De pJuun outil de simulation permettrait de prédirediaée
d'utilisation des REI en fonction des conditions i@téires et donc de rationaliser leur durée dsaiiion.
Enfin, pour de nouveaux systémes a base de RElraltpossible d’évaluer leur efficacité généralarda de
les acheter.

C’est pour toutes ces raisons que l'industriel ED€haisi de se tourner vers un outil numérique. Le
cahier des charges du logiciel [Ung, 2009] exgditita volonté d’'un outil dédié aux REI, possédané u
interface graphique simple d'utilisation et dontclede soit robuste au niveau de la cinétique (caige
facteur ayant une influence primordiale sur la€tuibnique cinétique). L'outil logiciel OPTIPUR a été
développé dans le cadre d’'un partenariat entre ERB et I'Ecole des Mines de Paris.

En modélisation, le principe de départ est toujdarsecherche d’une loi fondamentale fonction des
phénoménes physiques a l'origine du comportemertiétLa solution obtenue se doit d’étre extrémemen
flexible pour étre valable dans tous les cas. Ce g loi n'existe pas dans notre cas. Nous nousngsm
donc tournés vers une solution empirique. Ce typsotigion est mise au point grace aux données rd'e et
de sortie. Une solution empirique est spécifiqueldonaine étudié et doit par conséquent étre vérifans le
cadre des conditions CNPE. Dans ce cas, la soletigpirique ne caractérise que la fuite ionique aijoét
en début d'expérience. En vue d’obtenir une sofutignérale, I'équation générale du transport et la
corrélation empirique ont été combinées. Cette ajy@oa été choisie dans le cadre du développement
d'OPTIPUR.

Pour schématiser, I'outil logiciel OPTIPUR pourréite représenté comme un « véhicule » de transport
numérique dont la conduite serait assistée pamatelir et le carburant du sans plomb type « éqtio
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différentielles partielles ». Ce véhicule seraitalalp d’intégrer sous certaines hypothéses reseigstiavec
une certaine géométrie et des paramétres de distribvariables. Ce « véhicule » devrait nous petmaete
suivre la route de I'échange d’ions en colonne dfabserver ce qui se passe dans la colonne atréie de
colonne.

Le logiciel OPTIPUR est basé sur la combinaison dmlétes éprouvés (voir Chapitre 1) dont la
programmation et le traitement ont été présentés Ghapitre 2). OPTIPUR est un logiciel dédié aux,RE
avec une interface permettant de saisir les dontréssfacilement. Ses deux grands avantages sont la
robustesse de la résolution numérique dérivéeaddillHYTEC et I'utilisation de bases de donnéesiéiésl a
la chimie des CNPE. La théorie sur laquelle repoBd IBUR a été présentée dans le chapitre 2. Dans ce
chapitre 4, le fonctionnement d’OPTIPUR sera préseifun point de vue utilisateur. Puis, la modéimat
sera réalisée d'une part par la validation d’'uneréation empirique représentative de la fuite dum
cinétique et d'autre part grace a la simulation érque sur un outil dédié aux REl: OPTIPUR. La
calibration de l'outil sera présentée. La validatieera réalisée sur le modéle calibré, en modéligsn
résultats expérimentaux obtenus dans le chapiéeépent. Dans ce cadre, une étude de validaticsibd@ga
consistant a observer l'influence de la variati?umdparametre sur les autres sera réalisée. Urnificaéion
sera aussi présentée afin de regarder si OPTIPURapstble de prédire le comportement des REI en
fonction du temps. La derniére étape consisteratigner l'incertitude des données obtenues a pddir
I'outil logiciel OPTIPUR.

Avant de commencer I'étude de la modélisation, nallens présenter d'autres logiciels afin de
comprendre ou se place OPTIPUR dans I'arborescemda dimulation numérique applicable a I'échange
d’ions.

IV.2. Les autres logiciels ?

Historiguement, deux grands types de modeles éndé&teloppés pour étudier le comportement des REI
en colonne. Le premier présente des similitudes agkii utilisé pour décrire le comportement delsmoes
a distiller. Il repose sur le principe des étagestiques. Les deux phases (la phase aqueuse eextela
phase résine) sont considérées en équilibre thgmaocique. Les MTC ne sont donc pas pris en compte. Ce
type de modéle ne prend donc pas en compte I'infleelu débit et donne de mauvais résultats pouiodiss
débits et de faibles concentrations [Hussey et dfpu2004] [Helfferich, 1962]. Il s'agit d’'un modeke la
mise en place aisée, simple d'utilisation et rapitis qui se révéle inexact lorsque la cinétiquie @me
prise en compte (comme dans nos conditions type GNR&uUs ne nous intéresserons pas aux outils
développés pour ce type de modeéle.

Le second type de modéle permet de représentésilstance au transfert entre deux phases. Lesphase
sont traitées séparément et ne sont pas considémé&sguilibre 'une avec l'autre. Ce type de mog#tend
en compte la cinétique. Le lien entre les phasestalisé grace a la prise en compte d'un fluxrfatdal qui
peut étre limité (prise en compte du facteur caqét). La résolution repose sur I'expression des faloi de
vitesse et les bilans de matiéres qui permettecadtiriler les concentrations des phases a I'égeilile part
et d’'autre de l'interface. Il s’agit d’'un modéleuplprécis pour nos conditions type CNPE (présemtast
débits importants et de faibles concentrationsjurRésoudre numériquement ce type de modéle, il est
possible d'utiliser une méthode par différenceefiau la collocation orthogonale [Le Van et al., @0Cette
derniére est rapide mais moins juste a cause d#ktiens au niveau des résultats. OPTIPUR faitipate
cette catégorie de modele.

Différents outils numériques sont disponibles powrdéliser le comportement de colonnes remplies de
REI. Certains outils ne peuvent simuler que le trarispu la chimie dans la colonne remplie de REI. Le
transport peut étre simulé grace au logiciel FLUEALIquel certaines réactions chimiques peuvent étre
ajoutées. De méme, le logiciel COMSOL peut simutetransport. Le logiciel MODPATH/PATH3D peut
servir pour simuler le transport et le logiciel MI@S s'applique au transport de solutés plus
particulierement [Zheng et Bennet, 2002]. La spémiachimique peut étre simulée par CHESS ou Pleeq

Des logiciels couplant chimie et transport existe@HEMTRN, PHASEQL/FLOW et TRANQL
[Jauzein et al., 1989]. Il y a aussi RT3D [Zhend@ehnet, 2002]. Le logiciel CHEMTRAP du LNHE prend
en compte la chimie grace a METACHESS et le trariggrdice a SUBIEF. Pour nos conditions, ces modéles
présentent la particularité d’étre trop simpliftens leur traitement de I'’hydrodynamique ou deplcstion
chimique.
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Le logiciel IMPACT [Jauzein et al., 1989] permetrdedéliser le transport de solutés en milieu poréux.
s’agit d'un code de calcul de génie chimique quiisat des cellules considérées comme parfaitement
mélangées, placées en série. Une analogie peufa@izeavec des réacteurs en série (RPAC). Ce logiciel
aurait pu étre utilisé comme outil préalable afen\erifier les hypothéses retenues pour défininteléle
utilisé dans OPTIPUR. Notre étude qualitative nogsgendant déja permis d’obtenir ces informatimog (
chapitre 1). Ce logiciel permet de suivre la coneditn en sortie de colonne. Le logiciel Aspen dSNS
permet de simuler le comportement des principa@rmeénhts utilisés dans les usines. Cet outil possade u
application pour les catalyseurs de réacteur Hidé qui présente certaines similitudes au niveau d
comportement avec des réacteurs remplis de REktIpessible d’ajouter un élément (dédié aux REI) en
codant une application en Fortran. Un autre logidieyer et al., 1998] a été développé pour moéélis
transfert de matiére multi-constituant avec un epbcd’étages qui ne sont pas considérés comme a
I'équilibre. Il s'agit d’'un modéle généraliste regamt sur la théorie du double film. Ce modéle s'apel a
'adsorption. Il permet de visualiser uniqguemerst igochrones de concentration. Ces trois logicielsesht
étre adaptés pour traiter des REI en colonne.ellsygnt prendre en compte la cinétique et la s&lettinais
il faudrait programmer des équations supplémerggi@ir les adapter. De plus, ces logiciels ne plesge
pas les bases de données spécifiques a la chimi@ME. Ils demandent un investissement qui aéétiésé
sur OPTIPUR : outil dérivé d’'HYTEC et de CHESS quiisg des bases de données adaptées (utilisées pour
décrire la chimie des CNPE). OPTIPUR est dédié auxeRpbsséde une interface. Il s’agit d'avantages no
négligeables vis-a-vis des logiciels précédemmigds.c

Les logiciels suivants sont dédiés aux CNPE. Cegilelgi ont été spécifiguement développés pour le
secteur du nucléaire. Certains présentent des afiphs pour les REI. C'est le cas de certains lolgicie
Chemworks développés par I'EPRI (Electric Power Rdsémstitute). Pour le circuit secondaire, le logici
PCS (Plant Chemistry Simulator) représente la chauni@iveau du circuit secondaire. Il prend en contgpte
présence de REI grace a un simple facteur de dénor@tion. Le Polisher Performance Calculator est
spécifiguement dédié au management des REI du tisegondaire pour leur suivi de performance en
fonction du temps. Il présente une approche moculatile pour la programmation mais ses fonctionés
restent limitées pour Il'utiliser avec tous les tymbinstallations. Le logiciel OSUMBIE (Oklahomaat
University Mixed Bed lon Exchange) [Haub et al, 8p8st dédié aux REI. Il résout le transport etHanie
en méme temps. Il peut traiter un nombre d'espédafraires, de valence aléatoire. Il s’agit d’'uaodéle 1D
qui traite les flux et les concentrations de pad'autre de l'interface grace aux lois d’'actionrdasse. Il est
capable de simuler la fuite a I'équilibre. Il eapide mais la prise en compte de la cinétique aitpesmme
limitée. Il permet de suivre le pH, I'élution, I&éplacement et la saturation a I'équilibre [Husseglg 2000]
[Jia et Foutch, 2004]. Le CEA a developpé le IaidPACTOLE (Prédiction de I'ACTivation et du
comportement des produits de corrosion dans laitipcimaire des réacteurs a « O » LEgére) quientss
une démarche phénoménologique d’ensemble pourrdeitcprimaire. Il prend en compte les transferts :
déposition, précipitation, épuration. Cette dern&stuniquement prise en compte grace a un siraptedr
de décontamination. Les mécanismes physicochimicpoe$ aussi pris en compte : érosion, corrosion,
dissolution. Ce logiciel repose sur le couplage eetermes source et puits. Ce logiciel est dédié au
fonctionnement en puissance et ne traite pas la BABe nombreux contaminants sont solubilisés.

Il y a peu de logiciels spécifiqguement dédiés auX. RE logiciel CADIX est destiné au design des
installations a base de REI. Il a été développépav Chemical. Le logiciel Lewatit-CalculatlON perniet
aussi de « designer » les installations a base deeR&ppartient a Lanxess. A noter, un modéle nigquér
développé en collaboration avec Friedrich Helffler[elwang et Helfferich, 1986], il s’agit d'un modgl
généraliste pour de multiples espéces prenant emteola cinétique, au travers des équations dediern
Planck et utilisant les éléments finis. Le logidwiST-X (Multiple lon Simulation Technologie) de $ciété
Resin Tech [Gottlieb, 2008] permet de simuler uraége multi-composant avec une REI (nombre, valence
et concentrations arbitraires) en prenant en comagts d’action de masse et la cinétique. Il nedsesse pas
aux REI dans le cadre de leurs utilisations en CNIeHogiciel SIMIX [Widman, 2003] présente un modéle
d’adsorption réversible qui prend en compte latae et la chimie en phase REI grace a une isotheken
Langmuir. Cette derniére est capable de traiter asfgorption multi-composant grace aux équations de
Markham-Benton. Ce logiciel permet de modéliserdmposition dans la REI. La société NNC limited qui
teste certaines propriétés physiques des REI aafip&lun outil de simulation [Handy et Green, 20@4.
dernier a pour but d'étudier les performances de$ dREcircuit secondaire des CNPE américaines en
utilisant un modele mathématique prenant en cotaptaétique au travers des MTC.

Dans la partie suivante, nous allons décrire piésipément le logiciel OPTIPUR. Pour cela, nousnallo
présenter rapidement le design du code OPTIPUR, Rois développerons en profondeur les parametres a
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définir et les modéles accessibles dans OPTIPURr feominer, nous présenterons les données de sortie
obtenues grace au logiciel OPTIPUR.

IV.3. Zoom sur OPTIPUR

Dans ce zoom sur OPTIPUR, nous allons commencerésamer trés rapidement le design sur lequel
repose le logiciel OPTIPUR.

IV.3.1 Design du code OPTIPUR

Le design du code OPTIPUR repose sur deux élémeintsgaux : le server et l'interface graphique. Le
server (correspondant au véritable outil de calest)délocalisé sur un autre ordinateur plus pnisdas
différentes options d’OPTIPUR sont installées surseever. Les scénarii sont écrits grace a lintmfa
graphique (voir Annexe 21). lls sont ensuite engogé server qui va les lire (ainsi que la librafdarnie
avec), les traiter et les exporter sous forme dhidi résultat sur I'ordinateur de I'utilisateure lfichier
résultat peut étre lu grace a I'interface. Il essapossible de suivre I'évolution de I'expériersimulée dans
la colonne et en sortie de colonne. L'utilisatioc®ETIPUR est décrite dans la partie suivante.

IV.3.2 Utilisation d'OPTIPUR

Dans le cadre du logiciel OPTIPUR, la programmatiame expérience est réalisée en plusieurs étapes.
Pour commencer, il faut reproduire le montage éeciénnant des objets physiques et des unitésighan
qui permettent de définir la composition des sohai chimiques. Les objets physiques sont définislga
saisie de paramétres d’entrée. Puis, le type detlisation de la cinétique est imposé. Enfin poumteer, il
est possible de changer certains paramétres de caimérique. L’ensemble de ces étapes est prédant®
la partie suivante.

IV.3.2.1 Construction du montage sur OPTIPUR

Dans cette partie, la présentation de la reprodiictu montage est explicitée.

IvV.3.2.1.1 Les objets physiques dans OPTIPUR

Les objets physiques correspondent a divers élé&rdmtmontage permettant de reproduire un circuit
d’'épuration de CNPE ou sa reproduction au niveaordbire. L'utilisateur peut disposer des éléments
suivant : alimentation (pour imposer une entré@ul’au circuit), colonne, tuyau, réservoir et vaBnmies.
L’'ensemble de ces objets est accessible depuisifate graphique en sélectionnant I'onglet « Geapme

Pour reproduire le montage expérimental du chafitr@oir 111.1.2 ), les objets alimentation et lomne
ont été choisis et raccordés (raccord représemtérppoint de raccordement vert, dans le cas coatrihest
violet comme au bout de la colonne).

La capture d’écran suivante (voir Figure 93) présdinterface graphique d’OPTIPUR dans laquelle
'onglet « Geometry » a été sélectionné afin devpowisualiser les différents objets physiquesessibles
sur OPTIPUR : « Column », « Inlet », « Pipe », «Karet « Valve »). Le montage représenté a draitesd
la figure (voir Figure 93) est celui utilisé poumdeliser le cas de référence du chapitre précédent
n.2.2).
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Figure 93 : Capture d’écran d’'une partie de I'irsedf graphique d’'OPTIPUR représentant les onglets
(« Geometry », « Chemistry », « Plots » et « Databgsles objets (« Column », « Inlet », « Pipe »,
« Tank » et « Valve ») et le schéma du circuit diégtion utilisé pour modéliser les expériences petite »
colonne

Une fois que les objets physiques ont été sélanfi®nlans I'interface graphique, il faut définir lestés
chimiques.

IvV.3.2.1.2 Les unités chimiques dans OPTIPUR

Les unités chimiques permettent de définir la cositipn des différentes solutions et du type de REI
utilisées dans le cadre de la simulation. L'untiénique « Pure water » correspondant a de I'eaa-plire
est accessible directement. Par contre, la conipogie la solution d’entrée et le type de REI dofvéne
ajoutés. Ces deux unités chimiques sont définiesegéd des bases de données appelées « ctdp » pour
« Common Thermodynamic Database Project ». Le fichigtdp-resins » fait référence a la bibliotheégee
REI disponible (voir Annexe 22). Le fichier « ctdpre » fait référence aux différents composés chiesq
disponibles (voir Annexe 22).

Les deux unités chimiques sont définies dans leingk Chemistry » de linterface graphique
d’OPTIPUR. La composition de la solution d’entréé ssie en sélectionnant les différents composés e
donnant leurs concentrations respectives. La REléfgtie en sélectionnant la REI choisie.

La figure suivante (voir Figure 94) permet de vime 'onglet « Database » de l'interface grapleigua
base de données peut étre contrélée, modifierethendirectement a partir de l'interface. Danditpure
suivante (voir Figure 94), I'espéce nickel est préée a gauche avec son nom, sa masse molaireglsomne
molaire, son rayon atomique, et I'élément de baseespondant. A droite, nous pouvons voir les {ases
sites » qui permettent de définir la réaction d&ae du proton par le nickel (sous forme de tablamsi
que le logarithme du coefficient de sélectivitérespondant (en fonction de la température).
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Figure 94 : Capture d’écran d’'une partie de I'irdedf graphique d’OPTIPUR présentant dans l'onglet

« Database » : & gauche I'espéce Nickel avec lesmgdres la définissant (masse molaire, rayon
atomique...) et & droite les « Surface-sites » paanetle visualiser la réaction d’échange du prgiandu
nickel (sous forme d’'un tableau) et le logarithnuecdefficient de sélectivité (en fonction de la p&rature)

Les objets physiques du montage ont été introcktitles unités chimiques définies. Les paramétres
d’entrée associés aux objets physiques sélectiopoés le cas de référence sont présentés dangtia pa
suivante.

IV.3.2.2 Les parametres d’entrée

L'échantillonnage est défini dans le « System prige» de I'onglet « Geometry ». La durée totade d
I'expérience et la fréquence de prélévement dearéilons sont saisies dans le « System propestig®ir
Figure 95).

Les autres paramétres d’entrée sont introduits temdivers objets physiques. Le débit est défarid
I'objet alimentation. Il y est aussi fait référerecéa solution d’entrée qui a été défini dans ldipgrécédente
(voir IV.3.2.1.2).

Dans I'objet colonne, les caractéristiques géomééss de la colonne sont données : diamétre et éamgu
de la colonne. Les caractéristiques hydrodynamigesansport sont définies en donnant : la pogpsi
dispersivité, et le coefficient de diffusion. liteaissi possible de sélectionner la REI qui a éélablement
définie dans les unités chimiques (voir 1V.3.2.lénsi que diamétre de la particule de la REI dhois

Dans le cadre du cas de référence, les paramégmesés: saisis dans I'éditeur de colonne sont pitése
dans la capture d’écran ci-dessous (voir Figure 95)
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Figure 95 : Capture d’écran d’'une partie de I'irdedf graphique d’OPTIPUR présentant dans l'onglet
« Geometry » : le « Column Editor » permettant deiadiser les caractéristiques géométriques,
I'hydrodynamique et le modéle cinétique (dans ce:a@ption MTC) pour modéliser un cas de référemce e
« petite » colonne

Dans I'éditeur de la colonne, il est aussi possidedéfinir le modeéle cinétique choisi. Les diffées
options de cinétique disponibles dans OPTIPUR sarggmtées dans la partie suivante.

IV.3.2.3 Option de cinétique

Il est possible de choisir entre trois options oieétique dans OPTIPUR. L'option équilibre (définiand
11.5.2.1 ) correspond au modéle couplé chimie-fpanssans prise en compte du film de Nernst.

L'option mass transfer coefficient (définie dans5I2.2 ), appelée option MTC (Mass Transfer
Coefficient), prend en compte la diffusion dansilie ide Nernst au travers d’'un module diffusion. Bae
dernier, le transport est caractérisé par un fiffuglf modélisé par un coefficient de transfert lasse. Un
seul coefficient de transfert de masse est utilaé caractériser 'ensemble des espéces chargées.

L'option Nernst Planck (définie dans 11.5.2.3 )papée option NP, prend en compte le transport tans
module diffusion au travers de I'équation de Ne#isinck. Il permet de prendre en compte un coefficde
diffusion par espeéce et les flux électriques.

Les parameétres a saisir et les modéles cinétig@RTIPUR ayant été définis. Il est maintenant pdssib

de lancer une simulation. Les paramétres numérigisgstement de la simulation sont présentés tmns
partie suivante.
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IV.3.2.4 Les parametres numériques

Les parametres numériques permettent de jouerasprékcision des différents modules [Mathieu et al,
2012]. Ces parametres peuvent étre modifiés afingiffeenter la vitesse de la simulation. Il est gousisible
de modifier le Courant factor qui représente le nanourant-Friedrichs-Lewy (CFL). Cependant, c’est au
détriment de la précision. Cette modification egtri@ssante pour I'option NP dont le temps de cadsutrés
important (parfois méme équivalent au temps désatan expérimentale).

Les paramétres numeériques par défaut sont présgeméda figure suivante (voir Figure 96).

I 2]
1 1
: Transpark :
: Time Centering 0.5 :
! (%) Upwind !
1 Space Centering 1
1 ) Centered 1
1 1
| Precision of Transport 1e-08 1
1 1
i Courant factar 5 1
1 1
1 Chemistry 1
1 1
I Precision ie-08 !
1 1
1 Maximurm iterations 1000 1
1 1
: Coupling :
: Precision 1e-06 :
: Maximum iterations 20 % :
1 1
| (o]}
1 1

_______________________________

Figure 96 : Capture d’écran des valeurs par défasipdramétres numériques obtenus en cliquant dans
« Options » sur « Fine numerics »

Dans la partie suivante, nous allons présentemgtephes de sortie obtenus en fonction des options
choisies.

IV.3.3 Graphes de sortie dOPTIPUR

Pour les trois options d’'OPTIPUR, il est possible viualiser les profils de concentrations dans la
colonne. Ces profils sont obtenus a différents temmsespondant a la fréquence de I'échantillonnage
choisie. Il est possible de visualiser les coneginins de contaminant adsorbées. Il est aussilpesde
visualiser le profil du pH en phase aqueuse extainsi que de la concentration de contaminant exseh
aqueuse externe. L'évolution de la forme des siteka REI en fonction du temps est fournie par ORRP
L'intégration des profils de concentration permébbtenir la courbe de saturation (qui donne la
concentration en sortie de colonne en fonctionalnps) directement dans l'interface d’OPTIPUR. Il est
aussi possible de suivre I'évolution du pH en sadt colonne.

La figure suivante (voir Figure 97) présente learbes obtenues via l'interface graphique d’OPTIPUR
quelque soit I'option de cinétique choisie dansddre de la simulation du cas de référence.
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Figure 97 : Capture d’écran de l'interface graphiq@PTIPUR présentant les graphiques (isochrones
de concentration des espéces sorbées, relarguéesmslieffluent, isochrone de concentration dugquH
isoplane du pH, du profil aqueux ou fixé) obtenassila cadre de la simulation d’'un cas de référpooe
I'IRN97H sous forme protonée par du Nickel en opfiéfiC

Lorsque l'option NP est sélectionnée, il est pdssithobtenir quatre graphes supplémentaires. Ces
derniers représentent : I'évolution dans la colodneMTC ou de I'épaisseur du film de Nernst, I'évada
en fonction du temps du MTC ou de I'épaisseur b fle Nernst.

L'utilisation d'OPTIPUR a été explicitée. Dans larfi@ suivante, nous allons présenter le traitendent
cas de référence dans le cadre d'une simulationQRFIPUR. Nous montrerons les données de sortie
obtenues, le traitement des résultats et les iré&{ions correspondantes.

IV.4. Méthode de mesure

Les parametres d’entrée du cas de référence opré&téntés précédemment (voir 111.2.2 ). Il s’afjitn
échange binaire (protars nickel) Ces paramétres sont saisis dans OPTIPUR eoexplicité dans la partie
précédente (voir IV.3.2).

Dans la partie suivante, nous présenterons rapideoe résultat de simulation avec I'option équiibr
d’OPTIPUR pour le cas de référence. Puis, nous silfzésenter de maniére plus approfondie la sinoulati
du cas de référence avec les différentes optio@PTIPUR. Pour I'option MTC, il faut saisir un MTC dans
le logiciel. Ce dernier est toujours issu de la &ation de Dwivedi & Upadhyay qui nous permet denxger
les MTCa priori. Ce MTC représentatif de la fuite ionique cinétigquels permettra de tracer la courbe de
saturation entiére (voir Figure 98).

137



Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne
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Figure 98 : Présentation d’'une courbe de sa_turdu’éorique sans prise en compte de la cinétiq_u)e;(
et avec prise en compte de la cinétique () danlf@na une fuite ionique cinétique

Les résultats obtenus grace a l'option Nernst djiciel seront aussi présentés. Les fichiers deesort
obtenus vont étre présentés ainsi que leur traitepwmir pouvoir les interpréter.

IV.4.1 Résultats obtenus avec les différentes options GIRPBR

Pour commencer, nous présenterons les résultatsindglation obtenus grace laoption équilibre
d’OPTIPUR uniguement en sortie de colonne.

IV.4.1.1 Option équilibre

L'option équilibre d’OPTIPUR traite la cinétique enlonne comme si la REI était a I'équilibre avec la
solution. C'est-a-dire qu’elle ne considére pasiiétique de film et par conséquent, elle ne dédwainc pas
montrer de fuite ionique cinétique. Il s'agit d’'eas de figure particulier que nous avons déjaétrgiifice a
une solution analytique dans le Chapitre Il. (vaiB.I).

Dans un premier temps, nous avons choisi de pe&sene isochrone de concentration afin de visualise

le front de concentration le long de la colonnea @mps différents (voir Figure 99).

[Ni]phase aqueuse externe (ppm)
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Figure 99 : Simulation sur OPTIPUR option équilibeela concentration de nickel en phase aqueuse
externe en fonction de la longueur de la colonneasrition type cas de référence (L=4,5 cm=51J13.10

2m.st; Cy®"%21,5 ppm) & 1 h (vert), 2 h (violet) et 3 h (oreng

L’isochrone de concentration présente des frontsatheentration identiques qui se déplacent le kiag

la colonne pour différents temps. Cette allure irakde représentée par un étalement constant est
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caractéristique d’'un équilibre favorable {§=4,9>1). Le front de concentration varie d’une @mntcation
maximale & une concentration nulle sur une certlingueur. Ce phénomene se répéte jusqu'a ce que la
concentration maximale en phase aqueuse soit geésan toute la colonne. C'est a ce moment la que la
concentration de réactif en sortie de colonne aevien nulle. Ce phénoméne aura lieu peu aprésghrd=i
99

Dans un second temps, nous avons choisi de préséwviaution de la concentration de nickel en sort
de colonne en fonction du temps. Il s’agit d'uneplane de concentration (aussi appelée courbe de
saturation) présentée ci-dessous (voir Figure 100).

[Ni]sortie de colonne (ppm)
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Figure 100 : Simulation sur OPTIPUR option équilificssange vert d’eau) présentant I'évolution de la
concentration de nickel en sortie de colonne entfon du temps en condition type cas de référence
(L=4,5 cm ; U=1,13.10° m.s*; C\®""*%21,5 ppm)

La courbe de saturation obtenue avec I'option éyeild’OPTIPUR montre une concentration en sortie
nulle jusqu’a ce que la saturation de la REI sdgiatie. La cinétique physique n’est pas prise empte.
Dans ce cas, le coefficient de sélectivité seul@influence mais modéré car I'équilibre est faséril s'agit
donc d’un cas proche du cas idéal, ou la fuitegoeien sortie de colonne apparait pour une capatii¢é
(correspondant a la fraction de la CE totale rééfemglisée au cours de I'échange d'ions) prochéad@E.
Dans ce cas, le degré d'utilisation est presqué &de00 %. L'afinité importante entraine un frord th
courbe de saturation dit compressif, qui est raideconséquence, c'est que la concentration ere sst
extrémement basse, jusqu'au moment ou elle monte abup, suivant une pente verticale. Dans les
conditions d'utilisation type CNPE, ce comportemeet reflete pas I'expérience car les phénoménes de
cinétique ne peuvent pas étre négligés. Ces phéremrsamt pris en compte dans le cadre de I'optiol€MT
et de I'option NP du logiciel OPTIPUR.

Dans la partie suivante, nous présenterons letatsde simulation obtenus gracéaption MTC avec
le coefficient de transfert de masse calculé airpde la corrélation de Dwivedi & Upadhyay. Pour
commencer, nous présenterons les profils dansldamme puis I'évolution de la saturation des sitesrdin
les courbes présentant la concentration en sat@bbnne.

IV.4.1.2 Option MTC

Pour commencer, nous allons utiliser 'option MTO&TIPUR pour tracer les profils de concentration
du nickel en phase aqueuse externe et du pH paaslde référence.

vV.4.1.2.1 Profil de concentration

Nous avons choisi de présenter une isochrone deentnation afin de visualiser le front de concerdra
le long de la colonne a des temps différents (Vmjure 101).
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

[Ni]phase aqueuse externe (ppm)
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Figure 101 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (olhtemar la corrélation de Dwivedi & Upadhyay)
de la concentration de nickel en phase aqueusenexte fonction de la longueur de la colonne erditimm
type cas de référence (L=4,5 cm,=0,13.10° m.s'; C*""*%21,5 ppm) de t=1h20 min (vert moyen) a
t=4h40 min (jaune trés clair) avec un pas de t=0 m

Au départ, les courbes se superposent a la prero@rgbe (vert moyen). Dans ce cas, le front de
concentration varie d'une concentration maximaleé concentration égale a la fuite ionique cin&iqbe
phénomene se répéte jusqu’'a 1h20 min. Par la deifeont de concentration qui varie d’une concatidin
maximale a une concentratisupérieure a la fuite ionique cinétique se translate en fiomctiu temps. I
s’agit du seuil de saturation a partir duquel larsgion commence. |l s’agit de la fuite ioniquéé&uilibre.

La concentration maximale en phase aqueuse exesh@résente sur la quasi-totalité de la colonne a
4h40 min. Ce temps correspond au temps auquel leasiah est atteinte sur quasi toute la colonne. La
saturation est atteinte entre 4h40 min et 5 h ¢hdurderniere échantillon qui correspond a undeajoi

La REI est sous forme protonnée. Pour chaque idkehadsorbé, deux protons sont relargués, modifiant
ainsi le pH. L'évolution du pH le long de la colaast présentée dans la figure suivante (voir EigoR)
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Figure 102 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (ohtemar la corrélation de Dwivedi & Upadhyay)
du pH en fonction de la longueur de la colonnea@dtion type cas de reférence (L=4,5 cm+113.10
2m.st; Cy*"™*¢21,5 ppm) de t=1h20 min (vert moyen) a t=4h40 (f@nne trés clair) avec un pas de
t=20 min

Comme précédemment, les premiéres courbes se sepatgEpla premiére courbe visible pour 1h20min
(vert moyen). Cette premiére courbe présente unkitiso du pH le long de la colonne d’'une valeur6j@
jusqu’a une valeur de 5,8. Cette valeur de 5,8 spoed au pH de la solution initiale qui percoletravers
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de la colonne. Le pH de 6,8 représente le relamyuteg protons en solution suite a I'adsorption idleh
Les courbes suivantes (qui représentent I'évoludiorpH le long de la colonne toutes les 20 min) treom
le front de concentration qui avance le long dedibnne. La derniére courbe montre que la saturatii
atteinte juste apres 4h40 min comme dans la cqurbeédente. Les profils de la concentration deatiek

phase aqueuse et du pH, le long de la colonne,remdrdes comportements complémentaires reprédentati
de I'échange d’ions.

Aprés avoir vu les profils de concentration le latgy la colonne, nous allons présenter dans laeparti
suivante la saturation des sites toujours suivaptibn MTC pour la simulation du cas de référence.

IvV.4.1.2.2 Saturation des sites

L'évolution de la concentration de nickel accumuéfe phase résine est présentée dans le graphique
suivant (voir Figure 104).

[Ni]accumulée en phase résine (mOVL)
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Figure 103 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (olhtemar la corrélation de Dwivedi & Upadhyay)
présentant la concentration de nickel accumulgghase résine en fonction de la longueur de la cal@m
conditions type cas de référence (L=4,5 cm=113.10° m.s'; Cy*"™":21,5 ppm) dans le cadre d’un
transport réactif avec une cinétique de film ansif (bleu foncé) puis de t=20 min (bleu moyen) a
t=4h40 min (jaune trés clair) avec un pas de t=80 m

Le profil de concentration de nickel en phase eésia déplace jusqu’a ce que la saturation sointdte
dans la totalité de la colonne & un peu plus d€ 4hip.

L’évolution de la composition des sites de la RElmésentée dans la figure suivante (voir Figur)10
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

[Site]sous forme i (mOI/L)
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Figure 104 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (olhtemar la corrélation de Dwivedi & Upadhyay)
présentant I'évolution des sites sous forme prétond rose) et nickel (losange vert) en fonctiortetaps en
condition type cas de référence (L=4,5 cm=113.10° m.s*; C*""*%21,5 ppm)

Le passage des sites de la forme proton a la foinlel est représenté sur la figure précédente (voi
Figure 104). Au départ, la concentration de sitesstorme proton est deux fois plus importante cue |
concentration finale de site sous forme nickel.dffiet, le nickel occupe deux sites car il est dival La
saturation a lieu entre 4h40 min et 5 h. Entredms< temps, la totalité des sites passent sousefdlickel.

Au méme moment, la concentration de site sous fgmotn devient nulle.

Dans la partie suivante, nous allons observernalsition de la courbe de saturation du nickel torg§o
suivant I'option MTC.

IvV.4.1.2.3 En sortie de colonne

L'isoplane de concentration (aussi appelée couseaturation) est présentée ci-dessous (voir Figure
105). La figure permet de visualiser I'évolutionldeconcentration de nickel en sortie de colonnéoention
du temps.

[Ni]sortie de colonne (ppm)
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Figure 105 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (loga vert kaki) présentant I'évolution de la
concentration de nickel en sortie de colonne entfon du temps en condition type cas de référence
(L=4,5 cm ; U=1,13.10" m.s*; C\*""*%21,5 ppm)
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Les profils de concentration en phase agueuserextgpir Figure 101) nous ont permis de voir g le
profils restaient stables jusqu’a 1h20 min. C'estdmps que la composition des sites commence a étre
sérieusement modifiée. Il est d'ailleurs visible $ figure qui présente I'évolution en phase rés{woir
Figure 103) que entre 1h20 et 1h40 min, le platiagaturation (concentration maximum en phase egsin
est atteint. Cette stabilité des profils de conegiun se retrouve dans la courbe d'élution aveplateau en
sortie jusqua 1h20 min. La valeur de la concemtnaéin sortie de colonne est alors égale a la foitigue
cinétique. Puis, la concentration en sortie de mmdova augmenter jusqu’a atteindre la saturatidreen
4h40 min et 5 h (heure déja prévue grace aux ceypbécédentes : Figure 101, Figure 102, Figure et03
Figure 104). Enfin, la concentration en sortie déoene devient alors égale a la concentration ente
colonne.

Dans l'option MTC d’'OPTIPUR, les phénomeénes de cinétisont pris en compte. Cette option MTC
présente cependant deux problemes. D'une parguil fournir un MTC obtenu expérimentalement ou a
I'aide d'une corrélation empirique. Dautre pargption MTC ne peut pas refleter les expériences imult
composants car le MTC utilisé est égal pour towgesbpéces. Dans le cadre de I'étude sur I'échange
composant, nous avons vu que les MTC du nickel etédium étaient trés différents. C’est pourquoi une
autre option a été developpée : I'option NP.

Dans la partie suivante, nous présenterons ledtatsule simulation obtenus gracel'@ption NP
d’OPTIPUR uniguement en sortie de colonne.

IV.4.1.3 Option NP

Dans le cadre d'un échange binaire (¢ NF"), les profils de concentration obtenus avec loptNP
sont trés similaires & ceux obtenus grace a I'ophtirC (voir Figure 101 et Figure 102). Les profile
concentration en phase aqueuse externe sont staisigg'a 1h10, puis ils vont évoluer & cause de la
saturation des sites.

L'évolution de la concentration de nickel en sordie colonne en fonction du temps simulée grace
I'option NP est présentée ci-dessous (voir Figul@) 1

[Ni]sortie de colonne
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Figure 106 : Simulation sur OPTIPUR option Nernsséinge citron vert) présentant I'évolution de la

concentration de nickel en sortie de colonne entfon du temps en condition type cas de référence
(L=4,5 cm ; U=1,13.10° m.s*; C\®""*%21,5 ppm)

De la méme maniére que pour I'option MTC, la coultbesaturation présente une concentration en sortie
de colonne constante et égale a la fuite ioniguéticjue jusqu'a 1h 10min. La concentration en sodi
colonne ne va alors cesser d'augmenter jusqu'andtee la saturation entre 4h20 min et 4h30 min
(Iégérement plus tot qu’avec les résultats obtemése a I'option MTC et présentés sur la Figure 108)
concentration en sortie de colonne devient aloaseédyla concentration en entrée de colonne.
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

Le traitement des résultats obtenus grace a I'ogld C d’'OPTIPUR est présenté dans la partie suivante.
Ce traitement est similaire a celui qui pourrai¢ &&alisé sur les résultats obtenus grace a l'ofNie.

IV.4.2 Traitement des résultats

La figure suivante présente un zoom sur les 60 igres minutes de la courbe de saturation (voir feigu
107) obtenu avec I'option MTC d’OPTIPUR. Pour uglicette option, il faut saisir un MTC. Ce dernier es
calculé a partir de la corrélation de Dwivedi & dpgay.

[Ni]sortie de colonne (ppm)
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Figure 107 : Zoom sur les 60 premiéres minuteadénhulation sur OPTIPUR option MTC (obtenue par
la corrélation de Dwivedi & Upadhyay) de I'évolutiale la concentration de nickel en sortie de cadoem
fonction du temps en condition type cas de réfégéhe4,5 cm ; Y=1,13.10° m.s*; C\®""*%21,5 ppm)

Le zoom montre que la concentration en sortie figiste constante. Il s'agit de la fuite ionique tigée.
Cette derniére va jouer un réle important dans it sle I'étude. C’est gréce a cette derniére ques mdlons
pouvoir calculer le coefficient de transfert de s®ms partir duquel nous avons exprimé nos résultats
expérimentaux. Pour cela, nous devons récupéraidar de la concentration en sortie a t=2 min.

La figure suivante (voir Figure 108) présente lagamtration de nickel en sortie de colonne a 2 teswu

[Ni]sortie de colonne (ppm)

2,5+
+ OPTIPUR MTC (Dwivedi & Upadhyay)
2,0 1
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1,0
0,5 T T 1
0 1 2 3
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Figure 108 : Simulation sur OPTIPUR option MTC (olhtemar la corrélation de Dwivedi & Upadhyay)

présentant la concentration de nickel en sortieadienne a t=2 min en condition type cas de réféenc
(L=4,5 cm ; U=1,13.10° m.s*; C\®""*%21,5 ppm)
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Le calcul du MTC obtenu par modélisation (a paréifa concentration de nickel en sortie) est néaessa
afin de pouvoir comparer avec les MTC obtenus erpgmtalement dans le cadre de I'étude paramétrique.
Le calcul du MTC du nickel simulé est réalisé aipait la concentration en sortie obtenue a dewutam
Le calcul est présenté dans I'équation ( 245 esisdus :

__( 5,2310‘4J 113107 | [ 2
Ni T

n —— |=8210°ms™ 250
6(1- 035) ) 44107 215] (230)

Le coefficient de transfert de masse de nickel rabté partir de la simulation (réalisée sur OPTIPUR
option MTC) est exprimé en fonction de la concemratle nickel en entrée dans la figure suivantér (vo
Figure 109).

kyi (107 m.s™)
1,4 -

» OPTIPUR MTC (Dwivedi & Upadhyay)

1,24

1,0 ~

0,8 A ¢

0,6 -

0,4 T T T T 1
20 21 22 23 24 25

[Ni]entrée (ppm)
Figure 109 : Coefficient de transfert de masse dik&ien fonction de la concentration de nickel en

entrée en condition type cas de référence (L=4,50m1,13.10° m.s*; Cy*""*:21,5 ppm) obtenu grace a
OPTIPUR option MTC (obtenue par la corrélation de i & Upadhyay)

Le coefficient de transfert de masse du Nickel obtgrace a OPTIPUR option MTC est égal a
8,17.10° m.s".

Dans la partie suivante, nous allons comparer ésultats obtenus grace aux différentes options

d’'OPTIPUR en comparant les courbes de saturatidaseMTC du nickel obtenus par simulation (option
MTC, NP) et expérimentalement.

IV.4.3 Interprétation des résultats

La figure suivante (voir Figure 110) présente I'étion de la concentration de nickel en sortie de
colonne en fonction du temps obtenu par simulaidaide des trois options disponibles (équilidv C et
NP) et expérimentalement a 2 minutes.
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

[Ni]sortie de colonne (ppm)

<I>(><>'000-0OOQ‘)OQOOOMWMWMOOMWWWWOOOO
20 - ; s

: o

.
®
15 - :
9

I

Lo
10 A ie

s

<

*
t :
5 1 &
0"<>‘°>0'<>
;_03000 E
O ™ 6 T T T 1
0 2 4 6 8 10
t (h)

Figure 110 : Simulation sur OPTIPUR option équiliflesange vert d’eau), option MTC (losange vert
kaki) et option NP (losange vert citron) et rédslexpérimentaux pour t=2min (carré bleu) présentan
I'évolution de la concentration de nickel en sodéecolonne en fonction du temps en condition tgmede
référence (L=4,5 cm ; j21,13.10° m.s*; C*""*€21,5 ppm)

L'option équilibre ne présente pas de fuite ionigirgtique car elle ne prend pas en compte le digm
Nernst et la limitation au transfert de masse apwadante. Dans les conditions d'utilisation typePE&Nil
est nécessaire de prendre en compte la cinétigysiquie pour estimer la valeur de la fuite ionigirétique
mais aussi et surtout pour déterminer le tempsau Buquel la fuite initiale admissible sera atteirEn
effet, si ce temps est connu, il est alors posgibdstimer la durée de vie des REI. L'option MTC e N
prennent en compte la cinétique suivant deux madei#érents (voir 11.5. ). Avec l'option MTC, la fie
ionique cinétique modélisée est plus importanteaget I'option NP. La fuite ionique cinétique obtenu
expérimentalement est proche des résultats obtaracs!’option NP. Il est trés important de bien mlggbr
la fuite ionique cinétique puisque cette dernidfecte la totalité de la courbe de saturation. Eetela fuite
initiale admissible sera atteinte plus tét aveption MTC. Et dans ce cas, il faudra changer les REpeu
plus t6t.En travaillant sur la fuite ionique cinétique, il est possibled’améliorer directement’efficacité
de la gestion des REL.

A partir de la fuite ionique cinétique issue detairbe de saturation, il est possible de calcale™MTC
correspondants aux différentes options et aingsleomparer avec ceux obtenus expérimentalement.

Les coefficients de transfert de masse de nickéms grace a la fuite ionique cinétique issue des

simulations (réalisée sur OPTIPUR option MTC et apiNP) et des résultats expérimentaux sont exprimés
en fonction de la concentration de nickel en entiges la figure suivante (voir Figure 112).
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Figure 111 : Coefficient de transfert de masse dik&ien fonction de la concentration de nickel en
entrée en condition type cas de référence (L=4,50m1,13.10° m.s*; C*""*¢21,5 ppm) obtenu grace a
OPTIPUR option MTC (obtenue par la corrélation de &ali & Upadhyay) (losange vert foncé) ;
OPTIPUR option NP (losange vert clair) et des réssiexpérimentaux (carré bleu : foncé, moyen éf)cla

Le MTC du nickel obtenu par simulation sur OPTIPURogr a I'option MTC a une valeur inférieure au
MTC obtenu expérimentalement. L'option Nernst dorume MTC & peu prés égal a celui obtenu
expérimentalement. Les MTC obtenus sont récapitid@s le tableau suivant (voir Tableau 17).

Tableau 17: Récapitulatif des MTC obtenus pour ledeaéférence (L=4,5 cm ;61,13.10° m.s*;
Cni*"°21,5 ppm)

OPTIPUR option MTC OPTIPUR option NP Résultats expéntaux

kni x 10* (m.s%) 8.17 8,84 9,65

Pour le cas de référence, les deux options d’'OPRIBbus estiment le MTC du nickel. Avec I'option
MTC, la différence avec le MTC obtenu expérimentaleimest égale a 15 %. Avec l'option Nernst, la
différence est de 8 %. Cette option représente doaax le MTC du nickel et donc la fuite ionique digée
pour le cas de référence présenté. Habituellenheri) TC obtenu expérimentalement est entouré par les
résultats des MTC obtenus avec les deux options MTPe Cette expérience est particuliére car elle a e
lieu au mois d’ao(t. La température plus élevéateamée une augmentation de la valeur du MTC olgtenu
expérimentalement. Cette derniére n’est donc plgkbge par les valeurs obtenues par simulation.

Dans la partie suivante, nous allons chercheriérealla porosité a saisir dans OPTIPUR en utilidan
corrélation de Dwivedi & Upadhyay. Puis, nous alacomparer les résultats expérimentaux et issus de
simulations sur OPTIPUR avec les deux options MTQNBt Pour terminer, des courbes de saturations
obtenues par d'autres opérateurs seront comparéedes résultats obtenus par simulation sur OPRIPU

IV.5. Résultats de simulation

Dans la partie suivante, nous allons présenteraldbrage de la porosité a l'aide des MTC mesurés
expérimentalement et calculés a partir de la caticdi de Dwivedi & Upadhyay.

IV.5.1 Préquelle : calibrage de la porosité

A la fin du chapitre précédent (voir IlI.5. ), noasons utilisé la corrélation de Dwivedi & Upadhyay
(171 ) pour modéliser les MTC obtenus expérimentale ( 245 ) Cette corrélation a été validéear elle
est capable de représenter I'influence des diftérparameétres testés dans I'étude expérimentalen@apt,
pour l'influence de la vitesse de filtre, nous avem que poules plus faibles nombres de Reynolds testés,
la corrélation avait tendance a dévierNous avons postulé que la dérive de la corrélgtimvenaitd’'une
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

porosité sous-évalué@our les faibles nombres de Reynolds. Si la pa¥ast influencée par les conditions
expérimentales (c'est a dire la hauteur de cologinke débit imposé au cours de I'expérience), alars
porosité devient un paramétre d’ajustement quiit fdéterminer. Pour cela, nous allons la calibredae
faisant varier jusqu'a ce que les résultats obténliaide de la corrélation de Dwivedi & Upadhyayles
résultats expérimentaux se superposent. Il s’dgitedmodélisation inverse qui donnera accés aunpera
"porosité" utilisé dans la corrélation de DwivediBadhyay.

La figure suivante (voir Figure 112) présente leEQvimodifiés en fonction de la porosité pour coller a
plus prés des résultats expérimentaux et de cetenob a partir de la corrélation de Dwivedi & Upgaih
Cette modification de la porosité s’applique ausishambre de Reynolds qui en est fonction.

kyi (10% m.s™)
1,4

1,24

1,0 4

0,8 -
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IRN97H

0,4 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
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Figure 112 : Evolution du MTC du Nickel obtenu expé@ntalement (Colonne™ ef'2 ) et a partir
corrélation de Dwivedi & Upadhyay (avec une pordsie 0,35 , une porosité de 0737 et une porosité d
0,40° )en fonction du nombre de Reynolds (pour ttesse de filtre comprise entre 3,721 1,66.10

2m.s%), pour une hauteur d'IRN97H de 4,5 cm (Colonﬂeél de 4,4 cm (Colonne':'z ), avec une
concentration de Nickel en entrée de 20,3 ppm

Pour les deux plus importants nombres de Reynaddspoints sont identiques a celui présenté dans le
cadre de la présentation des résultats de la atimélde Dwivedi et Upadhyay (voir Figure 88) car |
porosité a été conserveée égale a 0,35. Les dewasadisultats ont été calés pour des valeurs desipde
0,37 et 0,40 pour des vitesses de filtre plus ésiblespectivement de 6,586t de 3,72.16m.s’. Les
résultats obtenus expérimentalement sont beauctugp proches de ceux calculés par la corrélation de
Dwivedi & Upadhyay lorsque la porosité est calibrée

Pour I''RN99H, la figure suivante (voir Figure 1l@esente les MTC modifiés en fonction de la porosité

pour coller au plus prés des résultats expérimaneduobtenus a partir de la corrélation de Dwiveti
Upadhyay. Cette modification de la porosité s’apmiqussi au nombre de Reynolds qui en est fonction.
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Figure 113 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp@ntalement (Colonne™ ™2 €t3 ) et a partir
corrélation de Dwivedi & Upadhyay (ave une porosié€0,34 , de 0,35 et de 036 ) en fonction du
nombre de Reynolds (pour une vitesse de filtre camm@ntre 3,77.1bet 1,70.1¢ m.s"), pour une hauteur
d'IRN99H de 4,4 cm (Colonne™ ), de 4,4 cm (Colonfigpet de 4,2 cm (Colonne™3 ), et avec une
concentration de Nickel en entrée de 18,40 ppm

Pour les deux plus importants nombres de Reynaddspbints sont identiques a celui présenté dans le
cadre de la présentation des résultats de la atimélde Dwivedi et Upadhyay (voir Figure 89) car |
porosité a été conservée égale a 0,34. Les dewasadisultats ont été calés pour des valeurs desipbde
0,35 et 0,36 pour des vitesses de filtre respatiéve de 6,58.10et de 3,77.16m.s . Les résultats obtenus
expérimentalement sont beaucoup plus proches deazdculés par la corrélation de Dwivedi & Upadhyay
lorsque la porosité est calibrée.

La porosité varie entre 0,34 et 0,36 pour I'lIRN99Hs’agit d'une gamme de porosité dont la variatio
est moins importante que celle de ''RN97H. L'origide cette variation moins importante de la pofosst
sans doute liée au diamétre de particule moins fitapb de I'lRN99H (voir Annexe 13). En effet, un
diamétre moins important pourrait entrainer un n@iagement plus facile des billes de REI et donc une
porosité globalement moins importante et présentapt variation moins importante en fonction du tébi
Les résultats obtenus expérimentalement sont sigsla ceux calculés par la corrélation de Dwiv&di
Upadhyay. Le MTC augmente avec la vitesse de filteecorrélation de Dwivedi & Upadhyay est validée
pour une porosité calibrée.

Cet effet de la porosité a une influence sur lesli#s obtenus dans le cadre de la simulation avec
OPTIPUR. En effet selon la porosité saisie, leslt@suseront plus ou moins représentatifs. C’'esirquaoi,
nous utiliserons par la suite le tableau suivanir gaisir la porosité (voir Tableau 18).

Tableau 18: Récapitulatif de la porosité calibréergdRN97H et 'IRN99H

Viire (M.SY) & (IRN97H) ¢ (IRN99H)
3,7.10° 0,40 0,36
6,6.10° 0,37 0,35
1,1.10°7 0,35 0,34
1,7.10° 0,35 0,34

Les résultats de la corrélation de Dwivedi & Upaalhgeront utilisés avec une porosité adaptée dans
I'option MTC du logiciel OPTIPUR. Cette porosité cae sera aussi utilisée pour I'option NP.
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Dans la partie suivante, nous allons comparerdssliats obtenus expérimentalement avec ceux abtenu
grace a la simulation sur OPTIPUR avec I'option MTiCaption NP. L'ensemble des résultats sera exprim
avec la saisie dans OPTIPUR de la porosité calibrée.

IV.5.2 Comparaison des MTC

Dans la partie suivante, nous allons voir si lesQVtRalculés a 'aide de la simulation sur OPTIPUR sont
comparables a ceux obtenus expérimentalement (i ). Les MTC représententa fuite ionique
cinétique. C'est-a-dire le début de la courbe de saturation.Les MTC peuvent étreobtenus
exprimentalement lls peuvent aussi étre calculaspartir de la corrélation de Dwivedi & Upadhyay.
Cette corrélation est utilisée pour fournir une valde MTC dans le cadre de I'option MTC d’'OPTIPUR.
Puis, cette option MTC va nous donner une courbsatigration. A partir de cette derniére, il est flesle
calculer IeMTC simulé a partir de I'option MTC. Si leMTC obtenusa partirde résultats expérimentaux
sont prochesde ceux obtenus a partles résultats de simulation, alors OPTIPURaura franchi une étape
importante dans le cadre deslidation en tant quin outil de modélisationadaptépour I'étude de la
cinétique en colonnePour commencer, nous allons voir si les résutthtenus par simulations sont capable
de modéliser l'influence de différents paramétresirpdeux types de REI différentes dans le cadre d'un
échange binaire.

IV.5.2.1 Echange binaire: Ni vs H

Dans la partie suivante, nous allons regarderlliefce de la vitesse de filtre sur les résultats de
simulation en les représentants grace aux MTC.

IvV.5.2.1.1 Influence de la vitesse de filtre

Pour 'IRN97H, l'influence de la vitesse de filtrardes MTC obtenus expérimentalement et a I'aide des
simulations réalisées sur OPTIPUR (options MTC et 8t présentées ci-dessous (voir Figure 114).
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Figure 114 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp&ntalement (Colonne™ ef'2 ) et a partir de la
simulation sur OPTIPUR (option MTE et option RIP )fenction du nombre de Reynolds (pour une
vitesse de filtre comprise entre 3,77°¥ 1,70.1¢ m.s%), avec une concentration de Nickel en entrée de
18,40 ppm et pour une hautelliRN97H de 4,4 cm (Colonne™ ) et de 4,4 cm (Colonfle 2 )
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Pour 'IRN99H, la figure suivante (voir Figure 11pjésente les MTC obtenus expérimentalement et
issus des simulations sur OPTIPUR option MTC et Nfsde cadre de I'étude de linfluence de la vitedse

filtre.
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Figure 115 : Evolution du MTC du Nickel obtenu expé@ntalement (Colonne™ ) et a partir de la

simulation sur OPTIPUR (option MT et option RIP )fenction du nombre de Reynolds (pour une

vitesse de filtre comprise entre 3,72%k 1,66.1G m.s%), pour une hauteur RN99H de 4,5 cm (Colonne
1') etde 4,4 cm (CoIonneDZ ), avec une concentratioNickel en entrée de 20,3 ppm

Les mémes observations sont faites pour I'RN97HIBNI99H. Les résultats obtenus par simulation
respectent l'intervalle de confiance des résultaipérimentaux et englobent les résultats obtenus
expérimentalement. Par rapport aux MTC obtenus @xgétalement, les MTC issus de I'option MTC sont
inférieurs et les MTC calculés a partir de I'optlR sont supérieurs.

Dans la partie suivante, nous allons voir si lesultats obtenus par simulations sont capables de
modéliser l'influence de la concentration en enpréar deux types de REI : I'lRN97H et 'IRN99H.

Iv.5.2.1.2 Influence de la concentration en entrée

La figure suivante (voir Figure 116) présente |eéBQVobtenus par simulation grace aux options MTC et
NP de l'outil OPTIPUR et issus des résultats expénitaux obtenu dans le cadre de I'étude sur I'imibee
de la concentration en entrée pour 'RN97H.
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Figure 116 : Evolution du MTC du Nickel obtenu expé@ntalement (Colonne™ ™2 €f3 ) et par
simulation (option MTC et option NP pour la Colent) en fonction de la concentration de Nickel en
entrée (comprise entre 3,8 et 13,5 ppm), avec itesse de filtre de 1,02.7an.s", pour une hauteur
d'IRN97H de 4,4 cm (Colonne™ ), de 4,4 cm (Colonfiget de 4,2 cm (Colonne™3 )

Pour 'IRN99H, la figure suivante (voir Figure 11f8présente I'influence de la concentration en entré
sur les valeurs de MTC du Nickel obtenues expériaientent et grice aux simulations avec les options
MTC et NP d'OPTIPUR.
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Figure 117 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp@ntalement (Colonne'l ef'2 )et par simulation
sur OPTIPUR (option MT¢ et option NP pour la Coloien fonction de la concentration de Nickel en
entrée (comprise entre 3,8 et 13,5 ppm), avec itesse de filtre de 1,02.7an.s", pour une hauteur
d'IRN97H de 4,6 cm (Colonne™ ) et de 4,4 cm (ColoaRp

Il s’agit des mémes observations pour ''RN97H etrpBlRN99H. Les valeurs obtenues avec l'outil
OPTIPUR sont proches de celles obtenues expérireeméalt. Les deux simulations encadrent les résultats
expérimentaux pour cette REI aussi. Par rapportMUKE obtenus expérimentalement, les MTC issus de
'option MTC sont globalement inférieurs sauf poardoncentration la plus faible. A l'inverse, les ®IT
calculés a partir de I'option NP sont tous supésewx résultats des MTC issus des mesures expééiasn
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Dans la partie suivante, nous allons voir si lesultéts obtenus par simulations sont capables d#liser
I'influence de la hauteur de colonne pour I''RN97H.

IvV.5.2.1.3 Influence de la hauteur de colonne

Les résultats de simulation et expérimentaux olselans le cadre de I'étude sur l'influence de latdar
de colonne sont présentés ci-dessous (voir Figl@g 1
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Figure 118 : Evolution du MTC du Nickel obtenu exp@ntalement (hauteur de colonne en Série ) et
par simulation sur OPTIPUR (option MTC et option ?\lPsn fonction de la hauteur de colonne en $érie
(4,4cm; 2 x 4,4 et 3 x 4,4 cm) avec une vitessélle de 1,13.18 m.s* et une concentration de Nickel en

entrée de 21,5 ppm

Les MTC obtenus expérimentalement dans le cadre’édedé de la hauteur de colonne sont plus
importants a cause de la température externe (WV@rl.3 ). Cet effet est visible pour le cas d&rénce a
4,4 cm. La variation de température n'a pas étéepen compte dans OPTIPUR. C’est pourquoi, les MTC
obtenus par simulation n’englobent pas les MTC algeexpérimentalement. Les MTC obtenus gréace a
I'option MTC d’'OPTIPUR ont des valeurs inférieurexadTC calculés a partir des résultats expérimentaux.
Les résultats obtenus avec I'option NP d’OPTIPUR s@s proches de la valeur des MTC expérimentaux.

L'effet de la température n’est pas pris en congaas OPTIPUR : ni avec l'option MTC, ni avec
'option NP. C’est pourquoi les MTC issus de la siation n’englobent pas les valeurs des MTC obtenues
expérimentalement. La température est pourtantananpetre d’ajustement important dans le cadre tle no
étude. En effet, la température a une influencectirsur la concentration en sortie de colonner Raption
MTC, le MTC issu de la corrélation de Dwivedi et Upgdy est affecté par la température. Pour I'option
NP, le coefficient de diffusion et I'épaisseur dmfde Nernst (fonction de la viscosité) sont afifscpar la
température. La viscosité est prise en compte darealcul de I'épaisseur moyenne de film grace aux
nombres de Reynolds et de Schmidt. Dans OPTIPURyléuwdu coefficient de diffusion est constanterpou
I'ion considéré et ne prend pas en compte la variatle la température. Le coefficient de diffusiest
calculé directement & partir de la conductivitéetétante du rayon atomique de I'ion considéré. Denepéa
valeur de la viscosité est constante dans OPTIPUWRr Enplémenter l'influence de la température, il
faudrait donc modifier le code afin qu'il prenne eompte la température pour calculer le coefficieat
diffusion et la viscosité cinématique.

Pour le moment, l'influence de la température njest modélisable dans OPTIPUR. Nous en tiendrons
compte pour nos interprétations globales présent#es la partie suivante.

IvV.5.2.1.4 Conclusion

153



Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

A part influence de la température, la simulationuélisant I'option MTC donne des valeurs infériesir
aux MTC issus des mesures expérimentales dans tithajes cas (valable pour 15°C<T<20°C). En effet,
la valeur entrée grace a la corrélation de Dwietlipadhyay (pour I'évolution de la concentrationentrée
pour I'"RN97H ky issu de la corrélation de Dwivedi & Upadhyay éga8,53.10 m.s") n'est pas reflétée
dans le cadre de la modélisation dans I'option MT@RI IPUR (k; issu de I'option MTC d’'OPTIPUR égal
a 7,82.10 m.sY. Il y a donc un décalage et ce dernier est cahstasuffirait de prendre en compte le
décalage dans OPTIPUR afin d’ajuster la donnée die shu MTC sur la donnée d’entrée. Ceci pourrag étr
réalisé dans le cadre d'une modélisation « forward

A part influence de la température, I'effet inveest observé dans la majorité des cas pour la ationl
avec I'option NP d’'OPTIPUR. C’est-a-dire que les MT&culés & partir de I'option NP sont supérieurs aux
valeurs des MTC expérimentaux (valable pour 15°C<T€20Cela a sans doute pour origine une prise en
compte erronée de I'épaisseur moyenne du film. ¥itaplement, nous avons vu que I'épaisseur du film
dépendait de I'hydrodynamique du fluide (voir 1.8.2. C'est-a-dire de la vitesse de filtre et deisgosité
du fluide. Cependant, certains auteurs [Coeuretaeti§t1984] postulent un film dont I'épaisseur eaaussi
selon les especes ioniques présentes (plus prémisém fonction du coefficient de diffusion a lagsance
1/3). Dans le cadre d'un échange multi-composdny, aurait donc une épaisseur de film fonction des
coefficients de diffusion des espéces présentqzhase aqueuse. Cette hypothése est prise en coamse d
I'option NP d’OPTIPUR puisque I'épaisseur moyenne fdion est calculée a partir d’'un coefficient de
diffusion représentatif qui est fonction des fliBour simplifier, ce coefficient de diffusion repeésatif
correspond a une moyenne des coefficients de @iffusddmettons que ce dernier soit surestimé, en le
diminuant, il est possible d’augmenter la valeur lipaisseur moyenne de film correspondante. Si
I'épaisseur de film augmente, la limitation au sfent diminue et les résultats de modélisatiorapprochent
des résultats expérimentaux. Un moyen d’améli@erésultats du logiciel serait d’itérer sur lagsance au
niveau du coefficient de diffusion représentatifqu’a superposer les résultats de modélisationlesur
résultats expérimentaux. Le modéle utilisé par ®RIR est un systéme complexe ou les paramétres sont
interdépendants. Il est donc assez difficile deven I'origine théorique des différences rencordréntre les
résultats de modélisation et les résultats expériane.

Dans la partie suivante, nous allons étudier siraulation est capable de modéliser un échangea-mult
composant.

IV.5.2.2 Echange ternaire : Nf + Cs" vs H

Des expériences en multi-composant ont été présemténs la partie précédente (voir 111.3.2 ). Lé bu
était de tester l'influence de I'ajout d’'un autemposeé (le césium) sur le MTC du Nickel. Au-delafdit
qgu'il s'agit de deux ions différents le césium etriickel ne réagissent pas de la méme facon vis-devla
REI. Le césium présente un coefficient de diffugodus élevé. Le MTC étant proportionnel au rapport du
coefficient de diffusion sur I'épaisseur du filne MTC du césium est donc en théorie plus importaiet q
celui du nickel. Cette hypothése a été confirmée&ementalement (voir 111.3.2 ). Il a aussi été démmé que
le MTC du nickel n'était pas affecté par la variatite la concentration de césium.

Pour la simulation avec I'option MTC, un seul etque MTC peut étre saisi dans OPTIPUR. Nous avons
donc choisi une valeur de MTC égale a la valeuranog des MTC du césium et du nickel (obtenus ad’aid
de la corrélation de Dwivedi & Upadhyay) pondér§es leurs concentrations respectives. D'apres la
corrélation de Dwivedi & Upadhay, nous devrionsssain MTC pour le césium et un autre pour le nickel
car il présente deux coefficients de diffusion @iéints.

L’histogramme suivant (voir Figure 119) présente \aleurs des MTC du nickel et du césium obtenues
expérimentalement et grace a la simulation aveatibo MTC d’'OPTIPUR.
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Figure 119 : Evolution expérimentale du MTC du Cés{llly et du MTC du Nickelll ).en présence
d’une concentration croissante de césium (de 6 [@p4Y); et résultats de simulation sur OPTIPUR par
I'option MTC pour le MTC du Césiuml{ ) et du Nickd }

La modélisation sur I'option MTC ne permet de saigitun seul MTC, ce qui n’est pas représentatif de
la théorie et des résultats expérimentaux. La sitiaal sur I'option MTC d’'OPTIPUR ne donne pas de bons
résultats. Aucun des deux MTC n’est bien représdatés ce cas. La simulation ne représente pas éien |
MTC du césium dans le premier cas, celui du Niclatsdle deuxiéme et le troisieme cas. Ce type de
simulation fonctionnerait pour des ions ayant d&&0Mlu méme ordre de grandeur, donc des coefficéts
diffusion proche. Il s’agit de cas spécifique.

C’est pourquoi I'option NP a été programmée sur FRIR [de Dieuleveult et al, en préparation]. Cette
derniére permet de prendre en compte une limitatiotransfert de masse par espece au travers gartap
d’'un coefficient de diffusion relatif par une émasr de film moyenne (voir 11.5.2.3).

Les valeurs des MTC du nickel et du césium obtegu&se a la simulation sur I'option NP d’'OPTIPUR
et grce aux résultats expérimentaux pour I'échangki-composant sont données dans la figure stgvan
(voir Figure 120).

g 107 mos™
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20 1

18 1

1,6

14 1

1.2 1
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0.4 . .
1 . 3

Figure 120 : Evolution expérimentale du MTC du Cés{ll et du MTC du Nickelll ) en présence
d’une concentration croissante de césium (de 6 [@p4Y); et résultats de simulation sur OPTIPUR par
I'option NP pour le MTC du Césiunfl( ) et du NickdX
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

Les MTC obtenus grace a loption NP d'OPTIPUR sorlusp proches de ceux obtenus
expérimentalement. Cependant, le MTC du césium essmé. Les échanges multi-composants sont quand
méme mieux représentés avec I'option NP d’'OPTIPURwge I'option MTC.

Cela justifie le développement de I'option NP d’OPUR. Pour le multi-composant, nous utiliserons
toujours 'option NP d’OPTIPUR pour la simulationL’option MTC ne peut étre utilisée que pour les
échanges binaires

Dans la partie suivante, une courbe de saturatom pn échange binaire (proton-cobalt), réaliséeupa
autre opérateur, va étre modélisée a I'aide dasrmpMTC et NP d’'OPTIPUR.

IV.5.3 Comparaison des courbes de saturation

Afin de terminer la validation et de mesurer la idéan systématique de I'outil logiciel, nous avons
simulé a l'aide des deux options d’'OPTIPUR une ceuwlb saturation. Les résultats expérimentaux ayant
permis de la tracer ont été obtenus par Frédéesster [Gressier, 2008] dans le cadre de sa these.

La figure suivante (voir Figure 121) présente kesuttats obtenus expérimentalement [Gressier, 2€08]
grace aux simulations réalisées sur les options M{MEIP d’'OPTIPUR pour une porosité de 0,40 et de.0,45

[Co] (ppm)

70
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30 1

20 1
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t(h)

Figure 121 : Evolution de la concentration de Cobalsortie obt_enue expérimentalenfent [Gressier,
2008] et par simulation (pour une porosité de @di0l'option MTC et par l'option NP et pour une
porosité de 0,45 par I'option MTC et par I'optibi® ) en fonction de temps avec une vitesse de filtr
de 7,06.13 m.s* (Expérience D3’ = 450mL:1, une concentration de Cobalt en entrée de 62 ppar,une

colonne de hauteur 1,53 cm

Les résultats obtenus par simulation sont trés hmeades résultats obtenus expérimentalement. La
simulation de la fuite ionique cinétique est paeaient représentée. La saturation a lieu plus pard les
résultats expérimentaux Une explication possibfaiséa modification des coefficients d’activité @hase
résine (non prise en compte dans OPTIPUR). De fdugadient de concentration dans le film de Newast
diminuer lorsque la résine va approcher de la attur. Il est alors possible que la diffusion démghase
résine devienne aussi, voire plus influente, qudiffaision dans le film de Nernst. L'étape limitant’est
plus alors seulement la diffusion dans le film dermét mais aussi dans la phase résine. Ceci poétrait
pris en compte en développant un second module iffiesidn qui entrerait en jeu lorsque la REI
commencerait a atteindre les 2/3 de sa satura@itest le moment ou a lieu le décrochement entre les
résultats obtenus expérimentalement et par siroulati

En CNPE, les REI ne sont pas saturées mais changé&egie la fuite initiale admissible est atteinte.
L’influence des coefficients d’activité en phaseiné et de la diffusion en phase résine n’a dosafiatérét

156



opérationnel dans ce cadre particulier. Si I'initede devait étre établie a partir de la comparaisotre les
résultats obtenus expérimentalement et par sinoulaglle serait minimum jusqu’au seuil de saturatio
inférieure a 2 % jusqu’a la fuite initiale admidsib

Pour aller plus loin, nous avons cherché & modélisecourbe de saturation pour les différentes
expériences du chapitre précédent (voir Il.3.1).effet, nous connaissons grace a I'étude quaigatioir
I.5.3 ) la probable évolution des courbes de stturaEn tracant les courbes de saturation, nolomsl
pouvoir vérifier si les comportements attendusespondent aux comportements obtenus.

IV.5.4 Pour aller plus loin

Dans la partie suivante, nous allons regarderllierfce de différents paramétres sur la courbe de
saturation dans le cadre d’'un échange binaire. Gme$ permettra deavailler directement sur la fuite
ionique cinétique sans utiliser les MTC pour la représenter. Nousrnoos ainsi tester laalidité de la
simulation sur OPTIPUR directement sur la fuite ionique cipédi etvérifier les capacités du logiciela
reproduireles tendances qualitativement attenduesu niveau de la courbe de saturation.

IV.5.4.1 Echange binaire: Ni vs H

Pour commencer, nous allons regarder I'influencadédtesse de filtre sur la courbe de saturation.

IvV.5.4.1.1 Influence de la vitesse de filtre

Afin de vérifier les possibilités de l'outil logiel OPTIPUR, nous avons tracé la concentration dé&ellic
en fonction du temps sur une période allant jusgatiration compléte de la REI (voir Figure 122).iGec
éteé réalisé pour les deux plus importants nombeeRaynolds (Re=16,5 et 26).

[Ni] (ppm) Courbe de saturation
25

= Expérience D3 Colonne 2
« Expérience D3 Colonne 1
- Modélisation D3 MTC

- Modélisation D3 NP

= Expérience D4 Colonne 1
« Expérience D4 Colonne 2
- Modélisation D4 MTC

> Modélisation D4 NP

0 2 4 6 8 10
t(h)

Figure 122 : Simultation de I'évolution de la contration de Nickel en sortie de colonne par I'optio
MTC (Modélisation D3 MTC® et Modélisation D4 MTC )r 'option NP (Modélisation D3 NP et
Modélisation D4 NF ) en fonction du temps pour calsnnes de hauteur (Colonne 1 et 2,5 cm), avec
une concentration de Nickel en entrée de 20,3 ponr; une vitesse de filtre de 1381.s* (Expérience D3 :
Colonne I" et Colonne2 & t=2 min) et 1,66.10s" (Expérience D4 :Colonne™. et Colonn@ 2 a
t=2 min)

Qualitativement (voir 1.5.3 ), il est possible deggiire pour une vitesse de filtre plus rapide uméef
ionique cinétique plus importante et une saturapims rapide de la REI. C'est ce que nous obtendixsegi
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

la simulation avec les options MTC et NP. Les deaurbes présentent la méme allure générale. Nous
pouvons observer que si la fuite ionique cinétiggé moins importante avec I'option NP (MTC moins
important) qu’avec I'option MTC, la saturation a siubeu plus tot. Le cas inverse est observé paur |
simulation sur I'option NP d’'OPTIPUR. C’est-a-direegla fuite ionique cinétique est plus importantelae
saturation a lieu plus tardivement. C’est cohéramtune partie plus importante des réactifs a tssvéa
colonne sans interagir avec les sites lorsque ita st plus importante. lls ne restent donc plessites
disponibles.

Dans la partie suivante, nous allons regarderllienfce de la concentration en entrée sur la codebe
saturation.

IvV.5.4.1.2 Influence de la concentration en entrée

Dans le cadre de la vérification, la courbe derssittn du Nickel en début d’expérience est présenté
pour les deux plus importantes concentrations ¢es(@ et 13,5 ppm) dans le cadre de l'influencdade
concentration en entrée sur la figure suivanter (Wigjure 123).

[Ni] (ppm) Courbe de saturation

5

31 /* = Expérience C3 Colonne 1
,*8 = Expérience C3 Colonne 2
2 ] b 7 ~ Modélisation C3 MTC
V2 - Modélisation C3 NP

= Expérience C4 Colonne 1
= Expérience C4 Colonne 2
- Modélisation C4 MTC

-~ Modélisation C4 NP

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t(h)

Figure 123 : Zoom sur la simulation du début dedlétion de la concentration de Nickel en sortie de
colonne sur OPTIPUR par I'option MTC (Modélisation 3 C ® et Modélisation C4 MTE ) et par I'option
NP (Modélisation C3 NB et Modélisation C4 RIP ) enction du temps pour des colonnes de hauteur
(Colonne 1 et 2 4,5 cm), avec une vitesse de filtre de 1,02 40s" et une concentration de Nickel en
entrée de 8,9 ppm (Expérience C3 : Colonfle 1 et @el@f & t=2 min) et de 13,5 ppm (Expérience D4 :
Colonne I et Colonne2 & t=2 min)

Au niveau de la fuite ionique cinétique (t=2 milgs résultats obtenus gréce a la simulation ennates
résultats obtenus expérimentalement. La simulaianl’option NP donne des valeurs de concentration
sortie inférieures alors que la simulation MTC adtamce a donner des valeurs trés légérement supEsieu
aux résultats expérimentaux. L'option NP est pluscpe de la valeur obtenue expérimentalement. &ar |
suite, les deux types de simulation se superposent.

La courbe ci-dessous (voir Figure 124) présentetidité de la courbe de saturation.
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[Ni] (ppm)
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- Modélisation C3 NP
» Expérience C4 Colonne 2
~ Modélisation C4 NP
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t (h)
Figure 124 : Simulation de I'’évolution de la conttation de Nickel en sortie de colonne sur OPTIPUR
par 'option MTC (Modélisation C3 MT¢ et Modélisati@4 MTC®) et par I'option NP (Modélisation C3

NP et Modélisation C4 NP ) en fonction du tempsrpas colonnes de hauteur (Colonne 1=#25 cm),
avec une vitesse de filtre de 1,02%40.s" et une concentration de Nickel en entrée de 8,9 (fxpérience

C3: Colonne ¥ et Colonné™2 at=2 min) et de 136 (fxpérience D4 :Colonne™ et Colonne 2 a
t=2 min)

La saturation a lieu au bout de 8 h pour une canaon en entrée (C4) de 13,5 ppm alors qu'elliea |
au bout de 12 h pour une concentration en entréed€9 ppm. L'influence de la concentration estgquée
au niveau de l'allure générale. Les seuils de atitmr se décalent tout comme la saturation. Cedegwsont
cohérentes avec les résultats attendus. La saturatiieu plus tét lorsque la concentration enémnerst plus

importante.

Dans la partie suivante, nous allons regarderlligrfice de la hauteur de colonne sur la courbe de
saturation.

IvV.5.4.1.3 Influence de la hauteur de colonne

Pour vérifier le logiciel OPTIPUR, les courbes déeusation du nickel en fonction du temps pour deux
hauteurs de colonnes différentes sont présentéessbus (voir Figure 125).
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[Ni] (ppm) Courbe de saturation
25
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Figure 125 : Simulation de I'’évolution de la contration de Nickel en sortie de colonne sur OPTIPUR
par I'option MTC (Modélisation H2 MT¢ et Modélisatidi3 MTC®) et par I'option NP (Modélisation H2
NP et Modélisation H3 NP ) en fonction de tempascavne vitesse de filtre de 1,02210.s", une
concentration de Nickel en entrée de 21,5 ppm, desrcolonnes de hauteur 2, 2 c¢m (Expérience H2 a
t=2 min) et de 4,6 cm (Expérience B3 & t=2 min)

Les courbes de saturation présentent la méme ajiémérale. La saturation est décalée en termes de
temps lorsque la longueur de la colonne augmentst@ résultat attendu. La longueur de la colagtrie
temps de saturation ne sont pas reliés par uniorelde proportionnalité. A premiére vue, ce phééanemest
du & la différence sur la fuite initiale.

La simulation des courbes de saturation par OPTIRG® a permis de vérifier que I'outil est capatde d
prédire adéquatement le comportement d'une REI igaredre d’un échange binaire.

Nous allons valider ces tendances pour un échargaite dans la partie suivante. Les simulations ne
sont réalisées qu'avec l'option NP d’'OPTIPUR. Letadg des concentrations en entrée ont été présenté
dans un tableau (voir Tableau 14).

IV.5.4.2 Echange ternaire : Nf + Cs" vs H

La figure suivante (voir Figure 126) présente hawdation sud’option NP d’'OPTIPUR de la courbe de
saturation pour le premier cas ([Niks22 ppm et [Cslwes6 ppm) de I'échange multi-composant (voir
111.3.2 ). Les résultats expérimentaux de la cotiegion de nickel et de celle du césium en sortiealonne
ont été mesurés a 2 minutes et sont aussi repéésesilir la figure suivante.
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Figure 126 : Zoom de la simulation sur OPTIPUR diation NP de I'évolution de la concentration de

Nickel et de Césium en sortie de colonne (Modébsati [Ni]’ et [Cs]' ) en fonction du temps avec une
vitesse de filtre de 1,2.F0m.s", pour une colonne de hauteur 4,7 cm, avec unestration de Nickel en

entrée de 22 ppm et une concentration de césiuentede de 6 ppm ; et résultats expérimentaux anin2
(Expérience 1 pour [Nf] et [C§] )

Les simulations sous estiment légérement les fuitaStiques obtenues expérimentalement a 2 minutes

pour le nickel (point bleu) et pour le césium (gaiiolet). La fuite ionique cinétique du césium edérieure
a celle du nickel : ce résultat est bien visible lsufigure précédente (voir Figure 126). Cet e#fst bien

reproduit grace a la simulation.
La figure suivante (voir Figure 127) présente lawdation sur I'option NP d’'OPTIPUR de la courbe de
saturation pour le deuxiéme cas ([Nts=23 ppm et [Cslwes23 ppm) de I'échange multi-composant (voir
I11.3.2). Les résultats expérimentaux de la cotragion de nickel et de celle du césium en sortieaonne

ont été mesurés a 2 minutes et sont aussi repéésesilir la figure suivante.
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Figure 127 : Zoom de la simulation sur OPTIPUR diation NP de I'évolution de la concentration de
Nickel et de Césium en sortie de colonne (Modébsesi [Ni]® et [Cs]® ) en fonction du temps avec une
vitesse de filtre de 1,2.F0m.s", pour une colonne de hauteur 4,7 cm, avec unestration de Nickel en
entrée de 22 ppm et une concentration de césiuante@e de 23 ppm ; et résultats expérimentaux ain2

(Expérience 2 pour [N et [C5] )
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

Les observations réalisées pour la Figure 126\sdables pour la Figure 127.

La figure suivante (voir Figure 128) présente lawdation sur I'option NP d’'OPTIPUR de la courbe de
saturation pour le premier cas ([Nis=22 ppm et [Cslwes=47 ppm) de I'échange multi-composant (voir
111.3.2 ). Les résultats expérimentaux de la cotiegion de nickel et de celle du césium en sortiealonne

ont été mesurés a 2 minutes et sont aussi repéssaunt la figure suivante.
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Figure 128 : Zoom de la simulation sur OPTIPUR diaation NP de I'évolution de la concentration de
Nickel et de Césium en sortie de colonne (Modébsedi [Ni]® et [Cs]® ) en fonction de temps avec une
vitesse de filtre de 1,2.70m.s*, pour une colonne de hauteur 4,7 cm, avec uneectration de Nickel en

entrée de 22 ppm et une concentration de césiuante@e de 47 ppm ; et résultats expérimentaux ain2
(Expérience 3 pour [N et [C5] )

Les observations réalisées pour la Figure 126\salables pour la Figure 128.

La figure suivante (voir Figure 129) présente lawdation sur I'option NP d’'OPTIPUR de la courbe de

saturation pour les trois cas de I'échange multiqgosant. Les résultats expérimentaux de la coraténir
de nickel et de celle du césium en sortie de caamt été mesurés a 2 minutes et sont aussi repééssur

la figure suivante.
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Figure 129 : Zoom de la simulation sur OPTIPUR diagtion NP de I'évolution de la concentration de
Nickel et de Césium en sortie de colonne (Modétisati [Ni]* et [Cs]° Modélisation 2 [Nfl et [CS]
Modélisation 3 [Ni® et [Cs] ) en fonction de temggec une vitesse de filtre de 1,2%18.s%, pour une

colonne de hauteur 4,7 cm, avec une concentrdédxickel en entrée de 22 ppm et une concentraton

césium en entrée (variable) de 6, 23 et 47 ppméseiitats expérimentaux a t=2 min pour [Cs]= 6 ppm

(Expérience 1 pour [N et [C8] ), 23 ppm (Expéder? pour [Nif' et [CS] ) ou 47 ppm (Expérience 3
pour [Ni]” et [Cs[")

L'option NP d’'OPTIPUR représente adéquatement ldefuonique cinétique. La variation de la
concentration de césium en entrée affecte la cdoratem de césium en sortie en la faisant augmeres
résultats obtenus par simulation reproduisent féet. e

En effet, lorsque la concentration de césium augenda concentration de nickel augmente Iégérement.
La représentation sous forme de MTC (qui corresganbbgarithme du rapport de la concentration etiesor
sur la concentration en entrée) avait tendancenangg cet effet (voir 111.3.2 ). Ce mécanisme estnbie
représenté par la simulation avec I'option NP. Hatele formalisme utilisé représente propremeeitfet
des coefficients de diffusion différents pour chamspéce d'une part, et I'incidence d’un ion sufuite
ionique cinétique des autres ions via les effaistébstatiques et I'épaisseur moyenne de la codehdernst
d'autre part. Ce dernier parametre joue directensentfuite ionique du nickel qui augmente lorsque la
concentration de césium augmente. La simulatioes Beption NP est validée pour la fuite ionique éfigque
dans le cadre d’'un échange ternaire.

La figure suivante (voir Figure 130) présente I'énion des profils de concentration du nickel et du
césium dans la colonne au bout d'1 h, 2 h, 3 htet 4
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Figure 130 : Simulation sur OPTIPUR avec I'option 8&I'évolution de la concentration du NicRel et

du Césiun? dans la colonne & t=1 h, t=2 h, t=3th4h pour une concentration de Nickel en entré2le
ppm et une concentration de césium en entrée gen6 g@vec une vitesse de filtre de 1,210.s" et dans
une colonne de hauteur 4,7 cm

Dans un premier temps, le césium et le nickel sonbés par la REI. Cet effet est visible sur la fgur
précédente pour 1 h. La simulation sur OPTIPUR ¢ophP) permet de voir le déplacement du césium qui

est chassé de la colonne pour laisser la placeickeNLe déplacement du césium, chassé par leehiest
visible sur les figures représentant les profilscdacentration a 2 h et 3 h . La constante de théléca un

réle important dans les échanges ternaires, d'idagant pas la méme affinité avec la REI. Lors de la

présentation des ordres d’affinité de la REI, nodsres vu que la REI préfére les ions divalents vidsades

ions monovalents. C’est pourquoi lorsqu’il n’y aiplde sites libres pour sorber le nickel, la REtigaorber

le césium. Dans I'étude qualitative de la cinétignecolonne, nous avions vu que l'ion le plus rafidi le

césium) est préféré par la REI. La fuite ioniqueétigue du césium est donc moins importante et son

déplacement est augmenté par ce fait. Le facténcipal du déplacement reste la sélectivité de la\RE=a-

vis du nickel.

La figure suivante (voir Figure 131) présente I'ion de la saturation des sites en phase résine e

fonction du temps.
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Figure 131 : Simulation sur OPTIPUR avec I'option 8#I'évolution de la concentration du NicRel et
du Césiun? dans la colonne & t=2 h, pour une coratent de Nickel en entrée de 22 ppm et une
concentration de césium en entrée de 6 ppm, awvewitesse de filire de 1,2.fn.s* et dans une colonne
de hauteur 4,7 cm

La figure précédente (voir Figure 131) confirme flesarques précedentes (voir Figure 130). Au départ
les sites en phase résine sont majoritairement feoo® proton. Par la suite, le nombre de sites $otme
proton diminue alors que le nhombre de sites soumdmickel et césium ne cesse d’augmenter. En, ddfet
REI préfére le césium et le nickel vis-a-vis destqme. Lorsque la totalité des sites sous formeoprgont
desorbés pour étre occupés par des ions césiurasetods nickel alors le césium va commencer a étre
désorbé pour étre remplacé par du nickel qui ptéseme meilleure affinité avec la REI. Lorsque l&alité
des sites passe sous forme nickel, la saturaticatteinte & environ 4h30min.

Les graphes précédents (voir Figure 130) montrergaturation de la colonne en nickel, entrainant le

déplacement du césium. Ce dernier va se déplacey ldacolonne jusqu’'a atteindre la sortie et nous
obtiendrons par intégration la courbe d’élutionserétée dans la figure suivante (voir Figure 132).
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Figure 132 : Evolution de la concentration de Niakede Césium en sortie en fonction de temps avec
une vitesse de filtre de 1,2:3én.s", une colonne de hauteur 4,7 cm, avec une coratmtrde Nickel en
entrée de 22 ppm et une concentration de césiventede de 6 ppm pour les résultats expérimenfaux
[Ni] ®et [Cs]™ et les simulations pour le [NT] et [Cs]®

En début d’expérience, la fuite ionique cinétiqet @servée. Cette derniére a été étudiée au début d
cette partie, nous ne reviendrons pas dessus. Wdeae saturation montre la concentration de nésn
sortie de colonne beaucoup plus forte que la cdrat@mn introduite & cause du déplacement du césiams
la colonne. Par la suite, la concentration de riekesortie de colonne augmente jusqu’a la saturaters
4h30. La courbe de saturation montre des concenmigten sortie de colonne cohérentes avec les
concentrations attendues.

Les courbes de saturation pour les trois cas tekdés le cadre de I'échange multi-composant sont
présentées dans la figure suivante (voir Figur§.133
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Figure 133 : Evolution de la concentration de Nigkede Césium en sortie en fonction de temps avec
une vitesse de filtre de 1,2:3én.s*, pour une colonne de hauteur 4,7 cm, avec uneetration de Nickel
en entrée de 22 ppm et une concentration de césiuentrée (variable) de 6 ppm (Expérience 1 poi}rN

et [Cs]" et leur Modélisation 1 [Nf] et [C%] ), PBm (Expérience 2 pour [NT] et[C3] et leur
Modélisation 2 [Ni]® et [Cs] ) ou 47 ppm (Expérier@our [Ni]” et [Csf' et leur Modélisation 3 [Nt

[Cs]7)

Pour rappel, la concentration du nickel reste goasstante a 1 ppm prés dans les trois cas. P&ectm
concentration de césium augmente. La courbe deasiatu du nickel reste donc la méme a la variatien
nickel en entrée prés. Pour le césium, le déplackmst d’'autant plus important que la concentratien
césium en entrée est importante. Les résultatshobtsont cohérents avec les résultats attendus.

La simulation des courbes de saturation par OPTIBption NP, nous a permis de vérifier que I'outil es
capable de prédire adéquatement le comportemené REI dans le cadre d’un échange ternaire.

IV.6. Synthese

Dans cette partie, nous avons présenté les detlmitees de simulation utilisées pour prédire les
expériences de cinétique en colonne. Il s'agitalgibn MTC et NP d’'OPTIPUR.

Pour commencer, la porosité a été calibrée graaearrélation de Dwivedi & Upadhyay. Cette porosité
varie entre 0,35 et 0,40 en fonction de la vitetséltre pour 'IRN97H et entre 0,34 et 0,36 polRN99H.
La porosité calibrée a été utilisée pour saispdeosité dans la totalité des simulations.

Les résultats des simulations avec les options MITRRed’OPTIPUR ont été validés. Ces résultats ont
été comparés en utilisant les MTC obtenus expérimtemint dans le cadre de I'étude paramétrique. Sauf
effet de la température, les résultats obtenusrmatélisation encadrent les résultats expérimengaisont
dans lintervalle de confiance des résultats olgegxpérimentalement. Les simulations avec I'opthC
d’OPTIPUR donnent des résultats inférieurs. Une B&pée de saturation compléte dans le cadre d'un
échange binaire réalisée par un autre opératetdr sirdulée sur OPTIPUR. Les résultats montrent omad
modeélisation de la courbe de saturation. L'écatteenésultats expérimentaux et simulés est trdsefai
inférieur a 2 %. Dans le cadre d’'un échange bin&gedeux options d’OPTIPUR ont été validées.

Dans le cadre d’'un échange ternaire, mes travausirdalations montrent que l'approche NP (par
opposition a la méthode MTC plus rudimentaire)rgstessaire pour représenter les résultats expéamen
Elle donne de bons résultats. En effet, cette degnitilise les équations de Nernst-Planck qui pé&ent de
traiter des limitations au transfert de masse $ipé@eis par espece de base.
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Chapitre IV. Modélisation de la cinétique en colonne

D’autres simulations ont été réalisées afin defieéries capacités de prédiction de I'appareil pdes
expériences plus longues (allant jusqu’a la satmatle la REI). Les tendances observées étaierascell
attendues. Le logiciel est capable de prédire lalmde saturation dans le cadre d’'un échangerbiggice
aux options MTC et NP d’'OPTIPUR. Pour un échangeaiegnseule I'option NP d’'OPTIPUR a été validée.

Cette derniére a un temps de calcul trés importdoh temps de calcul pourrait étre diminué en

augmentant le courant factor. La précision du dastiassurée pour un courant factor inférieur Autdela,

la précision peut dévier, elle se dégrade peu jasqmoment ou elle se dégrade trés séverement. En
augmentant fortement le courant factor, il est dpossible d’augmenter la vitesse de calcul a candide
vérifier que les résultats restent cohérents. Basuite, une parallélisation du logiciel pourradrmettre
d’augmenter la vitesse des simulations. Le nouwednier des charges pourrait demander une augmentato
de la rapidité du temps de calcul : en développamnodifiant par exemple l'algorithme utilisé dépgtion

NP d’'OPTIPUR.
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Chapitre V. Conclusion générale

Les CNPE utilisent 'eau comme vecteur d’énergien®ke cadre de cette utilisation, la qualité dad'e
doit étre contrblée. C’est pour cette raison quéedal ultra-pure est incorporée dans les circuéts GNPE
puis conditionnée avec des additifs spécifiques matériaux constitutifs du circuit primaire sohbisis
pour leur tenue mais aussi pour leurs capacités@adre corrosion. Cependant, les conditions sdlste
(température: 300°C et pression 155 bar) que des produits de corrosion sont matgréémis. Parmi ces
produits de corrosion, une partie va s'activer asspnt a proximité du coeur et se transmuter erujsod
d’'activation. C’est pourquoi une partie de I'eaudircuit primaire est prélevée en continu afin daintenir
les qualités physico-chimiques du fluide primairele garantir la sécurité du personnel. Cette ebdiggée
vers le circuit de contrdle chimique et voluméteg{RCV). D’autres circuits d’épuration traitent liedu
primaire et celle du secondaire.

Les circuits de traitement utilisent des filtresupoetenir les particules mais aussi des démirsénats
constitués de REI. Cette derniere est un solide ubs®lqui présente la propriété de pouvoir échateger
ions gu'il contient avec ceux présents en solutienmaniére équivalente en terme de charge. Dans les
CNPE, les échangeurs d’ions sont des résines. Ligehd’ions est trés adapté aux CNPE. En effet, fu-de
du fait que les REI retiennent les impuretés dwidiret qu’elles sont trés résistantes, elles paanegaussi
de maintenir et de faire varier le conditionnemgutiquide des circuits de CNPE. L’objectif de cdtiése
est de caractériser le comportement de ces REImaditmn CNPE.

V.1. Démarche de 'étude et principaux développements

Nous avons commencé par réaliser une étude quaditafin de mieux comprendre et appréhender le
comportement des REI. Les résines utilisées en CREdes résines fortes avec des groupes fonctisnnel
qui sont totalement ionisés en présence d’eaus B¢ une forme sphérique et leur répartition efbume.

Les billes de REI présentent des espaces intelstiji@ peuvent s'agrandir & cause de leur capatdté
gonflement. La CE est une caractéristique importalggela REI car elle définit le nombre de groupes
fonctionnels ionisés pour une certaine quantiténdéére. La CE permet donc d’établir le nombre dsigui
peuvent étre échangés. Toutes ces propriétés sontemues pendant une période importante de ldevia
REI. Des dégradations peuvent cependant affectsguelette et/ou les groupes fonctionnels portédagar
résine. L'origine de la dégradation peut étre misgen thermique, chimique ou radiochimique. Ces
propriétés générales montrent que les REI ont unpooement complexe en tant que structure. La REI
présente aussi des caractéristiques particuliédes & I'équilibre réactionnel. Ce dernier peut @tris en
compte au travers de la constante d'équilibre. Cagimiére n'est pas facile a obtenir car les coieffits
d’'activité en phase résine ne sont pas bien défoisme peuvent I'étre les coefficients d’activitésmlution
aqueuse. Le coefficient de sélectivité corrigé ¢fmm des concentrations en phase résine et dedtésen
phase aqueuse) est donc utilisé pour caractétéggrilibre. Ce dernier varie en fonction de la sation en
phase résine et il est caractéristique des affidtéla REI. En effet, la REI présente des affirété$onction

de facteurs physiques. Pour prédire I'équilibrectiéanel de I'échange d'ions, des modéles physigssiss

de la prise en compte de certaines propriétés ghgsi des REIl ont été présentés. Ces modeles ont
inconvénient d'étre trop spécifiques. D’autres dBées plus généralistes ont été explicités tels Igae
modéles thermodynamiques. Le modéle des solutiolides qui permet de définir une constante ratilane
a été présenté en utilisant le formalisme de VamseCe dernier permet d’obtenir la constante d'éoglen
intégrant le coefficient de sélectivité corrigé femction de la saturation en phase résine. Lesfic@mafts
d’'activité en phase résine peuvent ainsi étre t&dcgrace au modéle des solutions régulieres ésanti un
facteur de non-idéalité dans I'expression de I'gieelibre de Gibbs d’excés.

Les constantes de sélectivité utilisées tout ag lda ce manuscrit ont été obtenues dans le cadre du

formalisme de Vanselow. Ces constantes de selectivit été utilisées pour établir I'ordre d’affindés REI

en fonction des ions échangés. L'étude de la séikécprésente un intérét scientifique et technjquéme si

la variation de la constante de sélectivité en tioncde la saturation de la REI n’a pas d'influerare
condition CNPE. En effet, les REI sont changées lardg fuite initiale admissible est atteinte. C'agtire
lorsque la concentration de contaminant en sodiealonne devient égale a un seuil (correspondamiea
spécification de CNPE). Ce dernier est atteint biemaque la saturation de la REI commence et doadeju
réarrangement des sites n'influe sur les coeffisiefactivité en phase résine.

169



Chapitre V. Conclusion générale

Le coeur du travail s'est donc articulé autouralguantification et de la description de la cindtigle
I'’échange d'ions en condition CNPE. Ces derniéresespondent & des conditions de transport en colonne
avec une vitesse de filtre importante. Nous avamsidéré qu'il est possible de postuler I'existedame
couche d’eau immobile autour des billes de REI agpé&lm de Nernst. D’aprés le critére de Helfferich
I'étape limitante correspond au transport dandlhe de Nernst.Tout d’abord, la cinétique dans Imfa été
étudiée pour un échange d’isotopes a l'aide dedejere loi de Fick dans un cadre ou seule la siiffu est
prise en compte et ou le coefficient de diffusioar une place particulierement importante. Piishinge
d'ions a été explicité pour des ions de mobilitfédente (mais de méme valence) grace a un cosffici
d’interdiffusion. L’équation de Nernst-Planck a siugté utilisée pour un échange d'ions aux pro@siét
différentes. Pour terminer, les coefficients dasfart de masse qui traitent I'ensemble des phénemét
représentent la vitesse de transfert ont été pi€se@es derniers seront utiles par la suite patsgnmter et
interpréter les résultats expérimentaux. Plus @dedent, la cinétique en colonne a été traitée
qualitativement en montrant I'influence de I'égbik réactionnel, de la cinétique physique et dal#eur de
la colonne. Cette derniére a aussi été étudiée erd‘@ablir qualitativement I'évolution de la congion
en phase aqueuse externe (afin d’estimer les ctiatiens en sortie de colonne en fonction des desné
d’entrée) dans le cadre des conditions CNPE. Lesélasdpour prédire I'échange d'ions traitent soit
I'équilibre réactionnel, soit le transport dandile de Nernst.

Cette analyse a été complétée par une étude dedtqcie en colonne. La cinétique en colonne sera
traitée quantitativement grace a une approche nmattigue a la fois analytique et numérique. Toubdid,
les différents types de transport ont été défifiis d'exprimer I'équation générale du transport reilieu
poreux. Cette équation est résolvable analytiquemans certains cas particuliers. Le transport ai gn
étre étudié dans certaines parties de la colomrmelie de REI. Le transport dans la zone entre ibsshde
résine et la zone du film de Nernst autour degbitle REI a été représenté. Pour commencer, |gtmns
non réactif a été traité dans ces deux zones gépatgpuis le transport réactif a I'équilibre a étité.
L'ensemble de ces solutions a permis le développemiein modéle prenant en compte la totalité de la
colonne. Il s’agit du modéle physico-chimique. Atpade ce modéle, une expression a été obtenueashdn
la concentration de polluant en sortie de colo@edte solution est analogue a celle trouvée daocadee du
modele de limitation par transfert de masse. Etéadéveloppée afin d’obtenir un modéle représénta
I'échange d’ions en milieux poreux global avec w@bitl important qui prend en compte la limitation au
transfert du fait de la présence d’un film de Ner@gtte solution n’est valable qu’en début d’expéce.

Nous avons montré que la résolution analytiqueait'§tossible que dans certains cas particulierar Po
résoudre I'équation du transport d’'une maniére plusipléte et plus précise, une solution numérigééa
développée et implémentée dans I'outil OPTIPUR. dgiciel OPTIPUR résout la chimie en solution et
I'équation générale du transport en utilisant umecrétisation spatiale et temporelle. Ce modéle goup
« chimie-transport » correspond a l'option équdill’OPTIPUR. Par la suite, I'option MTC d’'OPTIPUR a
été développée en programmant un module de diffupermettant d'implémenter une limitation par
transfert de masse. Et enfin, 'option NP d’OPTIPWHt capable de traiter le transport dans le module
diffusion a l'aide de I'équation de Nernst-Planttkpermet de prendre en compte un coefficient diisibn
par espece. Nous avons ainsi montré qu’'un modéteérique est le seul moyen d’obtenir une solution
générale.

Afin de mieux comprendre la cinétique en colonneetdisposer de résultats pour valider les modéles
numeériques, une étude expérimentale a été réalisseprincipaux résultats obtenus dans le cadreette
derniére sont présentés dans le chapitre lll. eetvYésumé ci-dessous.

V.2. Principaux résultats

Une étude paramétrique a été menée afin de vélifidluence d'une série de parameétre sur la
concentration en sortie de colonne, I'efficacitéeatoefficient de transfert de masse. Ce derniexctérise la
limitation au transfert de masse et est couramrogifigé pour comparer des procédés a base de RE$t Il
directement calculable a partir de la concentratéon sortie de colonne. Le MTC permet de mieux
appréhender les phénoménes a l'origine de la faitejue cinétique. De plus, le MTC est utilisé déms
logiciel OPTIPUR : seul moyen de modéliser des loesirde saturation pour des échanges multi-composant
d’ions ayant des propriétés différentes.

Dans I'étude paramétrique, l'influence de la viees filtre sur le MTC nous a permis de vérifier que
nous étions bien dans le cadre d’une cinétiqueliake lhien représentée par ce paramétre. La vitdeddtre
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est le paramétre qui influence majoritairementdéenr du MTC en modifiant I’hydrodynamique du fluide
La vitesse de filtre joue sur I'épaisseur du filmMernst.

Par la suite, I'étude de l'influence de la concatitn en entrée a permis de voir que le MTC reste
constant dans une gamme de concentration ppm é@tudniorsque la gamme est en ppb. Ces résultats sont
en accord avec la littérature [Lee et al., 199Hydtquement, il ne semble pas y avoir d’explication
L’hydrodynamique du fluide ne semble pas étre méei& priori. Une possible erreur expérimentale n'est
pas a proscrire. Cependant, I'erreur se répétarst plasieurs laboratoires différents, il est possipl'il y ait
une autre explication. Un effet lié a l'interdiffas du contaminant dans le film qui serait favons le
transport des protons.

La hauteur de colonne n’a pas d'influence sur leQMdrsque les colonnes testées sont utilisées @n sér
Lorsque la hauteur de colonne est croissantembtarait qu'il y est une modification de I'assentgsades
grains et donc de la porosité.

La température (comme la vitesse de filtre) a unflmence directe sur I'’hydrodynamique du fluide en
réduisant la viscosité (donc I'épaisseur du filmge augmentant la valeur du coefficient de diffasfdonc
la vitesse de diffusion dans le film). L'influende la température doit étre prise en compte.

Pour terminer un échange multi-composant a étéiét@e dernier obéit normalement a la « minority
rule » [Helfferich, 1982] qui dit que lorsque I'ades composés est minoritaire, ce dernier gouvernédsse
de I'échange d’ions. Dans les solutions représeswmtde CNPE, la plupart des ions sont dans des
concentrations qui les rendent minoritaires vissaee I'ion initialement présent en phase résingudNavons
testé l'influence d’'un ajout de césium en solutsain le MTC du nickel. Ce dernier ne varie pas. Lé&spnce
d’'un autre composant minoritaire ne joue donc pasle coefficient d’inter-diffusion. Ce dernier rest
proportionnel au coefficient de diffusion de l'i@onsidéré et indépendant des autres ions mémessi ce
derniers sont aussi dans des compositions min@stai

Enfin, une étude complémentaire a été réalisééaquorosité. La porosité totale vaut environ 45,6L%
RMN proton nous donne un ordre de grandeur a + 1fe%a valeur de la porosité inter-granulaire d’'une
colonne, soit 30 = 10 %. La derniére technique isbas tracer I'élution d’un traceur en fonctiontémps et
a la représenter avec un profil théorique pourmbta porosité et le coefficient de dispersivi@eci nous a
permis d’obtenir une porosité inter-granulaire dieon 45 %, soit un assemblage cubique. La REI rpast
du tout tassée dans le cadre de cette mesureyveddte est tout a fait possible. Cela explique & goint la
porosité de la résine peut varier en fonction aeslitions d'utilisation de la colonne (débit). Lesgersivité
obtenue est de I'ordre de ‘ién.s' maximum, elle est négligeable dans le cadre deessais. Il est & noter
cependant que lorsque la vitesse augmente, il gewréer une zone de turbulence en aval de ladslle
résine et des phénomeénes de dispersivité d’Eddyilézu type REI.

La validité de la corrélation de Dwivedi et Upadhya été vérifiee pour nos conditions d'utilisation
particuliéres. Cette corrélation permet de prédiredleur des MTC et de s’affranchir de la réalisatiune
expérience pour l'obtention d’'un MTC. Ce dernier petrrd’estimer la fuite ionique cinétique. Au-dela de
cette fonction, la valeur du MTC est nécessaire poption MTC du logiciel OPTIPUR afin de tracer teut
la courbe de saturation dans son entier.

La porosité a été calibrée en fonction de la véeds filtre grace a la corrélation de Dwivedi &
Upadhyay. Cette porosité varie entre 0,35 et 0,4fbection de la vitesse de filtre pour I'IRN97H ; esttre
0,34 et 0,36 pour 'IRN99H. La porosité calibréeté gtilisée pour saisir la porosité dans la todaties
simulations.

Les résultats de simulation avec I'option équililbrg montré la prise en compte non négligeableade |
cinétique physique. Cette derniére est représentéeegaux options MTC et NP. Les résultats des
simulations avec les options MTC et NP d’'OPTIPUR ét#& validés. Ces résultats ont été comparés en
utilisant les MTC avec ceux obtenus expérimentalérdans le cadre de I'étude paramétrique. Sauf dfet
la température, les résultats obtenus par modélis@ncadrent les résultats expérimentaux et sansd
l'intervalle de confiance des résultats obtenuséexrpentalement. Les simulations avec l'option MTC
d’OPTIPUR donnent des résultats inférieurs et sepésiavec I'option NP.

Une expérience de saturation compléete dans le chdneéchange binaire réalisée par un autre opérate
a été simulée sur OPTIPUR. Les résultats montreat honne modélisation de la courbe de saturation.
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Chapitre V. Conclusion générale

L’écart entre résultats expérimentaux et simulégrés faible : inférieur & 2 %. Dans le cadre daaihange
binaire, les deux options d’'OPTIPUR ont été validées

Dans le cadre d’'un échange ternaire, mes travausimelation montrent que I'approche NP (par
opposition a la méthode MTC plus rudimentaire)reéstessaire pour représenter les résultats expédmen
Elle donne de bons résultats. En effet, cette deznitilise les équations de Nernst-Planck qui p&ent de
traiter des limitations au transfert de masse $ipgéeis par espéce de base.

D’autres simulations ont été réalisées afin defieéries capacités de prédiction de I'appareil pdas
expériences plus longues (allant jusqu’a la satmatle la REI). Les tendances observées étaierascell
attendues. Le logiciel est capable de prédire lalmde saturation dans le cadre d’'un échangerbiggice
aux options MTC et NP d’'OPTIPUR. Pour un échangeaiegnseule I'option NP d’'OPTIPUR a été validée.

Les perspectives scientifiques découlant des @suibtenus sont présentées dans la partie suivante

V.3. Perspectives scientifiques

L'outil logiciel OPTIPUR pourrait étre amélioré emtonisant son temps de calcul notamment avec
I'option NP. Cette derniére a un temps de calcid indportant. En augmentant fortement le courarbfac
(voir 1IV.3.2.4), il est possible d’augmenter laegse de calcul a condition de vérifier que lesltéts restent
cohérents. Par la suite, une parallélisation ducielg pourrait permettre d’augmenter la vitesse des
simulations. Un nouveau cahier des charges pouataisi demander une augmentation de la rapidité du
temps de calcul : en développant ou modifiant gan®le l'algorithme utilisé dans I'option NP d’ORPUR.

La méthode expérimentale mise au point pour étudieinétique en colonne est facile & appliquer lad
préparation des solutions, jusqu’au montage expdrial, en passant par I'analyse des concentratibns.
s’agit d’'une méthode simple a utiliser pour tegecomportement cinétique des REI. Il serait aimsgible
d’étudier facilement les propriétés de cinétiquecelonne de nouvelles REI et ainsi pouvoir compbrers
performances avec celles des anciennes.

Il faudrait pouvoir vérifier les valeurs de por@sibbtenues en condition CNPE. De plus, il serait
intéressant de voir si les modifications de poéosibservées se répercutent a I'échelle industrielfedes
déminéraliseurs de CNPE ayant une taille bien plysortante. La porosité reste une donnée de calage
importante pour I'outil OPTIPUR, en la fixant, ilrat possible d’améliorer la qualité des résultattenus
par simulation.

L'option NP pourrait étre calculée analytiquemeansl le cadre d’'une expérience simplifiée afin de
vérifier I'importance de certains parametres tale dg coefficient de diffusion représentatif etpbésseur
moyenne du film de Nernst. Par la suite, un moyessible d’améliorer I'option NP du logiciel serdiitérer
sur la puissance au niveau du coefficient de dofugeprésentatif jusqu’a superposer les résuldats
modélisation sur les résultats expérimentaux.

Nous terminerons en présentant les perspectiveatiqrénelles dans la partie suivente.

V.4. Perspectives opérationnelles

L'objectif de cette thése est d’améliorer la conmgmésion du procédé de traitement de I'eau & base de
REI utilisé en CNPE. En paralléle, le but était détapable de prédire le comportement des REI afin
d’'analyser et d’optimiser les performances du pdéc&oncrétement, un outil logiciel capable de peéldi
comportement des REI permettrait de les utilises pdungtemps, de limiter le nombre d'intervention Isu
circuit, et de diminuer la quantité de déchet aoeinf donc respect de I'environnement et économie
financiére.

La validation compléte de cet outil logiciel poutrétre réalisée en comparant des résultats obteunus

un pilote du procédé a base de REI d'une part, etoewition réelle sur un déminéraliseur de CNPE (du
démarrage jusqu’a la mise a I'arrét d’'un CNPE) dapiart.
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Le paramétre le plus influent est la vitesse deefilEn la diminuant, il serait possible d’améliokes
capacités de la REI. De plus, nous avons vu qugientation de la température avait un effet simgldie
fluide d’entrée pourrait ainsi étre un peu moirfsaidi. Il est ainsi possible de jouer sur certgi@sameétres
physiques pour améliorer directement I'efficacitépiocédé a base de REI.

La dégradation des REI a aussi une influence simiée de vie des REI au long terme. Cette dégradatio
a plusieurs origines et des conséquences multiplesaractérisation de cette dégradation permeitei
I'estimer et de vérifier son influence afin de Ipf@menter dans OPTIPUR.

Le déploiement dOPTIPUR a commencé au CEIDRE (CedtExpertise et d'Inspection dans les
Domaines de la Réalisation et de I'Exploitation)iloést utilisé pour prédire le comportement des REI
actuellement utilisées sur le parc, et aussi coromté de prospective pour I'achat de nouvelles RE.
CIDEN (Centre d'Ingénierie de Déconstruction et Ebimirement), une autre unité d'ingénierie d’'EDF est
aussi intéressée par OPTIPUR. Le CIDEN voudraitreusat estimer le chargement final en polluant des
procédés a base de REI utilisés dans le cadre dardélmment.

L'industrie nucléaire est soumise a une réglememntatorte. La mise en place de nouveau procédé
d'utilisation est limitée. C’est pourquoi pour lesuvelles CNPE, des installations modulables auaniwu
traitement du fluide ont été recommandées. Des flitelisés pourraient ainsi étre installés dont les
performances sont meilleures et qui ne présenesntp probléme liés au colmatage. Les CNPE du patc s
toutes équipées pour recevoir des REI. C'est pourdgiaiouvelles REI sont fréequemment proposées. Dans
le cadre de leur étude, OPTIPUR sera je I'esp€@varir un outil déterminant.
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ANNEXES

Annexe 1 : Conditionnement de la résine

Le conditionnement de la résine consiste a une i rincage entrecoupée d’'une régénération. Ce
conditionnement est réalisé afin de débarrasserédine des éventuels produits de dégradation et de
relargage. Pour cela, un protocole expérimentalgmi ci-dessous est utilisé :

La résine est placée dans une colonne de verréad®tte 1,5 cm, de hauteur 11,5 cm. Cela
équivaut & un volume hydraté total de 20,32 mL{FédL34).

Les extrémités de la colonne sont réglées afinménder le volume mort.

Les extrémités sont ralliées & une pompe périgtatet le débit est réglé & 200 mt..h

Le rincage est réalisé en faisant percoler 200 reaudultrapure.

Puis, la régénération est réalisée en faisant pa88emL d’'une solution d’'HCI (pour une résine
cationique NORMADOSE avec une concentration de Llilofpar du NaOH pour une résine
anionique)

Pour terminer, la résine est rincée avec le pas$abé d'eau ultrapure.

La résine est stockée en eau dans la colonne.

La résine est toujours rincée juste avant sorsatibbn avec 100 mL d’eau ultrapure.

Figure 134 : Photographie du dispositif expérimeptaur la régénération des résines
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Annexe 2 : Protocole de pesée

Un protocole de pesée a été mis au point afin dauree la quantité de résine sous forme proton en vu
d’'obtenir des masses comparables pour une mémeputatibon. Ce méme protocole intervient dans la
mesure du taux d’humidité de la résine. La résitepetalablement régénérée. Puis, le protocoleedéep
présenté ci-dessous est utilisé :

e La résine est déposée dans un entonnoir de Bldbmeé a I'aide d’une cloche en verre dont
'extrémité haute est reliée & un humidificatewid{Figure 135).

e La partie basse du Biichner est ralliée a une p@ampembrane.

e La résine subit alors une aspiration pendant 5 @ib@tes. Le passage de I'air est symbolisé par
les fléches rouges.

Humidificateur
d’air

Pompe a
membrane

Figure 135 : Photographie du dispositif expérimeptar sécher la résine

Une partie de la résine (environ 0.5 g) est alotsoduite dans une centrifugeuse réglée a 5000ntr/m
pendant 5 minutes (Figure 136)

Figure 136 : Photographie du dispositif expérimepdaur centrifuger la résine

La résine est immédiatement pesée afin de ne paafétctée par les conditions d’humidité de lapié
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Annexe 3 : Mesure de la CE par le protocole de Rdhifaas:

Le protocole de Rohm et Haas (aussi appelé protalmbiosage direct) consiste a introduire une gidanti
connue de résine humide préalablement conditioahpesée dans une solution de NaCl en excés pasrtapp
au nombre de protons présents dans la résine. diansova s’échanger avec les protons présents @ans |
résine :

H"+Na" _ Na"+Hg, e (251)
Les protons relargués en solution sont directertiteés avec de la soude :

Hr:zlargués-l- OHtTtrants = H.,O (252)
Le nombre de protons relargués correspond aux Rydes introduits lors du titrage :

M T Mhes~ MOH G (253)

Le titrage de la solution permet donc le calcuédirde la capacité d’échange a partir de I'équation
zn—
CE=—H*H
I’T]résine

n— : nombre de moles de contre-ions A (mol)
T

(254)

Z : charge électrique de I'élément A

Mg - Masse de résine humide (g)
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Annexe 4 : Mesure de la CE par le protocole de dosagetour

Il s'agit d'un protocole de dosage en excés. Unantjté de résines cationiques (préalablement
conditionnée) est pesée. Puis, elle est placéeutansolution de soude en excés par rapport adatigé de
résine. Lors de cette expérience les protons castdans la résine sont échangés avec les sodiovsnamt
de la soude :

H"+Na

= Na+ + Hr;largués ( 255 )

Les protons relargués en solution sont consomnmégpaydroxydes introduits pour former de I'eau :

+ -
H relargués+ O Hi ntroduits enexces

= H,0+OH; (256)

Les ions hydroxydes en excés sont titrés par ulsicio d’acide chlorhydrique :

OHe_nexcés+ HtJirtrants = HZO ( 257 )

Il peut y avoir compétition avec la réaction deboaratation provoquant une augmentation trés falble
l'incertitude puisque les ions hydroxydes en soluti€éagissent immédiatement avec les protons poorefr
de 'eau.

La différence entre la quantité d’hydroxydes intritgl initialement et la quantité d’hydroxydes ercéx
restants en solution correspond a la quantité dtwytles qui a réagit. Il s'agit du nombre de prstportés
par la quantité de résines cationiques traitée :

n—=n.. =n._  -n.._
H®  OHiumeag  OHiwodss  OH omcss (258)

La capacité d’échange d’'une résine cationique plens étre calculée a partir de I'équation :

zn .
CE:mH (259)

n— : hombre de moles de contre-ions A (mol)
v

Z : charge électrique de I'élément A

Mg - Masse de résine humide ()
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Annexe 5 : Calcul du critére de Helfferich

L'équation pour calculer le critére de Helffericst eappelée ci-dessous :

CED,.0
He=——2287 (54 2K

La formule pour calculer le coefficient de diffusien phase REI est présentée dans I'annexe suivante
(voir Annexe 6). L'épaisseur du film a été calcubé@artir du MTC du nickel obtenu expérimentalement
pour le cas de référence. Les autres parametresdsentement accessibles par des tables (coefficle
selectivité, coefficient de diffusion en phase am# ou des données constructeurs (CE, diamétre de
particule). Le calcul du critére de Helfferich psésenté ci-dessous :

-9 5
He = 224x 018510 °x10° (5, 5, 49)~103 (261)
172810° x 066110~ x 52310
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Annexe 6 : Valeur du coefficient de diffusion dé&m&KREl

Qualitativement, il augmente lorsque la températaumgmente, la charge du contre-ion diminue, la
rétention d’eau en phase REIl augmente (espacedigmente), la réticulation de la REI diminue (espa
libre augmente) et le coefficient de sélectiviténidiue [Kunin, 1972]. Pour les REI type gel, I'apghe la
plus efficace correspond a I'expression de MackieeMeares [HoIl, 2000] :

5. - D(ngj (262)

D; : coefficient de diffusion dans la REFms*

& : rapport du volume de vide intra-particule
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Annexe 7 : L'approche de Stefan-Maxwell

L'approche de Stefan Maxwell permet aussi d'estifadransfert de masse a partir d’'un bilan deseferc
extérieures et des forces de friction. Dans unésystcontenant des électrolytes, les forces résudtane

difference dans le potentiel électrochimique. Enpnenant pas en compte la pression de gonflement, |
potentiel électrochimique s’exprime :

m= /uio +RTIn(a) +zF¢

(263)
A partir de la différence de potentiel électroclyoe, la force liée au potentiel s’exprime :
FPot:q % ( 264 )
- oy =RTG I 4 gy ) 4 g O (265)
t t
g o din(y;) dg
Foq = RT— a RTq I zcF 4 (266)

Les forces, de gravitation et de champs exterrm, rségligées. Les forces de friction entre comptssan
sont négligeables vis a vis des forces de fricheec le solvant qui s’expriment :

Fe=RT 0 ~v)

(267)
Si les forces de friction sont égales aux forcdserers alors :
Fr Fpm (268)
dc dIn(y,) dg
= RT —(v; —v RT—+RT 7+ .C.F—
( w) = e G —g, TaGF; (269)
C ! dc d In(y) d¢
~ RTSy, -RTS Ly, = -RTSG - RTq S0V _ 7 &2
D, Vi D, Vi dz G— 436 dz (270)
dg din(y,) F dg
= - -cv, =-D,—-¢cD —*%-zc D —
qvl IVW I dZ 1 I dZ Z 1 I RT dz (271)
Sachant que :
Ji=aqyv (272)
alors :
b 96 . p dInt) F dg
Ji=cyv, - -c D, -2¢D, —
Y ' dz dz 2G5 RT dz (273)
= Jy=¢qv, - Db 9q _QDiM_ZqUiCW (274)
dz dz dz

Le premier terme représente le flux convectif, ézohd et le troisieme le flux par diffusion et le

guatrieme I'électro-migration. Si le transport panvection et négligé et que les coefficients datét sont
considérés comme égal a 1 alors on retombe swrdtém de Nernst-Planck :

J_AdQ ¢

(275)

181



Annexe

Annexe 8 : Calcul du MTC a partir du nombre de Sloed

Il est possible de calculer le nombre de Sherwaodoaction de Reynolds et Schmidt pour un régime

laminaire grace a la corrélation suivante [Lietd02] : Sherwood fonction de Reynolds et Schmidt :

ShO 037Re%® Sc'?

Le calcul est le suivant :

ShO037x 1519%° x1500"°% = 21

(276)

(277)

Le coefficient de transfert de masse peut étreut@ala partir du nombre de Sherwood grace a I'éqoati

suivante :

Le calcul est le suivant :
_21x 066110°°
i 523107
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Annexe 9 : Solution analytique de I'équation géleédu transport en milieu diffusif pour un régimann
permanent

Cette solution est valable pour un milieu fini avdes concentrations imposées. Il s'agit de la

combinaison linéaire de quatre fonctions. Elle dren compte I'effet des conditions initiale et dumites
ainsi que du terme puit.

cd.)=c () +c'({,)+c° () +c’({ 1) (281)

¢ (¢,t) : solution partielle pour une condition initiale
c?(Z,t) : solution partielle pour un terme source
c®(¢,t) - solution partielle pour une condition limite kaut

c’(¢,t) - solution partielle pour une condition limite kas

Dans notre cas, le terme puit n’existe pas donc :

ci(¢,t)=0 (282)
D'ou :
c({ 1) =c'({, ) +c°({, 1) +c’({,1) (283)

D’apreés les solutions de cette équation [Castelietagneau, 1999] énoncées ci-dessous et d’apsés le
conditions initiale et & la limit8, certaines fonctions sont nulles. C’est le cas de

. cG({,1) lorsque () = ¢, est constant (284)
¢ @h=
J
[a@)a@.zndy  PoUrc({), quelconque (285)
0
Avec, pour de petites valeurs de temps :
2(k+1)6 J 2(k-1)o-¢ 2ké-¢
G = rf - 2erf
@)= Zw{ ] e( o at ] er[zﬁﬂ (286)
aveca:& (287)
Re
{—-20 o-1 14 J+0
G({,t)==erf f f f
€:H= er ( 2F] o (&/ﬁjmr (2\&] 2" (aﬁ) (288)
Et:
(= y4+2‘kc5)2 (w:z‘ké)
9, Zt)_sz_z.w[ -e ] (289)
(v ) _Oyf _(x+y-20)
g(( Zt) Fz(e 4t _ @ dal _@g  Aa J (290)
Avec, pour de grandes valeurs de temps :
700 1 mn2(622k+1)2 ) (2k+1)7.[zj
G((,1) = §72k+1e sm(d (291)
_ - av;k2 k]i
g(Z,z,t)—L;e sm( 5 jsm( 3 ﬂ (292)
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csHs({,1) lorsque,(t) = c, est constant

Cd(Z,t) =
J
ICJ(T)ha(th_T)dT pourc,(t) quelconque

[formule vhla pour touty = 5]

H,(,t) = Hy(3%,1)
h,({.)=h(3-2.1)
Les fonctions K et hy sont données ci-apres.

Donc d'aprés les conditions initiale et a la limdtd’équation ( 24 ) se simplifie et devient:

c({,)=c’({.1)

La solution pour la limite §=0 est énoncée ci-dessous :
(

CoHo(¢.1) Iorsqu&’(t) =% est constant
c*(¢.) =
]ECO (r)hy (¢, t—r)dr  Pourc, (t) quelconque
0

\ [formule vhla pour tout{ # 0]
Avec, pour de petites valeurs de temps :

e ko+{) (2K +DI-¢
HO(Z,t)—é{erf{ 2 Jat ) erfc{zﬁ ﬂ

avecg = D,
Re
- 7 \_ 20-¢
HO(Z.t)~erfc(2ﬁj erfc[ Zﬁj
Et:

h(@.)= 2[n.(¢ + 2]
h(@ =0 -1.@25-¢.1)

ou _ 9 -{*
”c((rt)_ ZW ex{ 4at)

Avec, pour de grandes valeurs de temps :

1e0=1-5-25 1 sl E

o miak o

2 _atr?k?
ho(Z,t){m;J ke sin(knzj]
k=1

o
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Annexe 10 : Rappel sur OPTIPUR

Généralités
Le logiciel OPTIPUR présente différentes unités. dahéma ci-dessous présente un circuit qu'il est
possible de réaliser & I'aide d’OPTIPUR (Figure 137

dV.c.

Bache
V.c

Tuyau

e

dvgc,

Figure 137 : Schéma représentant un exemple déitaiéalisable avec le logiciel OPTIPUR

Ce circuit présente trois éléments qui vont étiitpar la suite.

* Labéache
Le premier est la bache. Celle-ci correspond aéservoir. Des mélanges et des dilutions peuventey é
effectués. La bache posséde un certain volumeeste@rtaine concentration au départ. Il s’agit dé&acteur
ouvert qui fonctionne en régime continu. En efigt, volume d’'une certaine concentration entre dans |
bache et un volume d’une certaine concentratiosoen

Afin d’estimer la concentration en fonction du tengans la bache, la concentration est définie :

nt
Sivo (308)
Vb
c. : concentration totale dans la bache en fonctiotechps en mol.ih
n, : quantité de matiére totale dans la bache ertitondu temps en mol
V. : volume total dans la bache en fonction du teerpa?
Le volume total est défini par :
t t t t t t
o)V} dv, dv,
j bdt:j edt—j s dt (309)
2o dt , dt v dt
V! : volume qui entre dans la bache en fonction cpteen m
V! : volume qui sort de la bache en fonction du teempst
Aprés intégration, I'équation devient :
A VAR R AR (310)
A t=0, les volumes d’entrée et de sortie sont ab#rgis comme nuls donc :
Ve -V =V) -V (311)
La quantité de matiere totale est définie de la smémaniére que le volume par :
M =GV, + GVe — Qg (312)

t

C, - concentration en entrée dans la bache en fondtidgemps en mol.th
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t

C, . concentration en sortie de bache en fonctiotethps en mol.i

Les équations qui expriment la quantité de matiétale et celle du volume total sont combinées pour
obtenir I'expression de la concentration totale :
S A AR A AR AA
G =50~ 0 t t (313)
Vb Vb +Ve _Vs

* Lestuyaux
Un tuyau est caractérisé par le flux qui le traget® flux correspond a une quantité de matiereupaé
de temps et de surface. Lorsque le transport esypdeconvectif, le flux se définit & I'aide de déation
suivante :

=cU (314)

J
J - Flux en mol.nt.s*

C : Concentration en mol.th
U

: vitesse en ms

Le flux peut étre schématisé comme un front de eofmation qui avance selon une certaine vitesse dan
le tuyau. La vitesse est obtenue en présentadiffésentes positions occupées en fonction du temps

U :K:A—Z:—Zz_Zl

315
dt At t,-t, (313)

4 : longueur en m
t. tempsens

La figure suivante (voir Figure 138) permet de wiger le front de concentration qui avance. lisprée
deux profils de concentration I'un g€t I'autre at
A\ U x(tz _tl)

Cc A4
A

»
»

X

Figure 138 : Schéma représentatif d’'un front deceatration (c) en fonction d’'une position (x) etia’
temps (t) ayant une vitesse (U) avec en rougedf gle concentration & et en bleu &t
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Annexe 11 : Théoréme de Green-Ostrogradski

En analyse vectorielle, le théoréme de flux-divaoge, aussi appelé le théoreme de Green-Ostrogradsk
est un théoreme reliant la divergence d'un charegsoviel a la valeur de l'intégrale de surface ldu téfini
par ce champs. Il énonce que le flux d'un vectetraders une surface fermée est égal a l'intéglaléa
divergence de ce vecteur sur le volume délimitécpéte surface. Soit :

[[[divFdV = [[F.AdS (316)
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Annexe 12 : Fiche générale et fiche de lot de latijie gel Amberlite IRN97H

ROHM:HRRS [ | lon Exchange Resins

PRODUCT DATA SHEET

AMBERLITE™ IRN%97 H

Muclear Grade Strong Acid Cation Resin

AMBERLITE IRN97 H resin s a uniform partcle
dze strongly acklic high capachy gelular polsiyeene
cation exchanger supplied In the hvdrogen form.
This resin b Nuclear Grade and processed w the
highest puriy smandards w meet the momt sringent
requirements uf the nudear power Induaey,

AMBEERELITE IRNST H resin containg & minimum of
5 ofls exchange altes Inthe hydrogen form.

The uniform |.|.1.I'I:|1’.JE alee and the absence of fine
resin beads resuls In a lower pressure drop
compared weonventuonal resins.

PHYSICAL CHARACTERISTICS

Physical furm
hatrix
Functonal group

konic foroy as shipped

Total exchange capaciy i

Molsture holding capacin a

Dark amber translucentapherical beads
Polyavrene divinylbenzene copolymer
Sulfanic acld

H-
22 15eq/L (H” form)
4510 51 % (H™ furm)

Shipping weight BOD g/ L
Farticle slze
Uniformin coeffcient <12
20,300 mm 0] B omax
Whaole beads 20 5
Breaki 1 e ighl faverage) =350 -i;.-"h wae]
=300 g/ bead 285 %
krnic conversion =995 HY
Lo bl vl
Averapi eolar calrulated Fos ataiiial goaliy senrd
SUGGESTED OPERATING COMNDITIONS
haslm um |.l_|.'u.'|'..1.l|l'|g Lem petallfe [
Minkmum bed depth BG mm

Service Aow rate
Service velocity

1 BV Bl Vidirair) = 1 e solition: pr mT visin

B 30 BV* /R
&0 e b makimum

& 1002 Psbm and Hisd Tampary - FOS ST A - Mac 8- 12
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AURITY

The mamifacturing proces for this resin is coptrolled 1o
keep jrorganic mpurities al the lowesi posible level
Special tresiment procedures sre slso wsed o rEmove
racey  of soluble orgemic compounds. These high
siendards of resin purily will belp keep nudear ssiems
free of comiamimanis @ nd v.‘[ep-usil.l. mrd preverd ImEreases
in redicactivity levels due 1o acthvation of impuritie in the
T BCLONT CoNTe.

Puricy mgikg dry resin
Al S50
Cu <10
Fe <50
Na £50
APPLICATIONS

AMBERLITE IRNS7 H resin has proved highly
effiectve In the followlng applicatdons:

Primary warer treatment:

Remuoval of fimlon products, actvated corrosion
producs, and sspended maer. Tt b alio uied 1w
wntrol the pH of the reactor coolant stream by
pernavling the excess Lithlum.

Radwaste treatment:
Removal of radiactive cations such as " Ceslum
from waste streams.

Deconmminatian:
Rermnoval of catlonde radloactive materkal from apent
decontaminating sulotions.

Stream generators blowdawn purifleatian:
The high capaciy of AMBERLITE IENY9T H resin

HYDRAULIC CHARACTERISTICE

Pireesture drop

The spproximate presure drop for eack meter of bed
depth of AMBERLTTE IRNYT I resin in normal dosenflow
operalion at varicus iemperatires and fow raies is shown
in the graph below. Prewure drop date are valid af the
siari of ithe sendoe rimwith 2 dear water.

Figare i Presoore Drop

aa

&0

/f
7 e
L~

b,
NN

20 :{_ﬁ
a
a 14 2 b} 44 5 min
Sarvica Sow rate
LIMITS OF LISE

AMBERLITE IRNOT H resin ls sultble for Industrial
wses, For other specfic applicatons such  as
pharmacentical, food proceming or potable warer
applicatdons, it s recommended that all potendal
e seek alvice from Rohm and Haos In oeder o
determine the best resin cholce and optlmuom
aperating condltdons.

povides a long service cvcle In the removal of
ctlonic impuritkes in the presence of ammuonia.

All vur prosduscts are mamofachired in (30 89001 cenified facilitis.

figirm ans Hesslon Ewchangs Sssre. Fhisceipha FA. Tel (303 AH AMEBES « P [215) 4094834
fiohm and Haasiion ’:H:-"J:lzc Amprg e 73579 Pans e {22 Ta (3% | 3023000 fan L3 4573 19

heppa!/wwow amberllee.com

ROHMIHARS

B BEALITE i of rgfimirmre of Acden g Hot Tompeny gl it Al e prv LA

I axzrangs riin sl pafrak ddiorbant i prodused son e By-predu sl i Sng from e menufastuong presei. The clar mull deiermicd S moee T whiss
gt Byprocilnd mull Be ramsve e ey Sl Sl e i e Sl o o T T Appepniie e 2 fudly d chimed Mo BT . The sl mui
s Sooside e wilk @l et Wiy st e g e sy e ety e aepimiter. Exoazl wimm as el =tarwie e, Febo e Hadd
Toeryieny ok e ek et B s eshie g e d S pa s deieeta T s e & E-r’in.‘!-t- 2 ieprapailaly o Toe oy AR dla Targul yaar st
= i S il i G vl U e S aee Al et B el rwrded Sl 0%t bdrm S s T Ba biedind 0 mdemer That il ErE T v A
el B B e e et ler Exshanph relivl. FogerZaige o presiid esu s 3o prwan]
e s o sewiw ey e -r-:n":ir:*r' i ne i [ sontempited Serw e g @rong soisiie f g Tiim Sorelas] with o Exching Fadni.
=i rsvadimsa n e baedieg o7 Tee malcai

Ao gl e Comgxing ridiond mo wideeiRd e e w e or e el 6 0 D GRSy of S artng tereus o el G ot eustriii . wvstiu i gy (el i wBon Ao dnd
e o g G T 0 -’m-ﬂ:——rﬁ"ihbcm.ﬂ:um’rMw‘-su&tﬂf:rﬁh—ﬂﬂcﬂlrmiwt*mi'rs-:rai,‘.‘r&h""-
apeton ggetorit o ual of our Srodond of e nfien o G S m e o ety gnd B St o S ecd polintl B PulSifson Shou Tl Mol e UnceriionT o
i o T o e frballat e e 0 Y [T G e o e e 2 Lo G [ o e e e etk Dty e T At Sty D
Sriiry Sl B SRR d RSy el T o S S ous B 1 s

B I00E Fohrm e Halt Cormpdry’ | FOE ETIA - Mee (E-33
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ROHM AND HAAS
ROHM AND HAAS EUFDPE SARL
ROUTE DELA LONGERAIE 7
1110 MORGES SWITZERLAND

Certificate of Analysis

Rbericd 10039926
AMBERLITE{TM) IRNSY H Resin/BASE BULK

Mote: This certificate was generated for a batch

Customer Information

Cuskormer Mame

Custornarr Producd Cock:
Custormerr Product Bame

ek Murmber
iy Uriks

sl Wt
Marubackring Dak
Exparolion [k

Test

WHOLE BEADS

PERFECT BEADS

MOISTURE HOLD CONT. (H)
VOLUME TOT CAPACITY (H)
DELIVERED FORM (H)

NONE ON 1.410 MM

% > 0850 MM

o, < 0.300 MM

HARMONIC MEAN SIZE
UNIFORMITY COEFFICIENT
SODIUM CONTENT ON DRY
IRON CONTENT ON DRY
COPPER CONTENT ON DRY
CALCIUM (DRY BASIS)
MAGNESIUM (DRY BASIS)
ALUMINIUM CONTENT ON DRY
HEAVY METALS AS PB,(DRY BASIS)

Customer Service Representative.

0004976215
0.0
03.02.2009
08.02.2012
Lower
Unit Limit
% 0
Yo 45
% 45,0
eql 2,00
% 99
% 0,0
Yo 0,0
mm 0,475
Number 0,00
Ppm 0
PRM 0
pPpm 0
mg/kg 0
mg/kg 0
ppm 0
mg/kg 0

Analytical results on this certificate conform te documented test plans.
Thank you for purchasing Rohm and Haas products. Should you have any questions, please contact your local

** End ™

(dd.mm.yyyy)
{dd.mm.yyyy)

Upper
Limit
999999
999999
51,0
999999,00
999999
5,0
0,1
0,575
1,20

Value

100

49,0
2,24
100
Pass
0,0
0,0
0,623
1,07

<5
"
=2
< 50
<10
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Annexe 13 : Fiche générale et de lot de la REI tgleAmberlite IRN99H

ROHM:HRAARS I | lon Exchange Resins

PRODUCT DATA SHEET
AMBERLITE™ IRN99

Muclear Grade High Capacity Strong Acid Cation Resin

AMBERLITE [RMNY9Y redim isa r.u:]:arg'r.adt.ﬂ'rl type, sirong
woid cation exchangs resin with a combirstion of very high
:apu-rj l.'_ra.r.d oacidiive sixhi Iil:r that erables z com P]eld'r e
level of perfurmance in nuder power sppliceticns. [ s
wold in the fully regenersted Fydrogen form and imtended
Eir une in momsepenrrable single bed or mived bed modear
sysiems which demard the ultimaie in efluent '|.11.|.ri|1'.
v::p-rml:'l:g ca‘p.ar.il'_.'. and resin life. The pe_rl'ic]e mze of
Amberlite IRM9 resin is specifically designed 1o give an
-:s[.u'im‘i:'.-:d. balanes of prussure d.n‘..-p. eichange kinsiico, and
meEisznce fo :L']'ru'a.l:i-::ﬂ: fresm the amon exchange resin,
Amberlite IRNTS resin, when usad in 2 mixed bed .

In BWR corde e p-ul:isl'.ing. Amberliie IRNSY resin om
belp i achieve the lowesi possible reactor water sulfae
levels, The excepionally high DVB crosfinker level of
Amberhiie TRNSS redin g'i'ra it the best oxidative siability of
-y g\el cabion rexim available, |hui1'r|i|'.irr|i.¢"|r.g the relemse of
sulfordc acid leachables. Alzn Ambedite IRNSS rein iz
e at 2 partide size which reduces the chance of creating

2 separaled cation resin layer a the botivm on the mived

e service vespel.

The very high totl cipecity of Amberlite IRN% resin,
rrr.ri lly 2.5 :q.-"l., delivers anoiber im puriarnt et rt
anly in BWR comcderaxie 'p-L'-'I'i':hlr.g. b alee in oiher mcler
applicetions such = PWR sieam  genmerator  blowdown
trextment, PWR primary spstem (V0 resin bads, and even
radicacive waste demineralizers. The high tom] odon
exclange cpacity an produoce 2 15 1o 0% increase in
operating throughput.  Since the mudear grade resin from
all thuss :a.pp]'ica.l'i-::-rs arse ger.\e‘r.dh' d.'i:q:-md of 2 ral wasis,
high capecity ard long redin bed life are criticd 1o
mimimising red wasie disposal cost end volume. For most
wsers, Tl wumis d.i:p:_v:d cost will ofien excesd resin
parrs b comt, B0 'r_igl'. resin :z|xxi|}' directly translates imto
snings in theie npowerggenerchble nuclesr applications.
Furthermare, 'Iﬂr.g\er bed life mesns fewer becd :tzr.gt'-c-u.l:l.

less work, les revin hendling, and les chanoe for rediation

e P::GI'.TE

MHYSICAL CHARACTERISTICE

Fhyslcal foro
Marrix,

Functonal group
Lanversian w H form

Tutal exchange capaciy

Moisture holding capaclty
Ehipping welght

Barticle size
Uniforms iy coeflclent
Through 3 mresh (L300 mm)
Friabilly average
> g head

M
Al
Fz
Cu
Hemy Metzls 25 Ph

Draark amber translucent spherical heads
Pulvanyrene divinvibenzene copolymer
Eulfonlc acld

=9 %

22.40 eq/L (H™ form)

Tw 43 % (H™ form)

524 Th/ 0 (840 g/ L)

£ |2

0.1 % mrax

=950 g.-"hrd-:‘]

295 R

5 myg, g dry manimum
5l mg ey dry maximum
5 myg, g dry manimum
1t mg kg dry maximum
1 mig g dry manimuem

SUGGESTED OPERATING COMDITIONS

Maglmunt aperatlng tempeeatipe
Minimum bed depth
Lervice How rate fur condensate pollshing (LV) _
Service flow rate for uther applicatons {(8V) ___

6 o 140 °F {1510 B0FC)
Hiinches

B0 gpm

L 1o 6 gpm /f (8 w30 BV/h)

= 12 R e s Ty

ESIEDE —Fai. OB - V1
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Annexe

HYDRAULIC CHARACTERISTICS

The  figure shows the pressure drop dawm for
AMBERLITE IRNSY resln @ a !]I'l-g|-e Coff pronefl [ LA
resln, as a functon of service fow rawe and water

/ / 407C

enperatite. Pressure deop dat are for  clean, /
[ /¥
/ #°C

dassifled beds which have not accumulated solids
during the service run. B the bed secumulates sollds,
the pressure drop would increme. The pressure drop

Hésm&q:-per'&dhdtbpd'l [p!lil

uf a mixed bed can be approgdnated by summing the /|
awmponent presure drops. + ////
LIMITS OF USE A d
: s
AMBERLITE [ENSO resin ks suimble for Industrial #
wes.  For  other specifie  appllcatons such  as
pharmaceutlcal, food procesing or powble water @
appllcations, it la recommtended that all potental 1] (4} 20 kli] 4% L4
wsers seek advice from Rohm and Hass in order w Linear flow rate[gomifed]

determine  the best resin cholce and optimum
wetallng condidons.

Al over produch sre mamdachrred in RO certified facl it
Rghm ans Heaslon Exchangs Semsa Friassipha 78 « Te (800 A AMBER » Fae (215 4054534
R #nd Hesslion Buchngs Resirg « 75579 Parg Coom 13- Tl (33) 1 20025000 - Fax | 2438525 (9

leppiwww.amberllte.com

MSEERLITE o & or e off R dre ety Cormpetvy o 0 o T, Py LIS,
2wt g e gl aierkect w sl st yprmclnll i e g e S e iemlorg pemtai Tha e o St o 1 e 52wl oogan s ye
e i Bl v YSe ey SA S0 Llm G il Tt il 5 ddau e BT Tl e eSpakta avel 7 Burfy i astieved Toethat . THE user mul in e SSenpanse
W G prtart ae Yy Bt ars Ay e e et Thagphan e Bt when ety o raile it Rt ded! Hisg Doy o o nisSer marsd
-'s Sy mch Al i . o v G e, i e, i G e RS Wy i e aey pl e . T R i Hidd Tt 0 rmd okl Tt e
Lrther wiormalse . Ao o Bols e oo il hen] arn S3rsgil gl feUE Ba eedms i T il R il e gl Sarane e asd o o !.'I.—_rg
Seefdng ST S Saie meslya B S Sey whme m el with e Bethunga el Frepar sulge =7 redei agugenard T prnard e Sosle o paniere @ mededay U
:-ir:n:*rgq—-mr—u S EeE ol B i rong oot i e Sortect wit Do Bohie i Rl soeil ot loswieiped e n e hieding
T A e

Rt G s Drtedry ok, A0 WoTEn D el Al o Al S 2 T SR eaty i Eesr e d ol Duie 20 on 0 ety el i gy el un Rshm and Had
crasg o of G e e reacred Dol S peoeTes e Sl i Terrdeim Te il of fabn 2o So mdeed s Ol St fir g e pE Do See Sl
Sagppetiiord o Ui o e restarmy o D oduietn o e Sl er sl [Fom S0 0t e T S of RrerfiE STarts o I iSeS tin dhin S rel B el o5 o et ing T
ol o B Prodes n et o Gy R O L ParTon o S 0 e oy Eeel a7 e s ong g Darny o o oTea s M et (S Do Sty msirey w
IRrRs ek oy el el o i e ErinflaT O el i oy e Ll

& CERsim o i Corpiary | (S Q305 -Fal 05 -3
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ROHM AND HAAS
ROHM AND HAAS ELRDPE SAFL
ROUTE CE L& LONGERAIE 7

1110 MORGES SWITZEFLAND

RS

Cartificate of Analyaia

N & 1003887 G
AMBERLITE|TM) IRNSS/BASE BULK

foba: This cartificata was ganaratad for a batch

Custemer Informatisn

Sitomar Mamm
Satormr Frauc Sooe
St Bod i e

Sach Fasmiaer
SraEng s

i Nmght
Parnfiacts: ring Dl

Erzew o Daia

Q04885640

0.a

06022008  [dd.mm.anny)
002.2012  [dd.mmny)

Lowear Uppar

Test Unit Limit Limit Value
PERFECT BEADS %a 5 299898 28
WHOLE BEADS %5 g BER8ae a3
VOLUME TOT CAPACITY (H) aql 2,40 BEEEE3,00 2,64
MOISTURE HOLD CONT. (H) T 3r.0 43,0 38,8
CELIVERED FORM (H) T 28 289989 100
MWOME ON  1.410 MM - - Pass
% = 0.850 MM T a.0 0,5 0.0
<0425 MM b 0,0 100,20 0.5
¥ < 0. 300 MM T Q.0 a1 8.1
HARMONIC MEAN SIZE mm 0,500 0,550 0,510
UNIFORMITY COEFFICIENT humbar 0,00 1,20 1.07
CHATILLON TEBT g 350 il 714
BREAK. WEIGHT 5TD: % =200G % 5 289988 1040
SODIUM CONTENT ON DRY ppm a 50 |
IRON CONTENT ON DRY ppm a 50 =5
COPFPER CONTENT ON DRY ppm a 10 <5
CALCIUNM CONTENT ON DRY ppm a 50 15
WMAGHNESIUM [CRY BASIS) ppm a 50 2
ALUMINIUM CONTENT ON DRY ppm a 50 = 50
HEAVY METALS AS PB,(DRY BASIE) mg'kg a 10 <10
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Annexe

Annexe 14 : Construction du profil d’exactitude [dMauk, 2012]

Pour construire le profil d’'exactitude, il faut Blia le taux de récupération qui correspond a :

Tauxderécupératn :E (317)

Z : valeur moyenne de concentration trouvée

X : valeur de référence acceptée

- Les limites de tolérance :
Pour construire le profil d’'exactitude, il faut eiite calculer la limite de tolérance basse quigrare :

Limitesdetolérancédasse=Z - K .S, (318)

et la limite de tolérance basse relative :
.. . . Z- KS'SR
Limitesdetolérancdasseelative= —x x100 (319)

K, : facteur de couverture de l'intervalle de tol&@®n

S, : écart-type de l'intervalle de tolérance

Pour calculer la limite de tolérance basse, I'ébgre de fidélité intermédiaire doit étre calculdéigple
facteur d’élargissement.

- Ecart-type de fidélité intermédiaire :

Pour calculer la limite de tolérance basse, il fiabord calculer I'écart-type de fidélité internigide qui
s’exprime :

S5 =S°%+S° (320)

S . écart-type correspond a la fidélité intra-jotdpétabilité)

§ : écart-type correspond a la fidélité inter-joeptoductibilité)

La répétabilité s’exprime :

SCE,,
2 ntrajour
2 = T waiowr 321
p(n-1) (321)
SCEimra_jOur : somme des carrés des écarts-types intra-jopétabilité)
p : nombre de jours
n : nombre de répétition par jour
La reproductibilité s’exprime :
1 SCEnter jour 2
SLZZ( o _g (322)
n{ (p-1)
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SCEimer_jour : somme des carrés des écarts-types inter-joprodectibilité)

avec .

SCEnter-jour = SCEotaI - SCEntra—jour ( 323 )

- Le facteur d'élargissement :
Le facteur d’élargissement doit aussi étre calpolér exprimer la limite de tolérance basse. Il gtéxe :

K, =tC (324)

t : facteur de Student

C : fonction de la probabilité attendue de l'intdleale tolérance

Le facteur de Student est établi en fonction duéleg liberté qui s’exprime :

2
dal=—(H+Y)
[H +1j -1 (325)
n n
-~ +
(p-2)  np
avec .
S 2
= SL2 (326)
Et que C s’exprime :
1 }é
C=|1+ (327)
npG®
avec .
+
gz=H*1 (328)
nH+1

Pour la limite de tolérance haute et la limite alétance haute relative, les mémes calculs seéaficés.
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Annexe

Annexe 15: Comparaison des
d’acide chlorhydrique [Bardot, 1995]

droites d’étalonnage ndheu primaire et eau en présence

5900 +
4900 +
_J

3900 +

8 2900 +
.’."
1900 +
900 + T Droite de référence
—— Droite  étudiée
100 ¥ 1 1 1 1 1 |
0 100 200 300 400 500 600
Ni (ppb)

Figure 139 : Comparaison des droites d'étalonnagele référence correspondant au milieu primaire ;
et étudiée correspondant au milieu eau

Milieu de référence lMlheu primaire (2000 ppm de bore) ‘

Milieu étudic : [¢au ‘

APPAREIL : AES TECHNIQUE : ICP-AES

Date : 25/07/2011 TRI: LMC Li:

TABLEAU DES MESURES

Unité de conc. des étalons : ¢/s

DROITE N2 : Milieu primaire (2000 ppm de bore]
. Mesure Mesure Mesure Mesure Mesure
étalons cls - 2 - - e Moyenne Ecart Type Variance ddi
0 9,96 9,22 ah 82 984 9,344 0,70248132 4,935E-01 4
25 250 253 253 249 250 251 187082869 3,500E+00 4
50 490 489 495 488 487 489.8 3,1144823 9.700E+00 4
250 2330 2340 2340 2330 2340 2336 5,47722558 3,000E+01 4
500 4660.000 4670 4660 4640 4640 4654 13,4164079 1,800E+02 4
DROITE N2 : eau
étalons cls ME:,‘l“E ME:;'E ME:;'E ME::'E ME:;'E Moyenne Ecart Type Variance ddl
0 874 107 73 9,61 122 9.71 1,8667619 3,485E+00 4
25 291 294 293 292 293 2926 1,14017543 1,300E+00 4
50 547 548 543 547 545 546 2 4,000E+00 4
250 2540 2540 2540 2540 2530 2538 4,47213505 2,000E+01 4
500 5050,000 5050 5050 5060 5040 5050 7.07106781 5,000E+01 4
CONTROLE DE LA REGRESSION LINEAIRE
DROITE DE REFERENCE DROITE ETUDIEE
variance moyenne :  4,474E+01 variance moyenne :  1,576E+01
ddl: nl= 20 ddl: n1= 20
variance résiduelle (sr2) 5,568E+05 variance résiduelle (sr’ 1,75E+02
on; 23 ddl : n2= 23
Fealeul 12479,85 11,13
Ftabulé= 2,09 Frabule= 2,09

COMPARAISON DES EQUATIONS DE DEUX DROITES

DROITE DE REFERENCE
courbe et points bleus
Equation :
Incertitude sur b (ICb1):
Incertitude sur a (ICa) :

y=9,2738 x + 17,8572
409,9381912
1,631614984

DROITE ETUDIEE
courbe et points rouges
Equation : y=10,0397 x + 30,7136
Incertitude sur b (ICb2): 7,266862193
Incertitude sur a (ICa2) : 0,028923193

COMPARAISON A UNE DROITE D'ETALONNAGE CONNUE

DROITE DE REFERENCE

Pente
Ordonnée :

CONCLUSION
ICal +ICa2 > lal - a2l, LES PENTES SONT STATISTIQUEMENT IDENTIQUES

ICb1 +ICh2 > Ibl - b2I, LES ORDONNEES S ONT STATISTIQUEMENT IDENTIQUES
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Annexe 16 : Synthése des calculs pour les mesoresspondant a la valeur cible 25 ppb

niveau 25

concentration moyenne théorique X

séries répétition 1

série 1 24,50

série 2 24,000

série 3 24,100

série 4 23,600

série 5 25,100
nombre de série p 5
nombre de mesure 15
nombre de répétitions n 3
SCE R intra-jour 1,56000
SCE T (totale) 6,19733
SCE L inter-jour 4,63733
variance de répétabilité Sr"2 0,15600
variance inter-séries SL"2 0,33444
variance de fidélité SR"2 0,49044
fidélité
concentration moyenne retrouvée z 24,25333
ecart-type répétabilité sr 0,39497
ecart-type inter serie sL 0,57831
ecart-type fidelite sR 0,70032
coefficient de variation de fidélité intermédiaire 2,80%
justesse
biais% 3,0%

facteurs de couverture de l'intervalle de tolérance

rapport des variances R 2,14387
coefficient G2 0,42304
nombre de degré de liberté (ddl) 6,26127
probabilité 95%
t student bas 2,44691
t student haut 2,36462
facteur de couverture Ks 2,42541
ecart type de tolérance SR 0,75348
intervalle de tolerance

limite intervalle tolerance basse 22,426
limite intervalle tolerance haute 26,081
acceptabilité 15%
limite d'acceptabilité basse 21,250
limite d'acceptabilité haute 28,750

profil exactitude

récupération % 97,0%
limite de tolérance basse relative 89,7%
limite de tolérance haute relative 104,3%
limite d'acceptabilité basse relative 85%
limite d'acceptabilité haute relative 115%

25,00
répétition 2
24,10
23,500
23,600
25,000
25,200

répétition 3
24,30
23,800

SCE par jour
0,080000
0,126667
0,326667
0,980000
0,046667
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Annexe

Annexe 17 : Le calcul des incertitudes, de I'étgpe et de l'intervalle de confiance pour I'inter-
comparaison ICP-MS

- Les incertitudes :
Les incertitudes a prendre en compte :
Incertitude sur la solution utilisée pour prépdesrétalons ;

Incertitude sur la solution mere CETAMA ;

Toutes les opérations ont été réalisées par pesédgpréparation des solutions étalons et degisnk
diluées dans le cadre des mesures ICP-AES :

Affichage de la balance ;

Répétabilité de la balance ; —> Incertitude sur la pesée

Linéarité de la balance ;

Dérive longue durée de la balance ;

Tous ces éléments permettent de calculer une inzbrtglobale U qui représente la somme de tous les
facteurs mentionnés ci dessus.

L'expression générique de I'incertitude est :

u(m,) =m; (329)
uim
(m;) : écart-type absolu

m; 3 L

= masse de I'étalon considéré
L’expression globale de l'incertitude est :

2

um,) =y (um,)) (330)
L'incertitude élargie s’exprime :

k : facteur d’élargissement

Le facteur d'élargissement est considéré égal @& pn risque d’exclusion de 5 %, soit 95 % de la
Gaussienne.
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- Les écarts-types :

Les écarts-types sont calculés a partir de I'équoati

(332)
o. écart-type
Z : valeur moyenne de concentration trouvée
X : valeur trouvée par le laboratoire
Les écarts-types relatifs sont exprimés a parsrémrts types suivant I'équation :
_o
=z (333)

& : écart-type relatif

- L'intervalle de confiance (IC)

L'intervalle de confiance qui accompagnera les eotr@tions correspondra a lincertitude élargie
maximum obtenue pour I'lCP-AES pour les concertratimesurées par ICP-AES et a I'incertitude élargie
maximum obtenue pour I'ICP-MS pour les concentragimesurées par ICP-MS.
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Annexe

Annexe 18 : L'essai d’aptitude (En) et la valeurmalisée par rapport & un certain écart (Z scovey p
I'inter-comparaison ICP-MS

- L'essai d’aptitude En :

Le critere de performance « En » correspond a Ii&ten des performances d’un outil d’analyse écet
qui pourra étre comparé avec celui obtenu pouruare autil d'analyse.

[x=X]
Ug +Us

ref

(334)
X=X : écart a la valeur de référence

X : valeur trouvée par le laboratoire

X : valeur de référence acceptée

U
lab - incertitude du laboratoire

ref : incertitude de référence

L'échelle qualitative suivante permet de connaftappréciation en fonction du En obtenu (voir tahle
Tableau 19).

Tableau 19 : Présentation de I'appréciation obtemunction de la valeur du critére de performafoe

Valeur de En Appréciation
En<1 Satisfaisant
En>1 Non Satisfaisant

- Le Z score .

Le Z score est une mesure normalisée de I'écatvaleur de référence calculée. En d’autres terihes,
est possible d'assimiler cette donnée au biaisodélld’analyse.

x=X|
Zscore= — (335)

X : valeur trouvée par le laboratoire

X : valeur de référence acceptée

O . gcart type de reproductibilité défini comme wurzentage de la valeur de référence

La valeur choisie pould est une valeur arbitraire fixée a 5 % utilisée lga€CEA dans le calcul du Z
Score.
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Annexe 19 : Calculs réalisés dans le cadre destiobmparaison ICP-AES et ICP-MS

Tableau 20 : Présentation des calculs réalisésqiatenir I'écart-type, l'intervalle de confiance,
En et Z score dans le cadre de I'inter-comparaighCP-AES et de I'lCP-MS

Dilution 10 Dilution 2
Etalonnage 1 80,8 399
Etalonnage 2 80,7 397
Etalonnage 3 81,2 399
Moyenne 80,9 398,33
Valeur vraie 80,4 402,00
Ecart -0,5 3,7
% -0,6 0,9
ICP-AES Ecart type = incertitude rep 0,26 1,15
Incertitude préparation % 3,266288349 3,26627925]
Uc incertitude composée % 3,3 3,4
UC Incertitude élagie & 2 sigma % 6,6 6,8
Concentration ech mesurée moyen ppb 809 797
Concentration certifiée ppb 804 804
. 809 797
Résultats ppb 02 7
En 0,08 0,12
Z score 0,12 0,18
Dilution 20 Dilution 100
Moyenne 39,2 8,18
Valeur vraie 40,2 8,0
Ecart 1,0 -0,1
ICP-MS Ecart—typg = inc'ertit'udfa rep? 2,4 -1,8
UC Incertitude élagie & 2 sigma % 9,2 8,39
. 785 818
Résultats ppb - 69
En 0,24 0,18
Z score 0,48 0,35
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Annexe

Annexe 20 : Résumé des résulats expérimentaux MGG

Les tableaux suivants résument les résultats arpétaux obtenus au cours de cette thése. Ces fravau
n'ont pas tous été présentés sous forme de fipeelus, certaines expériences n'ont pu étre déaildans
le cadre de ce manuscrit seulement les plus patése

Tableau 21: Valeurs des MTC du Nickel obtenues exmhtalement pour I'étude paramétrique sur
'IRN97H (incertitude 10 %)

Paramétres kni x 10 (m/s)
. Valeurs

testes Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3 Colonne 4
1,66 1,03 1,03 1,05 1,04

\_/itesse de 1,13 0,87 0,88

filtre x 107

(m.sh 0,66 0,65 0,66
0,37 0,46 0,48 0,57 0,53
3,8 0,76 0,79

Concentration 56 0,78 0,81

en entrée

(ppm) 8,9 0,85 0,87
13,5 0,82 0,83 0,83 0,80
2,2 1,03
4.4 0,97 0,98 0,98

Hauteur de

colonne 6,4 0,94

croissante 8,9 0,88

(cm)

11,2 0,81
13 0,81

Colonne en 8.8 0,95

série (cm) 1312 0’93

Tableau 22: Valeurs des MTC du Nickel obtenues exmhtalement pour I'étude paramétrique sur
'IRN99H (incertitude 10 %)

Parameétres kni x 10° (m/s)

testé Valeurs

esies Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3
0,38 0,53 0,48 0,49

Vitesse de 0,66 0,73 0,67 0,68

filtre x 102

(m.sY) 1,13 0,94 0,87 0,88
1,7 1,06 1,04 1,05
4,6 0,90 0,87 0,97

Concentration 8,7 0,91 0,93 0,88

en entrée

(ppm) 13,1 0,91 0,90 0,91
17,2 0,91 0,88 0,89

Hauteur  de 4,3 0,88

colonne

croissante 8.6 0,73

(cm)
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Tableau 23: Valeurs des MTC du Césium obtenuesrigmpgtalement pour I'étude paramétrique sur
'IRN97H (incertitude 10 %)

Paramétres kni x 10° (m/s)

testé Valeurs

esies Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3
1,71 1,5 1,58 1,46

Vitesse  de 1,22 1,38 1,33 1,26

filtre x 10?2

(m.s) 073 0,99 0,99 0,96
0,48 0,82 0,75 0,74
36 1,32 1,24 1,24

Concentration 44 1,29 127 1,26

en entrée (ppb 59 1,30 1,29 1,24
73 1,28 1,25 1,25

Hauteur  de 4,7 1,28

colonne

croissante 8.9 1,11

(cm)

Tableau 24: Valeurs des MTC du Nickel et du Césilmenues expérimentalement pour I'échange multi-
composant sur I'lRN97H (incertitude 10 %)

Concentration en entrée nik 10° (m/s) kes X 10*(m/s)
E’;gr;”;rée Eg;}:‘)"ée Colonne 1 Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3 Colonne 2| olorte 3
22 0,94 0,93 0,95

4 1,42 1,43 1,46

23 1,42 1,43 1,46

41 1,41 1,41 1,45
22 6 0,93 0,94 0,95 1,54 1,60 1,65
23 23 0,92 0,92 0,90 1,46 1,49 1,58
22 47 0,90 0,94 0,89 1,56 1,53 1,57

Tableau 25: Valeurs des MTC du Nickel en fonctienaltempérature (incertitude 10 %)

Paramétre ki X 10° (m/s)
testé valeurs Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3 Colonne 4
10 0,70 0,71 0,70
15 0,77 0,81 0,69 0,71
16 0,88
22 0,94 0,93 0,95
2;ec:r;1pérature 25 0.07 098 0.98
35 1,10 1,10 1,13
40 1,20 1,18 1,23
45 1,24 1,24 1,32
60 1,51 1,45 1,38

Tableau 26: Valeurs des MTC du Nickel obtenues exm@htalement pour le plan d’expérience
(H1=4,6 cm et H2=8,5 cm ; C1=4,33 ppm et C2=18 pMh=6,62. 10’ m.s* et V2=1,69.1F m.s") sur
'IRN97H (incertitude 10 %)

kni X 10 (m/s)
H1 H2

Civi 0,68 0,57
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ca2vli 0,69 0,61
C1iv2 1,07 0,96
Cc2v2 1,01 0,96

Tableau 27: Valeurs des MTC du Nickel obtenues exmhtalement pour le plan d’expérience (H1=
4,3 cm et H2=8,6 cm ; C1=9,7 ppm et C2=26,2 ppri=6/47.10° m.s* et V2=1,74.1G.m.s") sur
I'IRN99H (incertitude 10 %)

kni X 10 (m/s)

H1 H2
Civi 0,74 0,57
cavi 0,71 0,50
C1lv2 1,24 1,02
C2v2 1,17 0,98
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Annexe 21 : Fichier d’entrée OPTIPUR du cas dereéige envoyé au server
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Annexe 22 : Définition de la « Common ThermodynaBiétabase Project » définie pour les REI (« ctdp-
resins ») et les espéces chimiques (fichier « ctup-»)

site IRNSFH(HD) {
exch.cap = 2.25 mol/ L
Taw = wanselow
content = 1 HZo -1 H[+]

L
- }____.._________________________l
2525
| IRNO7H(COII) §
1 composition = 2 IRNSFHCH) , 1 co[2+] , -2 H[+]
I} Togk = 1.12¢00, 1.12¢25), 1.12¢60), 1.12¢1007, 1.12¢150), 1.12¢200), 1.12(¢2500, 1.12¢300)
1
1 IRMSTHCLID 1
! composition = 1 IRMSFHCH)Y , 1 Li[+] , -1 H[+]
:} Togk = -0.02¢0), -0,02¢25), -0.02¢(600, -0.02(100), -0.02¢150), -0.02¢200), -0,02¢250), -0.02¢300)
! IRNGSTH(CS) |
: composition = 1 IRNOFHCH) , 1 Cs[+] , -1 H[+]
|} Togk = 0.51¢0), 0.51¢25), 0.51¢60), 0.51¢100), 0.51¢150), 0.51¢200), 0.51¢250), 0.51(300)
! TRNGTHCNITID {
\ composition = 2 IRNSFH(H) , 1 Wi[2+] , -2 H[+]
) Togk = 1.17¢0), 1.17¢25), 1.17¢60), 1.17¢100), 1.17¢150), 1.17¢z200), 1.17¢250), 1.17¢300)
: IRNGICNIII) {
1 composition = 2 IRN9SSCH) , 1 Wi[2+] , -2 H[+]
.} Togk = 1.17¢0), 1.17¢25), 1.17¢60), 1.17¢100), 1.17¢150), 1.17¢200), 1.17¢250), 1.17¢300)
1
i

Figure 140 : Capture d’écran du fichier « ctdpiiest représentant la CE, la loi utilisée pour repnéer
la constante de sélectivité et les espéces aimrsiequ constante de sélectivité respective vissddine REI
chargée en proton.

T Rifa+] {7 7T TR :
| moleweight = 38,69 gsmal |
1 radius = 3e-10 1
1 element = Hi 1
1 1
Figure 141 : Capture d’écran du fichier « ctdp-cerpour I'espéce nickel accompagné de sa masse

molaire et du rayon atomique
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Caractérisation des résines échangeuses d’'ions d&nét pour les réacteurs a eau
sous pression. Application et validation d’'un modé& dédié.

RESUME : Dans les centrales nucléaires & eau sous presssoRgsines Echangeuses d’lons (REI)
sont utilisées dans les circuits d’épuration. Darsadre de cette thése, une étude qualitativé gatisée
afin de prédire les tendances du comportement dREkedans le cadre de son utilisation en condition
centrale nucléaire. Fort des résultats de cetideénous avons cherché a caractériser quantitagivelm
comportement des REIl en colonne. Pour cela, noossautilisé des solutions analytigues mais ces
dernieres se sont révélées valables uniquement dingas particuliers. Afin de trouver une solution
générale, nous nous sommes donc tournés vers lut®saumérique : OPTIPUR. En vue de la valider
et aussi de mieux comprendre la cinétique en celonous avons réalisé une étude expérimentales Cett
derniére vise a caractériser la résistance auférdnde masse en colonne et & mener une étude de
sensibilité sur les paramétres influencant ce pméme. Cette étude repose sur la détermination de la
fuite ionique cinétique, correspondant a une caetaioncentration de polluant présente en sortie de
colonne en début d’expérience. Pour cela, noussatesté I'influence de nombreux paramétres sur la
fuite ionique cinétique. Nous avons ainsi vu I'imamce de la vitesse de filtre et donc des conwtio
hydrodynamiques sur la fuite ionique cinétique. @esnbreux résultats de fuite cinétique, ont été
modélisés a I'aide de la corrélation empirique devedi & Upadhyay afin de tester sa validité. Par |
suite, nous avons simulé nos résultats de fuitigu@ncinétique avec deux options du logiciel OPTRPU
option Mass Transfer Coefficient (MTC) et Nernsilk (NP). Ces derniéres encadrent les résultats
expérimentaux. L'option MTC d’OPTIPUR donne desuitas inférieurs alors que ceux obtenus avec
I'option NP sont supérieurs aux résultats expériaen Nous avons vu que dans le cadre d'un échange
ternaire, seule I'option NP est valide. Nous avprposé des solutions pour mieux caler les résultat
obtenus numériquement. D’autres simulations ontés#sées afin de vérifier les capacités de ptiédic
de l'appareil pour des expériences plus longudanfajusqu’a la saturation de la REI). Les tendance
observées étaient celles attendues. L'outil OPTIP&$R un outil précis et robuste pour étudier la
cinétique en colonne.

Mots clés :résine échangeuse d'ions, cinétique en colonndficieat de transfert de masse, OPTIPUR

Characterization of ion exchange resins for nucleapower plants. Application and
validation of a dedicated model.

ABSTRACT . In pressurized water reactor, ion exchange resiBR)( are used in systems
purification. In this thesis, a qualitative studgshbeen performed to predict the behavior of IERewh
used in nuclear plants conditions. Then, we sedrahieharacterize the IER behavior in column thiou
a quantitative study using analytical solutionst Biese solutions worked only for particular cadas.
order to find a general solution, we used a newaerigal solution;: OPTIPUR. To validate this gener
solution and get a better understanding of thetkine column, we performed an experimental stualy
characterize the resistance to mass transfer imnmooland to study the sensibility on the paramet
influencing this phenomenon. This study is basedhencharacterization of the initial leakage (aliti
pollutant concentration at the column outlet). Wstéd numerous parameters on the initial leakage.
understood the importance of the superficial vé&yoand indeed of the hydrodynamic conditions on t
initial leakage. These numerous results aboutainidakage were modeled with an empirical correfati
of Dwivedi and Upadhyay in order to validate it.efh we modeled our results with the two options
OPTIPUR software: option Mass Transfer Coeffici@dTC) and Nernst-Planck (NP). These option
encircle experimental results. The MTC option of TTRJUR gives lower results while those obtaine
with the NP option are higher than the experimergalilts. We observed also that only the NP opti
was valid for a ternary exchange. We proposed isolsito get a better fit with the results obtaingth
OPTIPUR. We performed other simulations to cheek phediction abilities of the software for longe
experiments (until the IER saturation). The tenieshavere those expected. The OPTIPUR softw.
showed is accuracy and robustness to study columeidk

Keywords : ion exchange resin, column kinetic, mass transbefficient, OPTIPUR
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