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INTRODUCTION GENERALE

L’industrie nucléaire produit une grande quantité d’effluents radioactifs, d’origines diverses,
nécessitant un traitement spécifique avant leur rejet dans I’environnement. A ces effluents,
présents dans le cycle du combustible, viennent s’ajouter ceux d’origine post-accidentelle,
comme par exemple, les eaux contaminées issues de la catastrophe de Fukushima (eaux douce
et de mer). Tous ces effluents, toutes origines confondues, contiennent majoritairement deux
radionucléides qui sont le **'Cs et le ®Sr. Ces deux éléments ont une période de demi-vie trés
proche (de I’ordre de 30 années) les rendant particulierement radiotoxiques. Leur extraction
sélective constitue donc un préalable a la remédiation de ces eaux contaminées mais elle est
rendue difficile par la présence d’autres ions alcalins et alcalinoterreux présents naturellement
dans ces eaux.

La solution adoptée pour extraire efficacement les radioéléments de la phase liquide est de les
concentrer dans une matrice solide moins volumineuse. Cette matrice solide contenant la
radioactivité constitue un déchet dit ultime qui sera par la suite mis en stockage soit
directement, soit aprés conditionnement (cimentation et/ou vitrification). En France, la
décontamination des effluents est réalisée par deux étapes chimiques dans un réacteur agite.
La coprécipitation est utilisée pour extraire sélectivement le *°Sr et I’échange d’ions est utilisé
pour extraire *¥'Cs. Malgré de bonnes performances de décontamination, ce procédé a
I’inconvénient majeur de produire de grandes quantités de boues qui sont au final, les déchets
ultimes de ce procédé. C’est dans le but de diminuer le volume de déchets ultimes qu’ont été
envisages les adsorbants minéraux. La technique alternative pour utiliser ces matériaux est le
procédé de traitement en colonne garnie. En effet, le procédé en colonne est déja une solution
utilisée depuis de nombreuses années par EDF pour la décontamination des effluents des
circuits primaires et secondaires des centrales nucléaires. Ces colonnes sont garnies de résines
échangeuses d’ions adaptées a la décontamination d’effluents a faibles forces ioniques et dont
la composition est bien connue. Cependant, lorsque I’effluent a décontaminer est plus chargé
et de chimie plus complexe, les résines se révélent inefficaces, contrairement a certains
¢changeurs minéraux. L’utilisation d’échangeurs en colonne est une technique peu cofiteuse et
simple a mettre en ceuvre. C’est dans ce contexte que cette thése a été réalisée et dont la
démarche a consisté a étudier les propriétés de matériaux minéraux sélectifs du Cs et leurs
performances dans un procédé en colonne.

Il existe actuellement des matériaux bien connus pour extraire le Cs, de maniere plus ou
moins sélective et adaptés a une application en colonne tels que les zéolithes naturelles ou de
synthéses et les silicotitanates. Cependant lorsqu’il s’agit de décontaminer des eaux fortement
salines telles que 1’eau de mer, ces matériaux s’averent trés peu efficaces. Depuis les années
60, des matériaux sous forme colloidale sont bien connus pour leur trés forte sélectivité a
capter le Cs méme dans des eaux de chimie trés complexe. Cette famille de matériaux
s’appelle les ferrocyanures. La formule chimique générale d’un ferrocyanure est la suivante :
AsxMy2[Fe(CN)g] avec A un ion alcalin, M un métal de transition au degré d’oxydation +II et
x compris entre 0 et 2. Le principe de sorption des ions Cs* dans ces matériaux réside dans la
présence d’ions A* et parfois également M?*, non liés chimiquement & la structure du
matériau et donc capables de s’échanger avec d’autres ions présents en solution. Pour
d’utiliser ces matériaux dans un traitement en colonne, il est nécessaire de déposer ces
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nanoparticules colloidales dans une matrice solide poreuse de taille micrométrique afin de
limiter les pertes de charge lors du traitement. Dans le cadre de cette these, deux matériaux
ont été envisagés. Le premier est un matériau déja commercialisé sous le nom TERMOXID
35, composé de nanoparticules de ferrocyanure mixte K/Ni qui ont été déposées dans le
réseau poreux d’un hydroxyde de zirconium (billes de 630 um). Le deuxiéme matériau est
développé depuis quelques années au CEA. 11 s’agit du SORBMATECH 202. Ce nouveau
matériau est composé de nanoparticules de ferrocyanure mixte K/Cu qui ont été déposées
dans une matrice de silice mésoporeuse (grains de 480 pum).

La connaissance des mécanismes d’échange d’ions responsables de la sorption du Cs* dans
ces matériaux et pour des eaux de chimie de complexe est la clé de la réalisation de
modélisations prédictives du comportement en colonne de ces matériaux et a termes, du
dimensionnement du procédé. L’échange d’ions sur ces ferrocyanures est peu étudié dans la
littérature et nous ne connaissons pas de modélisation de 1’échange d’ions prenant en compte
tous les effets de compétition dus a la présence d’autres ions en solution sur la sorption du Cs.
C’est dans ce contexte qu’a été¢ développé le premier axe d’étude de cette thése a savoir
I’étude des propriétés d’échange d’ions de ces matériaux et que la sorption du Cs* dans des
eaux de chimie complexe a été modélisée a I’aide d’un code de modélisation géochimique
CHESS. L’étude s’est ensuite axée sur la faisabilité d’un procédé en colonne utilisant ces
matériaux. Des courbes de percée ont notamment pu étre réalisées et confrontées aux résultats
de modélisation sur des codes de modélisation de transport réactif, HYTEC et OPTIPUR.

La thése s’articule en six chapitres distincts détaillés ci-apres :

- Le Chapitre 1 présente le contexte général des effluents radioactifs liquides. Un focus
est fait sur I’accident de FUKUSHIMA expliquant par ailleurs la gestion post-
accidentelle de cette catastrophe avec la mise en place du projet DEMETERRES dont
le CEA fait partic et dans lequel la thése s’inscrit. Un panel des techniques de
décontamination existantes est présenté mettant en avant les avantages de 1’utilisation
du procédé en colonne garnie d’adsorbants minéraux. Ce chapitre présente par la suite
les objectifs et enjeux de la thése.

- Le Chapitre 2 est composé de deux parties. La premiére est une revue bibliographique
des différents matériaux inorganiques sélectifs du Cs existants. Cette partie présente
plus particulierement les ferrocyanures mixtes K/Ni et K/Cu sous formes massives et
sous formes supportées avec les deux matériaux étudiés dans cette these, le
TERMOXID T35 et le SORBMATECH 202. Le choix de la voie de synthése du
SORBMATECH 202 y est présentée. La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée
a la théorie de I’échange d’ions. Les mod¢les thermodynamiques, cinétiques et
dynamiques y sont alors présentes afin de comprendre comment la modélisation de ce
phénomene d’échange d’ions a €té mise en place dans cette étude.

16



INTRODUCTION GENERALE

- Le Chapitre 3 est consacré a la présentation des techniques de caractérisation du solide
utilisées et des méthodes expérimentales mises en place pour mesurer les
performances de ces matériaux pour I’extraction du Cs (batch et colonne). Les
logiciels utilisés pour modéliser les expériences realisées sur le TERMOXID 35 et le
SORBMATECH 202, a savoir CHESS, HYTEC et OPTIPUR, sont ensuite présentés.

- Le Chapitre 4 est consacré a 1’étude des propriétés de sorption du TERMOXID 35, en
batch. Ce chapitre regroupe, dans une premiere partie, les différents résultats de
caractérisation du solide, de cinétique de sorption, d’isothermes de sorption réalisees
sur ce matériau commercial dans des eaux simples. Une autre partie est consacrée a la
compréhension des mécanismes d’échange d’ions responsables de la sorption du Cs
avec la détermination des coefficients de sélectivit¢ d’échange d’ions. Enfin, la
derniére partie porte sur la modélisation des essais réalisés en batch sur ce matériau
avec la création d’une base de données thermodynamiques adaptée & CHESS.

- Le Chapitre 5 est composé de deux grandes parties. Dans un premier temps, la
synthese du SORBMATECH 202 et la caractérisation de ce nouveau matériau
innovant développé au CEA dans le cadre de cette thése sont présentés. La deuxiéme
partie est consacrée aux performances de sorption de ce matériau et est elle-méme
divisée en deux sous parties : 1’étude de la sorption du SORBMATECH 202 et la
modélisation des expériences de sorption. L’étude des propriétés de sorption de ce
matériau est réalisée dans des eaux complexes comme I’eau douce et I’ecau de mer.

Cette étape permet de mettre en évidence les mécanismes d’échange d’ions du Cs en
présence d’autres cations compétiteurs naturellement présents dans les effluents réels.
La modélisation de ces essais réalisés en batch a été realisée avec CHESS avec la
création d’une base de données thermodynamiques définie a partir des coefficients de
sélectivité définis précédemment.

- Le Chapitre 6 confronte les performances de ces matériaux lors de leur application
dans un procédé en colonne de laboratoire. Ce chapitre est néanmoins divisé en deux
sous parties. La premiere partie est consacrée au TERMOXID 35 et la deuxiéme partie
au SORBMATECH 202. Les plans d’expériences y sont présentés avec notamment
I’influence de certains paramétres opératoires tels que la vitesse du fluide et le ratio
géomeétrique Hyit/Deotonne sur 1’allure des courbes de percée. Enfin, les résultats des
modélisations obtenus sur HYTEC et OPTIPUR dans le cas du SORBMATECH 202
sont présentes.

Pour finir, une conclusion générale de cette thése a éte faite. Elle regroupe les différentes
conclusions présentées dans cette étude et expose les perspectives envisagées a partir de ces
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adsorbants minéraux pour déecontaminer les effluents radioactifs et sur les améliorations des
connaissances des phénomeénes d’échange d’ions afin de perfectionner les modéles.
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CHAPITRE 1 : La decontamination des effluents radioactifs liquides : contexte industriel

1. ORIGINES DES EFFLUENTS LIQUIDES

La majeure partie des effluents radioactifs provient de I’industrie ¢électronucléaire qui utilise
et génere des matiéres radioactives dans les différentes étapes du cycle du combustible
nucléaire (voir Figure 1). Les effluents radioactifs proviennent également de la médecine
nucléaire, d’industries non nucléaires (extraction des terres rares) ou encore du secteur
défense (fabrication d’armes atomiques). Les déchets produits présentent des risques
radiologiques, biologiques et physico-chimiques. Des filieres de gestion de ces dechets
radioactifs ont donc été créées afin de protéger a la fois la santé des hommes et
I’environnement. Les radionucléides présents dans ces déchets peuvent étre soit des produits
de fission et des actinides (installations du cycle du combustible et situation post-accidentelle)
soit des produits d’activation (réacteurs) et les volumes associés peuvent varier dans des
proportions importantes. La nature de Dactivit¢ radiologique associée est également
différente ; de tres faible @ moyenne ou faible pour les installations de cycle et les réacteurs,
elle peut varier plus fortement en situation post-accidentelle.

Chimie

Uranium naturel  Concentration, conversion

1. e Enrichissement
%3 X@) )

Uranium
enrichi

Mines

Plufonium

Recyclage :
Stqckage fabrication
ultime combustible

déchets

- Réacteurs
3 g y & Services

Amont du cycle - Secteur réacteurs YRy Aval du cycle

Figure 1 : Schéma du cycle du combustible en France

Les effluents liquides contaminés ne peuvent étre rejetés tels quels dans 1’environnement. Les
conditions de rejet sont rigoureusement réglementées et contr6lées de maniere a garantir un
tres faible impact sur I’environnement et une parfaite innocuité sanitaire. La décontamination
des effluents radioactifs consiste a extraire la plus grande partie de la radioactivité et a la
concentrer dans un volume solide le plus faible possible, compatible avec les filieres de
traitement/conditionnement des solides radioactifs. Le concentrat solide est ensuite
conditionne puis stocké.

Outre ces classes de déchets liquides s’inscrivant dans le cycle du combustible en France, la
gestion de la catastrophe de Fukushima a fait apparaitre des quantités d’effluents d’eau de mer
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et d’eau douce contaminées qui sont actuellement stockées dans 1’attente d’un traitement
adéquat. La partie qui suit fait un focus sur les événements qui ont suivis I’accident.

2. FOCUS SUR L’ACCIDENT DE FUKUSHIMA

Cette partie a pour but de présenter dans les grandes lignes les évenements qui ont suivis la
catastrophe et la gestion des effluents liquides qui en ont été mis en place.

2.1. Déroulement de I'accident

Suite au séisme du 11 mars 2011 et au tsunami qui ont engendré 1’inondation de plusieurs
réacteurs et batiments de la centrale de Fukushima Dai-Ichi, le Japon et I'électricien japonais
TEPCO ont été confrontés a une situation de crise majeure. TEPCO a d( mettre en place en
urgence un systeme de refroidissement des réacteurs par arrosage a I'eau de mer, puis a I'eau
douce. Cette eau contaminée lors de la mise en contact avec les cceurs endommagés des
réacteurs, s'est accumulée dans les sous-sols des batiments. L’inventaire global a été estimé a
environ 110 000 tonnes d’eau avec un niveau de contamination pouvant atteindre plus de 10°
Bg/cm® en *'Cs. Afin d’éviter le débordement dans I’océan des eaux contaminées et de
rétablir le refroidissement des réacteurs en circuit fermé, TEPCO et le gouvernement Japonais
ont sollicitt AREVA fin mars 2011 pour trouver une solution de décontamination de ces
effluents. Le procédé Actiflo™-Rad a alors été concu en collaboration avec VEOLIA et le
CEA et accepté par TEPCO le 8 avril 2011 ; il repose sur une combinaison de technologies
éprouvées de coprécipitation nucléaire et de coagulation/floculation/sédimentation utilisée
depuis plus de 20 ans en traitement des eaux. Il s’intercale dans une chaine plus globale de
procédés comprenant en amont un déshuileur et un prétraitement par adsorption du césium et,
en aval, une osmose inverse et un évaporateur pour dessaler 1’eau décontaminée.

Le principe de 1’Actiflo™-Rad est illustré sur la Figure 2. L’effluent salin issu des étapes
amont est préalablement mélangé a différents réactifs chargés de piéger les radionucléides
cibles (potassium hexacyanoferrate de nickel pour sorber le césium, chlorure de baryum pour
faire coprécipiter le strontium en sulfate de baryum). Cet effluent est ensuite transféré dans
quatre compartiments en série; le premier est la cuve de coagulation par ajout de chlorure
ferrique (FeCls) et ajustement du pH. Dans le second mélangeur-contacteur, du micro-sable
est ajouté et dans le troisieme, appelée cuve de maturation, un polymére est ajouté pour
améliorer la floculation. La matiére solide (précipités et colloides) decante dans la quatrieme
cuve, a l’intérieur de laquelle, des plateaux inclinés (appelées lamelles) améliorent la
séparation liquide/solide. La boue produite est pompée en bas de cette derniére cuve. Deux
étages de ce type ont été implantés en série a Fukushima Dai-Ichi. Aprés des tests de
faisabilité, un programme d’optimisation des conditions opératoires a permis de qualifier les
réactifs dans 1’eau de mer de Fukushima et de définir les temps de contacts optimaux (pour un
débit requis de 50 m®h). Le démarrage du procédé a eu lieu le 17 Juin 2011 évitant & quelques
jours pres le débordement des eaux contaminées dans le Pacifique. Il a fonctionné jusqu'a mi-
septembre.
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Durant sa phase d’exploitation, I’équipement a traité pres de 80 000 m® d’effluents, produisant
580 m® de boues, assurant un facteur de décontamination en Cs proche de 10 000 et un facteur
de decontamination en Sr supérieur a 10.
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Figure 2 : Schéma du procédé Actiflo™-Rad résultat de la collaboration AREVA-VEOLIA-CEA

Quelques jours aprés la mise en service du circuit de traitement (décontamination +
dessalement), 1’eau purifiée a pu étre réinjectée dans les réacteurs endommagés pour assurer
leur refroidissement. Le débordement des entreposages d’effluents fortement contaminés a
maniére a limiter le risque ultérieur de dispersion dans 1’environnement. Cette technologie
présente de bons rendements de décontamination mais elle est lourde a mettre en ceuvre et
produit un volume important de boues radioactives a conditionner et a stocker. A la fin du
mois d’aout, une nouvelle installation de traitement d’effluents « SARRY » a été mise en
service. Cette installation repose sur le principe du procédé de décontamination en colonne
garnie d’adsorbants minéraux (zéolithes et silicotitanates). L’installation ACTIFLO-RAD™
est depuis maintenue en stand-by et pourrait étre redémarré en cas de panne du procédé
SARRY ou de la nécessité de décontaminer d'autres radionucléides que le Cs.

2.2. Bilan de I'accident de Fukushima
La gestion post-accidentelle de l'accident de Fukushima a fait apparaitre des lacunes en
matiére de stratégie opérationnelle de réhabilitation des sols et effluents contaminés. Les
technologies mises en ceuvre jusqu'ici ne sont que partiellement satisfaisantes dans la mesure
ou elles ne permettent pas de restaurer durablement l'usage, notamment agricole, des sols et
ou elles conduisent a des volumes excédentaires voire inadaptés de déchets au regard des
filieres en place. De ce constat est né le projet DEMETERRES (DEveloppement de Méthodes
bio- et Eco-TEchnologiques pour la Remédiation Raisonnée des Effluents et des Sols en
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appui a une stratégie de réhabilitation post-accidentelle), qui a pour ambition de développer
en France un ensemble de technologies innovantes de remeédiation des sols et des effluents
contaminés (principalement **’Césium et **Strontium) non intrusives et optimisées en matiére
de déchets secondaires, qui touchent au domaine des biotechnologies (bio-remediation et
phyto-extraction) et des technologies physico-chimiques dites éco-compatibles.

Comme il a été dit précédemment, 1’installation SARRY reposant sur des colonnes garnies
d’absorbants minéraux a été mise en ceuvre sur le site de Fukushima. Ces procédés consistent
a faire circuler les effluents contaminés sur des adsorbants minéraux sélectifs de césium en lit
fixe. Cette technologie est compacte, facile a mettre en ceuvre et permet surtout une
décontamination poussée de 1’effluent tout en minimisant le volume de déchets secondaires.
Actuellement, les adsorbants mis en place dans ces colonnes sont limités en termes de débits
applicables et n’assure pas pour la plupart une bonne sélectivité du Cs en eau de mer.
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3. LES DECHETS RADIOACTIFS ET LEUR TRAITEMENT
Nous avons vu auparavant qu’il existe plusieurs sources de provenances des effluents
radioactifs liquides. Ce constat entraine alors une différence en terme composition chimique
de I’effluent mais également en termes de radioactivité. Cette partie présente les différentes
classes de déchets liquides et leur traitement actuellement mis en ceuvre pour en extraire la
radioactivité. Le procédé en colonne échangeuse d’ions sera présenté dans cette partie ainsi
que le cadre de 1’étude.

3.1. Classification des déchets nucléaires
De maniére générale, deux critéres sont utilisés pour classer les déchets :

e leur activité radiologique ;
o les périodes radioactives des radionucléides majeurs contenus dans le déchet.

Si au niveau international, il existe encore un flou sur la classification des déchets nucléaires,
la France a choisi en 2006 de classer ses déchets selon I’exutoire auxquels ils sont destinés

(cf. Tableau 1).

Tableau 1 : Classification des déchets nucléaires adoptée en France [1, 2]

Vie courte (<30 ans) Vie longue (>30 ans)
Stockages dédiés en surface Reéhabilitation des mines
TFA (Treés Faible Activité) (Morvilliers) ou filiére de d’uranium (présence de
recyclage radium) — Stockage in situ
. L Stockages dédiés : graphite,
FA (Faible Activité) g . grap
Stockage en surface (Centre radium
_ de I’Aube) Stockage géologique a
MA (Moyenne Activité) I’étude (selon loi 2006)
HA (Haute Activité) Stockage géologique a 1’étude (selon loi 2006)

Une distinction est apportée selon la période des eléments contaminants : si le déchet contient
une fraction non négligeable de radionucléides de période supérieure a 30 ans, alors le déchet
est dit & vie longue, dans le cas contraire, il est classifié comme déchet a vie courte.

3.1.1. Déchets TFA
Les déchets de tres faible activité se situent entre les déchets conventionnels et les déchets de
faible et moyenne activité (FA-MA). Pour étre classé TFA, I’activité radiologique du déchet
doit étre inférieure a 100 Bg/g, mais en moyenne I’activité des déchets TFA est de 10 Bq/g.
Par ailleurs, les dechets TFA a vie courte sont stockés en surface ou recyclés tandis que les
déchets TFA a vie longue sont généralement stockés sur site, ce sont en particulier les déchets
miniers d uranium.
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3.1.2. Déchets FA-MA
Les déchets de faible et moyenne activité ont une teneur en radioéléments qui requiere des
dispositifs de protection mais ne nécessite peu ou pas la prise en compte de la chaleur qu’ils
dégagent pour leur manipulation et leur transport (< 2kW/m®).

Dans ce cas également, une distinction est faite selon la période des radioéléments contenus
dans le déchet et si le déchet est émetteur de rayonnement o. Si I’activité o est inférieure a 3,7
kBq/g et I’activité B est inférieure 370 kBg/g, le déchet est considéré comme étant de faible
moyenne activité a vie courte ou déchet A. Le centre de 1’Aube a été créé pour accueillir ce
type de déchet. Dans le cas ou I’activité o est plus importante et I’activité 3 supérieure a 370
kBg/g, le déchet est de moyenne activité a vie longue ou déchet B. Un stockage géologique
est a I’étude pour stocker ces déchets.

Les déchets A représentent 90% en volume des déchets nucléaires francais et 1% de I’activité
tandis que les déchets B représentent 10% en volume et 10% de I’activité. Ce sont ces types
de déchet dont les procédés de traitement mis en ceuvre nous intéresserons par la suite.

3.1.3. Déchet HA
Il'y a deux sources principales de déchets de haute activité ou déchets C :

e Les déchets vitrifiés dérivant des solutions contenant principalement des produits de
fission et des actinides qui sont produites lors du retraitement du combustible, et en
particulier, du cycle d’extraction par solvant [3] ;

e Le combustible usé quand il est considéré comme un déchet.

L’activité radiologique de ces déchets est trés élevée (activité o > 370 kBq/g) et sont
caractérisés par un dégagement de chaleur important (supérieur & 2 kW/m®). Les déchets HA
représentent seulement 1% du volume total des déchets mais regroupent 90% de ’activité. Un
stockage géologique spécifique est actuellement a 1’étude pour ces déchets.

Dans le contexte de I’accident nucléaire de Fukushima, ce sont des effluents liquides entrant
dans la catégorie HA qui sont concernés. La partie qui suit présente les différents procédés de
traitement existants pour leur décontamination.

3.2. Composition des effluents liquides FA-MA
Les effluents aqueux sont caractérisés par leur salinité (comprise entre 10 g/L et 100 g/L)
principalement due a la présence de nitrate de sodium, de calcium, de potassium et de
magnésium. Ces éléments sont présents naturellement dans les eaux et sont accompagnés de
chlore, sulfate, bore, fer et aluminium en proportion variable. Ces déchets aqueux peuvent
également contenir des matiéres en suspension et des traces de composés organiques (EDTA,
solvants,...).

Trois familles de contamination sont distinguees : les émetteurs a, les émetteurs B-y. Les
temps de demi-vie des principaux contaminants sont reportés dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Principaux radionucléides présents dans les effluents FA-MA et leur temps de demi-vie

Rayonnement Radionucléide Période’ (Ty)
L 7,52 x 10* ans pour “Th
Emetteurs o “Py, 239';4%’ #Opu, *py 2,44 x 10* ans pour ***Pu
Am 4,33 x 102 ans
“"Np 2.14 x 106 ans
¥cs, P'cs 30 ans pour °'Cs
Emetteurs -y 89106R9;J lan N
Sr, St 29 ans pour *°Sr
58Co, %°Co 5 ans pour ©°Co

Le 'Cs et le *Sr représentent & eux seuls les principaux contaminants des déchets radioactifs
et leur extraction sélective constitue un préalable a la diminution des volumes de matieres
contaminées. Leur période d’environ 30 ans les rend particuliérement radiotoxiques puisque
ce temps est considéré comme trop long pour que la décroissance ait lieu naturellement.

Dans le cas de I’accident nucléaire de Fukushima, de 1’eau douce et de 1’eau de mer ont été
contaminées par de la matiere radioactive. La composition moyenne de ces eaux est reportée
dans le Tableau 3. La décontamination de ces effluents est rendue complexe par la présence
de fortes concentrations dalcalins et d'alcalino-terreux en solution (Na*, K*, Ca®*, Mg*,
etc..), possédant des propriétés chimiques similaires au **'Cs et *Sr rendant la séparation plus
difficile par les procédés d’extraction sur phase solide.

Tableau 3 : Composition moyenne de 1’eau naturelle (eau douce) et de I’eau de mer en mg/L

lon Eau de mer | Eau douce
Na* 11156 6.5
K" 413 1
Mgt 1336 26
Ca® 427 80
Ccr 20048 6.8
SO~ 2809 12.6
HCOg3 360 360
B 4.6 N.D
Br 70 N.D
NO3 N.D 3.7
SiO;(aq) N.D 15
pH (tampon naturel) 8.3 7.2

! La période d’un radionucléide est le temps au bout duquel la population de cet élément aura été réduite de
moitié.
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Plusieurs types de procédes peuvent étre utilisés selon la nature et la quantité des éléments
radioactifs présents dans les effluents. Les traitements existants sont: chimiques
(coprécipitation, échange d’ions et adsorption), ¢électrochimiques, membranaires oOu
évaporatoires. Parmi tous les types de procédés existants, les plus utilisés industriellement
pour le traitement de volume important de déchets sont : 1’évaporation et les traitements
chimiques.

3.3. Procédés de traitement des effluents liquides FA-MA
Ces traitements consistent a extraire la radioactivité du liquide et a la concentrer sous la forme
d’un solide compacté de volume plus faible en vue du stockage. En moyenne un colis de
déchets est composé en volume de 15% de déchets pour 85% d’emballage/enrobage.

3.3.1. L’évaporation
L’évaporation consiste a chauffer D’effluent jusqu’a sa température d’¢bullition afin
d’éliminer I’eau et de concentrer la radioactivité dans un volume réduit. Les concentrats ainsi
obtenus ont une concentration en sel de I’ordre de 300 g/L et parfois jusqu’a 750 g/L. Selon la
composition chimique du concentrat, il sera soit vitrifie, soit compacté et cimenté.

Bien qu’elle soit efficace, cette technique reste trés énergivore. De plus, tous les effluents ne
sont pas compatibles avec ce procédé par exemple : les effluents de forte salinité (entartrage),
effluents contenant des composés organiques (formation de mousse et réaction violente avec
les nitrates) mais aussi les effluents contenant des chlorures, sulfates et phosphates (probléme
de corrosion a haute température).

3.3.2. Procédés chimiques

Les procédés chimiques permettent de traiter les effluents incompatibles avec le traitement
par évaporation. Parfois, I’effluent subit d’abord un processus d’évaporation et par la suite un
traitement chimique. Les traitements chimiques consistent a ajouter, dans 1’effluent, des
réactifs, permettant de piéger les radionucléides ciblés en une phase solide. A la fin d’un
procédé de traitement chimique, deux phases sont obtenues : une phase liquide appauvrie en
radioéléments et une phase solide enrichie en radioéléments. Ces particules solides sont
ensuite récupérées par filtration ou décantation, puis séchées et enfin mélangées a une matrice
de confinement spécifique en vue d’un stockage en tant que déchet ultime. Un schéma du
traitement chimique mis en ceuvre a la Hague et Marcoule est reporté sur la Figure 3.
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Figure 3 : Schéma du procédé chimique actuellement mis en ceuvre a la Hague et Marcoule pour décontaminer les
effluents FA-MA en *¥'Cs et *°Sr

Trois mécanismes peuvent étre sollicités pour réaliser le transfert des contaminants de la
phase liquide vers la phase solide : la coprécipitation, I’adsorption, et 1’échange d’ions.

Bien adapté au traitement de grands volumes d’eaux contaminées notamment en césium
(**'Cs) et en strontium (*°Sr), ce procédé présente néanmoins le désavantage de générer des
volumes de boues relativement importants, de 1’ordre du pourcent du volume d’effluents
traité. Ces boues peuvent étre ensuite conditionnées en matrice cimentaire. Des études
récentes menées au CEA ont montré I’impact des parametres de procédé (mode et debit
d’introduction des réactifs, mélange...) sur la co-précipitation du strontium par le sulfate de
baryum. Un modéle de co-précipitation a été élaboré qui a conduit a la conception d’un
réacteur innovant : le réacteur/décanteur continu [4]. Ce réacteur, breveté, est constitué de
deux zones ; la partie inférieure est agitée mécaniquement et chicanée, tandis que la partie
supérieure de plus grand diametre a pour fonction de réaliser la séparation liquide/solide
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.) [5, 6]. De ce fait, la phase solide est retenue dans la
one de réaction et sort lentement de la partie inférieure du reacteur avec un temps moyen de
sejour bien plus élevé que celui de la phase liquide. Cela crée dans la zone de réaction une
forte concentration de la phase solide et une excellente efficacité de décontamination. Dans
des conditions opératoires similaires, ce réacteur permet d’atteindre un facteur de
décontamination en strontium de 1’ordre de 1500, soit 25 fois plus élevé qu’en réacteur
continu classique. Pour un facteur de décontamination en strontium de 400 (soit 4 fois plus
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important que celui généralement nécessaire pour satisfaire les normes de rejet industriel), le
volume de boues générées peut étre diminué d’un facteur 2,5 par rapport a un procédé
classique.

Réactif Effluent

— Surnageant

-

Décanteur

Réacteur

Soutirage des boues

Figure 4 : Schéma du réacteur/décanteur

3.3.3. Un procédé alternatif : le procédé en colonne garnie

Pour pallier aux inconvénients liés a I'utilisation de ces types de procédés précédemment
expliqués, avec notamment la formation de grandes quantités de boue, un procédé alternatif
est envisagé. Il s’agit du procédé de traitement en colonne avec des matériaux échangeurs
d’ions qui permet une décontamination poussée tout en minimisant le volume de déchets
secondaires. Cette technique compacte est utilisée avec succes dans des conditions tres variées
de salinité ou d’acidité grace au choix d’un support tres sélectif. Cependant, cette technique
n’est généralement mise en ceuvre que lorsque la composition de I’effluent est parfaitement
définie et stable dans le temps. En effet, une variation de la composition de I’effluent peut
avoir une grande influence sur I’efficacité et la durée de vie de I’échangeur. Le procédé en
colonne est ainsi utilisé dans de nombreux cas de traitement « a la source », c’est-a-dire
lorsqu’un effluent ne constitue pas un assemblage de divers effluents dont la composition
chimique et radiochimique varie dans le temps. La description de ce procédé fait 1’objet de la
partie suivante.

3.4. Les colonnes échangeuses d’ions

Le principe de fonctionnement d’un traitement de décontamination en colonne est assez
simple. La colonne est garnie d’échangeurs d’ions sur une hauteur notée Hj:. L’effluent
contenant le radioélément a extraire circule a 1’aide d’une pompe située en amont de la
colonne. En sortie de colonne, la concentration en radioélément est mesurée. Le suivie sur un
graphique de la concentration en radioélément en sortie de colonne en fonction du temps est
appelé courbe de percée. Le schéma de la Figure 5 illustre ce procédé ainsi que le tracé d’une
courbe de percée.
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Figure 5 : Principe d’un procédé de décontamination en colonne et suivi de la concentration en radioélément en sortie
de colonne (courbe de percée)

Au début du traitement, le radioélément est entierement capté par 1’échangeur et aucune trace
de ce dernier n’est détectée en sortie de colonne. Aux temps intermédiaires, un front de
concentration apparait dans la colonne (cf. Figure 6) et une fuite sera alors détectée en sortie
de colonne (point F sur la courbe de la Figure 5). Si le procédé est relié directement a un rejet
dans I’environnement, alors une limite représentée par le point M sur la Figure 5, sera fixée et
le procédé sera arrété des que la concentration mesurée en sortie aura atteint cette limite. En
continuant a faire circuler I’effluent, I’échangeur finira par se saturer entiérement et la
concentration détectée en sortie sera égale a la concentration de 1’effluent.

Les facteurs de concentration (FC, voir Eq. 1), c¢’est-a-dire le ratio entre le volume d’effluent
a traiter et le volume final de déchets, peuvent atteindre des valeurs supérieures a 1000. Lors
de ’emploi de matériaux trés sélectifs pour un radioélément, les facteurs de décontamination
(FD, voir Eqg. 2) en sortie de colonne peuvent également atteindre des valeurs supérieures a
1000.

C— Volume d'ef fluent traité Eq. 1

Volume de lit
Concentration initiale

FD

= Eqg. 2
Concentration en sortie de colonne .

Comeentration de solué
& dores |s solation interstiticlle
Redzine sturde
Zone d'échamge L
Risine « vierge s —
Effluent

Figure 6 : Schéma représentatif du front de saturation dans une colonne garnie d’échangeurs ioniques [7]
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3.4.1. Cas des Résines Echangeuses d’lons

Le traitement d’effluents en colonne est déja trés utilisé dans les centrales type REP pour
décontaminer les eaux des circuits primaire et secondaire nécessaires a 1’évacuation continue
de la chaleur. La colonne est alors garnie de Résine Echangeuse d’lons (REI), connues pour
offrir de grandes surfaces spécifiques et qui sont idéales pour la rétention d’éléments traces
dans les milieux de composition simple. Les REI sont constituées d’un squelette polystyréne
réticulé présentant des groupements fonctionnels. Les résines cationiques (échangeuses de
cations) présentent des groupes fonctionnels sulfonates associés a des protons. Les resines
anioniques (échangeuses d’anions) sont constituées d’amines quaternaires associées a des
hydroxydes [7, 8]. Les REI sont de forme sphérique et ont une granulométrie monodisperse
(Figure 7). La taille quasi millimétrique des REI n’entraine pas ou trés peu de pertes de charge
dans la colonne.

— 0,5 mm

Figure 7 : lllustration d’une coupe d’un lit de billes de résine de type gel calibré IRN 97H [8]

Bien qu’elles soient la solution adoptée pour décontaminer les eaux des circuits primaire et
secondaire des centrales REP, les REI, utilisées dans des conditions séveres, atteignent une
limite en termes de stabilité chimique, mécanique et thermique mais également en termes de
sélectivité. La dégradation mécanique est principalement due a : I’attrition (forces de friction),
I’écrasement (d(i a des forts débits) et les chocs osmotiques (gonflement/contraction en
alternance). Des dégats thermiques apparaissent des 50°C pour les résines anionigques. Quant a
la dégradation chimique, elle apparait lorsque le milieu contient du peroxyde d’hydrogéne
(oxydation) provocant une dé-réticulation du polymeére. Cette dé-réticulation rend la résine
moins résistante aux contraintes mécaniques, ce qui entraine 1’apparition de pertes de charge.
La dégradation radiochimique peut provoquer des dégats au niveau du squelette de la résine
mais également sur les groupes fonctionnels. Plus important, la dégradation radiochimique en
milieu confiné, c’est-a-dire lorsque la résine chargée en matiére radioactive est mise sous
matrice cimentaire pour le stockage, peut entrainer le dégagement d’H, créant un risque de
rupture de confinement.

La sélectivité des REI va aux ions de plus grande valence (€électro-sélectivité), avec le plus
petit volume solvaté (stéréo-sélectivité). Ces deux regles sont les plus déterminantes pour la
sélectivité des REI [9]. L’électro-sélectivité augmente lorsque la solution est diluée mais ce
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phénomene peut s’atténuer, voire méme s’inverser, lorsque la solution devient chargée en
especes ioniques.

3.4.2. Choix du matériau échangeur d’ions

Dans le cas de la décontamination des eaux du port de Fukushima, la forte charge ionique de
la matrice rend la décontamination impossible avec des REIL. C’est pourquoi de nombreuses
études se focalisent sur le développement de nouveaux sorbants/échangeurs ioniques,
présentant des sélectivités accrues pour le traitement d’effluents complexes, notamment
fortement salins. Méme si les matériaux organiques sont beaucoup plus répandus et moins
chers, les matériaux inorganiques leur sont préférés pour ces applications de décontamination
en milieu agressif (chimique et radioactif) car ils ont des propriétés de résistance mecanique,
chimique, thermique, et une tenue a la radiolyse bien supérieures. De plus, la compatibilité
des matériaux inorganiques avec I’exutoire des déchets existants semble plus favorable.

3.5. Cadre de I'étude
Les effluents radioactifs ont des origines diverses rendant alors leurs compositions chimique
et radiologique trés différentes d’un effluent a 1’autre. Le procédé de traitement en colonne est
un procédé¢ alternatif et/ou complémentaire au traitement chimique pour I’extraction sélective
des radioéléments tels que le **'Cs et le ®Sr. Le travail de thése s’est attaché a 1’étude de
matériaux inorganiques sélectifs du Cs pour une utilisation dans un procédé en colonne. Les
objectifs et enjeux de I’étude sont explicités dans la partie qui suit.
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4. OBJECTIFS ET ENJEUX DE L’ETUDE

4.1. Objectifs de I'étude
Cette these s’inscrit dans le projet DEMETERRES et est piloté par le CEA. L’objectif de ce
travail de these est d’optimiser le procédé de traitement en colonne grace a un/des matériau(x)
innovant(s) d’extraction sélective du césium. L’étude porte sur la caractérisation et la
modélisation de 1’échange d’ions de deux matériaux, basés sur des ferrocyanures sélectifs du
Cs, et leur performance en colonne.

En effet, de nombreuses études R&D sont en cours pour trouver des matériaux inorganiques
et sélectifs du **'Cs et *°Sr. Ces matériaux doivent étre compatibles avec les filiéres de
conditionnement du déchet que sont la cimentation et la vitrification. Dans le cas du **'Cs,
une famille de matériaux connus depuis les années 60, a la capacité de retenir sélectivement le
Cs par échange d’ions. Ces matériaux, les Analogues de Bleu de Prusse (ABP) ou
hexacyanoferrates, ont fait déja I’objet de nombreuses études quant a leur mise en forme pour
un emploi en colonne. De ces études sont nés des matériaux commerciaux synthétisés
industriellement.

De plus, dans le but de développer un procédé industriel de décontamination d’effluents
radioactifs, il est important de pouvoir prédire les performances du matériau dans des
conditions opératoires bien définies. Il est nécessaire de pouvoir modéliser les échanges
d’ions dans la colonne pour prédire I’allure de la courbe de percée en sortie dans les
conditions opératoires mises en ceuvre. Cette modélisation permettra d’une part de pouvoir
extrapoler les essais réalisés a échelle laboratoire puis d’autre part de proposer un modéle
robuste d’échange d’ions dans des milieux complexes, prenant notamment en compte
I’influence des ions compétiteurs présents naturellement dans les eaux (K+, Na*, H, I\/Ig2+).

4.2. Systemes étudiés
Dans un premier temps, un matériau commercial a été étudié. Il s’agit du TERMOXID 35
(T35) [10-12]. Le deuxiéme matériau étudié a été synthétisé au sein du LPSD (Laboratoire
des Procédés Supercritiques et de Décontamination) au CEA Marcoule et a fait I’objet d’un
dépbt de brevet. Un nom commercial a été choisi : SORBMATECH 202 (S202). Ces deux
matériaux ont été étudiés séparément puis comparés lors de leur emploi en colonne.

Les milieux choisis pour étudier 1’échange d’ions sur ces matériaux vont de I’eau déionisée a
laguelle du ***Cs a été ajouté, a I’eau de mer réelle dopée en *’Cs en passant par de I’eau
minérale naturelle (eau d’Evian).

La modélisation de 1’échange d’ions a été réalisée en utilisant le code de calcul CHESS
(Chemical Equilibrium of Species and Surfaces) développé a I’Ecole des Mines de Paris [13,
14]. La résolution des équations couplant chimie et transport réactif a été réalisée en utilisant
le code de calcul HYTEC [15, 16] et également le code de calcul OPTIPUR [16, 17]. Ces
codes utilisent les mémes modeéles chimiques que CHESS ainsi que le méme formalisme
pour les bases de données. Ces codes de calcul sont présentés au chapitre 2 §4.
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1. ETAT DE L’ART SUR LES ADSORBANTS MINERAUX
UTILISES POUR LA DECONTAMINATION EN CESIUM

Dans cette partie, un état de 1’art est fait sur les adsorbants minéraux utilisés pour la
décontamination en Cs. Tout d’abord, nous présenterons les matériaux déja connus et
employés dans le cas de la décontamination du Cs en colonne qui sont les zéolithes naturelles
et de synthese ainsi que les silicotitanates. Un focus plus particulier est porté sur les
Analogues de Bleu de Prusse (ABP) car il s’agit des matériaux parmi les plus sélectifs du Cs
et qu’ils entrent dans la composition des matériaux étudiés au cours dans cette thése.

1.1. Les adsorbants minéraux
Pour comparer des adsorbants minéraux entre eux, notamment leur performance a extraire
sélectivement un radioélément dans un effluent donné, il est nécessaire de connaitre la valeur
du coefficient de distribution dans cet effluent. Le coefficient de distribution Ky s’exprime en
mL/g est défini selon :

mol
Concentration du radioélément en phase solide (—)
K. — 9 Eq. 3
d . . .. mol
Concentration du radioélément restant en phase liquide (H)

Plus le Kq sera élevé, plus le matériau sera efficace.

1.1.1. Les Zéolithes naturelles et de syntheses

Les zéolithes (naturelles ou synthétiques) sont des minéraux microporeux appartenant a la
famille des alumino-silicates hydratés. La formule générale des zéolithes est la suivante :

Mx /n'A‘I X Si yOZ(x+y) : (HZO)Z

Ou M est un cation de valence n, alcalin ou alcalino-terreux, externe au réseau solide de la
zéolithe. Leur structure est un arrangement tridimensionnel de tétraedres SiO,4 et AlO4 liés
entre eux par les atomes d’oxygene. Le tétraédre AlO,4 possede un atome d’aluminium de
valence III positif (+3) et est entouré de 4 atomes d’oxygene apportant chacun une charge
négative. Le tétraedre AlO, présente donc une charge négative excédentaire qui doit étre
contrebalancée par un cation. L’agencement particulier des tétracdres conduit a la formation
de cavités et de tunnels dans le réseau cristallin dont la taille est de I’ordre de la dizaine
d’angstroms (Voir Figure 8).
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Figure 8 : Cages et tunnels que 1’on peut retrouver dans les zéolithes [18]

Il existe des centaines de structure de type zéolithe comme par exemple les zéolithes de type
A ou LTA (voir Figure 9), la clinoptilolite, la modernite, la chabazite, I’erionite ou la
phillipsite [19].
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Figure 9 : Représentation de la structure zéolithique LTA

Les zéolithes se sont révélées efficaces pour le traitement des effluents radioactifs par des
mécanismes d’échange d’ions [20-23]. En effet, leur cation M, faiblement lié au réseau
cristallin est susceptible d’étre substitué par les espéces a extraire de la phase liquide. Ces
différentes zéolithes sont utilisées pour la décontamination de radioéléments tels que le
strontium ou le césium. L’avantage de ces matériaux est la simplicité de mise en forme pour
un emploi en colonne sous forme de bille ou plus difficilement sous forme monolithe (encore
a I’étude a échelle laboratoire [24]). Il existe des sociétés tels que SOMEZ, KURION ou UOP
qui commercialisent des zéolithes naturelles et de synthéses.

L’inconvénient des zéolithes réside dans le fait qu’elles sont trés peu efficaces pour les
effluents contenant de fortes concentrations en sels inactifs [25]. Les zéolithes sont egalement
instables a pH>10 en raison de la dissolution de la structure aluminosilicatée.
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e Applications industrielles

La zéolithe 1E95 (zéolithe de type A, de synthése) a fait 1’objet de nombreuses études pour la
décontamination d’effluents radioactifs. Elle est produite de maniere industrielle et a déja été
utilisée pour des opérations de décontamination en colonne. Elle est commercialisée par la
société UOP, qui propose aussi les zéolithes IONSIV R9150 et R9160, sélectives du césium
dans des milieux faiblement acides (4<pH<9). Ces zéolithes sont dites sélectives pour le
césium mais il s’avere que la présence d’alcalins ou d’alcalino terreux en solution entraine un
ordre de sélectivité selon: Cs*>K*>Na">Li* (alcalins) et Ba®*>Sr**>Ca®*>Mg*" (alcalino
terreux).

La zéolithe Herschelite commercialisée par KURION a également fait 1’objet de tests dans le
cas de la décontamination de I’eau de mer du port de FUKUSHIMA [26, 27]. Des Ky de
I’ordre de 10° mL/g ont été obtenus pour une décontamination de traces de Cs dans de I’cau
de mer.

Les zéolithes naturelles ont également fait 1’objet d’applications industrielles. La société
ASAMER commercialise de la clinoptilolite avec des granulométries différentes sous le nom
de Lithosoil. Le produit commercialisé présente la particularité de contenir, selon la mine
d’ou il provient, entre 90 et 95 % de clinoptilolite.

Le Tableau 4 regroupe quelques résultats des performances de ces zéolithes naturelles ou de
synthéses dans 1’eau de mer.

Tableau 4 : Résultats d’essais en batch menés sur des zéolithes naturelles et de synthése dans I’eau de mer [28]

Zéolithes Conditions d’essais Efficacité pour le Cs
Clinoptilolite Ka,cs=117 mL/g
Mordenite Eau de mer, [Cs]i=1.05 mmol/L Kg,cs=389 mL/g
IE95 Kg,cs=269 mL/g
Herschelite Eau de mer, [Cs]i:1.50><10'2 mmol/L Kg,cs=1000 mL/g

Ces résultats montrent en effet la perte d’efficacité des zéolithes naturelles ou industrielles
pour des effluents & forte salinité puisque des Ky du Cs en eau de mer sont de I’ordre de 10°
mL/g (contre 10* mL/g dans de I’eau pure [27]). Il est a noté que ces mesures ont été réalisées
dans des milieux contenant une concentration en Cs relativement élevée par rapport a ce qui
est réellement détecté dans les effluents liquides FA-MA ([Cs]=10" mol/L). Cela peut
entrainer une valeur de K cs plus basse que ce qui serait mesurée lorsque le Cs est a 1’état de
trace.
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1.1.2. Les Silocotitanates

La structure du Silicotitanate a été déterminée par Clearfield et al. [29] et est reportée sur la
Figure 10 suivante.

Figure 10 : Structure du silicotitanate de sodium [29]

Sur la Figure 10, les octaédres de TiOg sont représentés en jaune et sont liés aux octaédres de
silicate (en orange) par des ions oxygéne en rouge. Dans les tunnels se situent les cations Na*
(en vert) et les molécules d’eau (en rouge).

La sorption d’un radioélément tel que le Cs* se fait majoritairement par échange d’ions entre
le Na" situé dans les tunnels.

La societé UOP fabrique et commercialiste des silicotitanates sous le nom CST (ou 1E-911).
Ces matériaux sont des cristaux de silicotitanate de sodium, de formule Na,O, SiO,, TiO, +
« trade secret oxides ».

e Applications industrielles

L’échangeur CST est commercialisé sous forme de poudre ou de grain. Il posséde une bonne
résistance mécanique, chimique, et radiologique. Les CST sont utilisables pour décontaminer
simultanément en césium et en strontium des effluents radioactifs, méme fortement salin.
Leur bonne tenue chimique permet une utilisation de ces matériaux sur toute la gamme de pH.
Cependant, I’augmentation du pH diminue considérablement I’efficacité vis-a-vis du césium
contrairement au Sr qui tend a mieux étre retenu lorsque le pH est plus basique. Le Tableau 5
regroupe quelques résultats significatifs montrant la performance des CST dans le cas
d’effluent fortement salins.
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Tableau 5 : Résultats d’essais batch menés sur les silicotitanates UOP en eau de mer [28]

CST Conditions d’essais Efficacité pour le Cs

Acid CST

i - Kgcs=4.0x10* mL/
(prétraitement acide) d,cs=4.0x10" mL/g

Eau de mer, [Cs]i=1.05 mmol/L

Base CTS

i i Kacs=4.6x10" mL/
(prétraitement basique) d,cs=4.6x10" mL/g

Ces produits ont déja été utilisés pour les usines de Three Mile Island, Savannah River Plant,
West Valley, Handford et plus récemment, ils ont été choisis pour la décontamination des
effluents de Fukushima Dai-Ichi en colonne pour I’installation SARRY.

1.2. Les adsorbants sélectifs du Cs: les Analogues de Bleu de
Prusse (ABP)

Les hexacyanoferrates font partis de la grande famille des analogues de Bleu de Prusse. Les
ABP peuvent étre représentés par la formule générale suivante :

AxM,,[Fe(CN)gl,, nH,0
Avec : A : un cation monovalent de type K*, Na*, NH,",...
M : un métal de transition bivalent de type Ni, Co, Cu, Fe, Zn,...
X,y et z: les coefficients steechiométriques,
n : le nombre de molécule d’eau.
Cette composition générale regroupe deux grandes familles de matériaux cyano-pontés :

- Les ferrocyanures [Fe'(CN)s]* avec le fer au degré d’oxydation II
- Les ferricyanures [Fe"'(CN)g]* avec le fer au degré d’oxydation 11

La composition chimique ainsi que la taille des particules obtenues sont directement liées aux
conditions de synthese. Ces deux parametres fixent les propriétés de sorption du matériau.
Depuis plusieurs années, les ferrocyanures font I’objet d’études et d’applications industrielles
dans le cas de la décontamination en césium radioactif présent dans les effluents nucléaires.
C’est le cas du PPFeNi utilis¢ dans les stations de traitement des effluents de Marcoule, La
Hague et dans le procédé Actiflo-Rad. Plusieurs études comparatives entre ferro et
ferricyanures ont mis en évidence de meilleures capacités de sorption en présence de
ferrocyanures, c¢’est-a-dire lorsque le fer est au degré d’oxydation +II [30, 31]. En effet, dans
sa thése. S. Ayrault compare des ferricyanures de cuivre avec des ferrocyanures de cuivre
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[30]. Il apparait alors que la quantité de Cs sorbé, dans le cas du ferricyanure, est nettement
inférieure a celle observée dans le cas du ferrocyanure.

Dans la suite de cette partie, seule la synthése et les propriétés d’échangeur ionique des
ferrocyanures seront présentées étant donné que les matériaux étudiés sont composes de
ferrocyanures. Des comparaisons ponctuelles avec les ferricyanures seront néanmoins faites.

1.2.1. Préparation et structure chimique

P. Haas [32] présente les différentes voies de synthese de ferrocyanures massifs ainsi que les
propriétés physico-chimiques de ces différents matériaux. La méthode de synthése est
similaire a celle des ferricyanures. Il s’agit de la précipitation d’un sel de ferrocyanure soluble
avec un sel de métal soluble également. Le sel de ferrocyanure utilise a pour formule
AsFe" (CN)g (dans le cas des ferricyanures, il s’agit de sel de ferricyanure de type AsFe' (CN)g
[33]), le sel métallique peut étre soit un nitrate M"(NOs), [34-38], soit un sulfate M"S0O, [39-
41] soit un chlorure M"CI, [42]. La réaction chimique de formation d’un ferrocyanure
steechiométrique est représentée ci-apres :

AsFe"(CN)g+ M'(NO3), «  AM"Fe'(CN)s+ 2 ANO;

Lorsque le ratio M?*/Fe(CN)g* est inférieur & 2, la balance de charge devient négative et pour
compenser cela, les ions alcalins A* viennent se positionner dans le solide.

D’une maniere générale, la formule chimique d’un ferrocyanure est la suivante :
AZnMZ—nFe(CN)G

Avec A un cation monovalent, et M un métal de transition bivalent et n pouvant prendre des
valeurs comprises entre 0 et 2.

Les ferrocyanures précipités en solution forment une suspension de type colloidale dans
laquelle les cristallites, de taille nanométrique (8-40 nm), sont amassées en agrégats plus gros
(1-200 pum). Une photo MEB d’un agrégat obtenu dans le cas de ferrocyanure K,;NiFe(CN)g
est reporté sur la Figure 11.

Figure 11 : Photo MEB d’un ferrocyanure K;NiFe(CN)g [31]
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Quelques définitions de langage :

- Un ferrocyanure dit « mixte steechiométrique » équivaut n =1,
- Un ferrocyanure dit « mixte non-steechiométrique » équivaut a n # 1.

La plupart des ferrocyanures ont une structure de type cubique [43] ou cubique faces centrées
[44-46] mais on peut trouver dans la littérature également des structures rhombique [47]
rhombohedrique [48] ou trigonale [48]. Une représentation d’une structure cristalline type
cubique d’un ferro et ferricyanure est reportée sur la Figure 12. Dans le cas d’un ferrocyanure
mixte steechiométrique (A,M"Fe'(CN)g Figure 12-A), les ions Fe(CN)s* et M?* forment le
réseau cristallin tandis que les ions A" se situent au centre des mailles cubiques compensant la
charge négative. Le paramétre de maille vaut généralement entre 10,1 et 10,36 A. Pour un
ferrocyanure mixte non-stcechiométrique, la quantité d’alcalin n’est pas suffisante pour
contrebalancer la charge négative ce qui explique parfois la présence d’ions métalliques M
également au centre des mailles. Dans le cas de ferricyanure de type cubique face centrée, la
répartition des ions alcalins dans le centre des mailles cubiques entraine la présence de
lacunes du fait de la charge +l1l portée par le Fe (Figure 12-B). Il y a donc moitié moins
d’alcalins échangeables dans le cas du ferricyanure.

Alcalin

A)

Figure 12 : A) Structure cristalline d’un ferrocyanure type A,M''Fe''(CN);. B) Structure cristalline d’un ferricyanure
type AM"Fe''(CN),

1.2.2. Capacité d’échange d’ions
Pour mieux discerner les ions échangeables des ions du réseau cristallin, Letho [49], puis
Mimura [36], proposent une formule générale de type A,.xMy2[MFe(CN)s] permettant ainsi
de quantifier la capacité d’échange cationique (CEC) théorique avec les ions A* et M?*. Ce
sont ces ions présents au centre des mailles qui sont capables d’échange ionique avec le
césium. La CEC théorique s’exprime alors :

1

X
CECuneo = (@-n+2x3) Eq. 4

M Ferrocyanure

Avec CECingo en eq/g et Mrerrocyanure 12 masse molaire du ferrocyanure en g/mol.
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1.2.3. Les ferrocyanures massifs

e Ferrocyanure K/Ni
Mimura et al. ont étudié une série de ferrocyanures K/Ni non steechiométriques de formule
KaxNix2[NiFe(CN)g] en faisant varier le ratio Ni/Fe lors de la synthese [38]. J. Flouret [5],
dans sa these, a étudié le précipité préeformeé de ferrocyanure de nickel (PPFeNi) de formule
chimique Ky ¢Nig2[NiFe(CN)g]. Les formules chimiques des matériaux obtenus sont reportées
dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Composition des ferrocyanures mixte K/Ni obtenus par Mimura et al. ([38]) et J. Flouret ([5])et les CEC
théoriques calculées a partir de la formule (Eq. 4)

(ratio clj\glrzeélange) Composition CECtnso (Meq/g)
0.1 K1.94Ni0_03[NiFE(CN)6] 5.74
0.5 K1_95Ni0.025[NiFE(CN)6] 5.74
1.0 K190N|005[N|FE(CN)6] 5.74

1.29 [5] K1.6Nig2[NiFe(CN)g] 5.80
1.43 K132N|034[N|FE(CN)6] 5.85
3.33 K1.15Nio4s[NiFe(CN)e] 5.89
4.0 K115N|o43[NIFE(CN)6] 5.89
5.0 K108N|046[N|FE(CN)6] 5.89

48 K0.36Ni0_57[NiFE(CN)6] 5.92
100 KogoNloeo[NlFE(CN)e] 5.93

Les CEC théoriques ont été calculées & partir des quantités de K* et Ni** disponibles pour un
échange d’ions selon I’Eq. 4. La CEC théorique tend a diminuer avec le ratio K/Fe qui
augmente. Les analyses DRX de ces composés indiquent une structure de type cubique faces
centrées avec un paramétre de maille variant entre 10.2 et 10.0 A. Des isothermes de sorption
du Cs® sur ces matériaux ont permis de calculer des capacités de sorption maximales
expérimentales (Qmax). Les résultats sont reportés sur la Figure 13 par la représentation de
Qmax en fonction du ratio K/Fe. La capacité maximale expérimentale de sorption varie tres peu
en fonction du ratio K/Fe et est comprise entre 1.0 et 1.5 meg/g. Ces capacités expérimentales
représentent en moyenne 20% des CEC théoriques.
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Figure 13 : Capacités de sorption expérimentales du Cs* pour différents ratio K/Fe [5, 38]

Dans la these de C. Delchet, plusieurs lots de ferrocyanures K/Ni ont été synthétisés. La
composition chimique moyenne de tous ces lots est K 10Niy36Fe(CN)g [31]. D’un point de
vue structurale, le ferrocyanure K/Ni obtenu possede une structure cubique face centrée dont
le paramétre de maille a été évalué a 10.11 A. Des analyses DRX effectuées avant et aprés
sorption de Cs ont montré qu’il n’y a pas de modification structurale du matériau, confirmant
les résultats similaires rapportés par 1’équipe de Loos-Neskovic [45].

Les cinétiques de sorption obtenues par C. Delchet montrent bien I’échange d’ions qui a lieu
entre le K* ou le Ni®*, également présent dans le réseau cristallin, et le Cs*. Le bilan de
charges effectué sur tous les points conduit a [K*]somtion + 2 X [Ni? lsomtion = [CS T sotide
avec les concentrations exprimées en mmol/L. Ces cinétiques sont rapides, de 1’ordre de 4
heures pour atteindre 1’équilibre thermodynamique (palier de sorption sur la courbe de la
Figure 14). Des études complémentaires ont montré que 1’étape limitante dans ce processus de
sorption est la diffusion des ions dans le matériau.
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Figure 14 : Cinétiques de sorption réalisées sur un ferrocyanure K/Ni sur 2 jours avec un ratio m/V = 1 g/L en solide
et pour une concentration initiale en Cs* =5 mmol/L dans de I’eau pure [31]

e Ferrocyanure K/Cu
Les ferrocyanures K/Cu ont été étudiés par 1’équipe de Loos-Neskovic et al. [50] Ils ont
synthétisé des ferrocyanures steechiométriques K,CuFe(CN)g selon une méthode dite de
« croissance locale » [51]. Le but de cette étape est d’obtenir des particules de ferrocyanure de
taille optimisée pour un emploi en colonne. Cette méthode conduit & la formation de
ferrocyanures K/Cu de structure cristalline de type triclinique P-1 comme représentée sur la
Figure 15.

—O-
N SRR

Figure 15 : Schéma de la structure triclinique P-1 du K,CuFe(CN)g obtenu par Loos-Neskovic et al. [50]

Ces ferrocyanures stecechiométriques ainsi obtenus captent le Cs* selon 1 cation K* relargué
pour 1 cation Cs" capté. Cependant, cette quantité échangée de 1’ordre de 0.40 eq/mol Fe reste
faible par rapport a la quantité théorique de K* échangeables (2.0 eq/mol Fe) soit environ 20%
de la CEC théorique. Cet ecart peut étre attribué au fait que les ferrocyanures ainsi formés
sont sous forme agglomérée, réduisant la surface spécifique de 1’échange.

C. Delchet, dans sa thése, synthétise un ferrocyanure K/Cu selon le méme protocole utilisé
pour le ferrocyanure K/Ni a savoir : le mélange d’une solution de K4;Fe(CN)g avec du sulfate
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de cuivre CuSO4 pour un ratio Cu/Fe=1.2. Les nanoparticules de ferrocyanure non
steechiométrique de formule chimique Kgg5CusssFe(CN)g [31] ont été obtenues dans ces
conditions. Dans ce cas présent, Loos-Neskovic et al. [50] rapportent que la structure d’un tel
ferrocyanure est de forme cubique faces centrées du fait de la présence Cu,Fe(CN)s. La
réalisation des cinétiques de sorption a montré que 1’équilibre de sorption est atteint
rapidement au bout de 4 heures. La CEC théorique d’un tel ferrocyanure a été calculée a 3.26
mmol/g. Ceci s’explique par le fait que le ferrocyanure se présente dans ce cas sous forme de
nanoparticules, offrant ainsi une meilleure surface spécifique d’échange.

L’isotherme de sorption réalisée sur ce lot avec de 1’eau pure est représentée en Figure 16.
Aucune trace de Cu®* n’a été détectée en solution. La capacité maximale de sorption dans ces
conditions est de 3.0 mmol/g et la quantité de K™ relargué est de 2.8 mmol/g. En prenant
compte des incertitudes expérimentales, I’échange d’ions est dii exclusivement a un 1 K* pour
1 Cs". La CEC théorique est quasiment atteinte (Qmax=3.0 mmol/g et CECin¢o=3.26 mmol/g).
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E ?
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Figure 16 : Isotherme de sorption du ferrocyanure K/Cu de C. Delchet réalisée dans de I’eau pure, m/V = 1g/L et
[Cs']i=0a 10 mmol/L [31]

e Performances des ferrocyanures K/Ni et K/Cu dans des milieux complexes
Mimura et al. ont étudi¢ I’effet de la présence de cations compétiteurs sur la sorption du Cs en
milieu radioactif (en présence de concentrations traces en *3*Cs) sur un ferrocyanure K/Ni
steechiométrique KoNiFe(CN)g [36]. Les cations tels que Na*, K*, NH," et Ca®* ont été étudiés
séparément en utilisant des concentrations variant de 10 4 5 mol/L. Dans ce cas précis, ¢’est
la mesure du coefficient de distribution, Ky cs, qu’il faut suivre. Le Kq s est le ratio entre le Cs
capté dans le solide et le Cs restant en solution a 1’équilibre moyennant le facteur multiplicatif
V/m pour exprimer le K4 en mL/g (voir Eq. 5).

Koo = [Cs] ><V Ea.5
dCs — [Cs]eq m q.
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En présence de concentrations traces en Cs, le Ky est constant. Si une espece compétitrice est
ajoutée a la solution, alors cette valeur tendra a diminuer plus ou moins selon ’effet
compétitif de ’espece.

Les résultats de Mimura et al. ont montrés que les cations Na* et Ca?* avaient peu, voire pas
du tout, d’effet compétitif avec le Cs*. En effet, les valeurs de Ky obtenues restent supérieures
a 10° mL/g. En revanche, I’ajout de NH," ou de K* en solution perturbe la sorption du Cs" et
tend a faire diminuer la valeur de Kg. Ces résultats sont reportés sur la Figure 17.
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Figure 17 : Effets compétitifs des ions K*, NH,", Na* et Ca®" sur un ferrocyanure K,NiFe(CN); réalisés avec une
concentration trace en ***Cs (7.5%10°° mol/L) et un ratio m/V = 10 g/L [36]

L’effet du pH de la solution a également été étudié par Mimura et al. [36]. Aux pH acides, pH
< 3, le Kgcs diminue et devient inférieur a 10° mL/g. En revanche, la sorption du Cs est
meilleure pour des pH basiques de Pordre de 9 (Kycs supérieur & 10° mL/g). Mimura et al.
expliquent ce résultat comme étant 1’effet de la compétition des protons aux pH acides, cet
effet étant beaucoup moins marqué aux pH basiques.

Lee et al. [52] ont mis en évidence I’effet compétitif de la présence de Mg?* en solution sur un
ferrocyanure mixte KCuj; sFe(CN)g, 3.5H,0. IIs ont observé que la capacité maximale d’un tel
composé était proche de la CEC théorique (CECgo= 2.63 mmol/g et Qmax=2.25 mmol/g).
Cependant, en présence de Mg®" (sous forme nitrate) & une concentration de 0.82 mol/L, la
capacité maximale expérimentale diminue et vaut 2.04 mmol/g. Les auteurs concluent alors
que les ions Mg®* ont occupés une partie des sites disponibles & la place du Cs*. Différents
essais de sorption dans différents milieux ont également été menés par ces mémes auteurs en
présence de traces de *33Cs. Les résultats sont reportés dans le Tableau 7. Ces résultats mettent
en évidence la performance du ferrocyanure dans des solutions fortement salines (solution B)
avec un Ky de 1.1x10° mL/g et de I’effet compétitif des protons par la mesure du pH initial et
final (c’est-a-dire aprés I’incorporation du Cs"). Une perte de masse de I’ordre de 7 a 20% a
été observée pour les solutions a pH < 3. Les auteurs expliquent ’instabilité¢ du ferrocyanure
dans ces conditions extrémes par une dégradation du réseau cristallin. Loos-Neskovic et al.
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[50] apportent une explication complémentaire a ce phénomene par des mesures Infra-Rouge
et DRX d’un ferrocyanure K/Cu en solution acide (HNOj3 0.1 M). Ils ont mis en évidence une
oxydation du fer au degré d’oxydation +III et une destruction suivie d’une restructuration du
réseau cristallin. La compréhension de I’échange d’ions aux pH < 3 est complexe. Loos-
Neskovic et al. concluent que le processus d’échange d’ions dans ces conditions acides est di
a la decomposition et a une précipitation de phase du réseau cristallin mais également par un
échange H'/Cs".

Tableau 7 : Mesures de K dans différentes solutions pour un ferrocyanure mixte K/Cu ([Cs]; = 3.8x10® mol/L,
m/V=2.5 g/L) [52]

A B C D Effet combiné H
Solution | Fe(NO3); | NaNO3 | Mg(NO3), | HNO;
+ + +B+
0018M | sm | osem | o2m | AP | B*D | A+B+D | Eaupure
Ka 0.6x10% | 1.1x10° | 9.7x10* |1.7x10°| 7.7x10* | 5.9x10° | 3.2x10° | 5.8x10*
(mL/g)
. PH 2.28 4.22 5.20 0.90 0.88 0.40 0.35 6.40
initial
pH final 2.28 7.32 6.98 0.90 0.88 0.40 0.35 8.52

La capacité d’échange d’ions d’un ferrocyanure dépend trés fortement de sa composition mais
¢galement des conditions opératoires qui ont été mises en ceuvre pour effectuer les mesures de
sorption. C’est pourquoi, une comparaison directe entre tous ces résultats ne serait pas
pertinente. L’effet de la présence de cations compétiteurs sur la sorption du Cs” reste
néanmoins commun a tous ces ferrocyanures.

Les ferrocyanures massifs sont constitués de cristallites, de taille nanométrique (8-40 nm)
amassées en agrégats plus gros. Sous forme agglomérée, il est alors possible d’obtenir des
ferrocyanures de taille micrométrique. Cependant, cette forme reste inexploitable pour une
application en colonne. C’est pourquoi le paragraphe qui suit présente une mise en forme des
ferrocyanures sur support poreux pour un emploi en colonne.

1.3. Les ABP supportés pour un emploi en colonne
La sorption du césium a partir d’ABP supportés est étudiée depuis les années 60. De
nombreuses matrices solides ont été utilisées comme supports, c’est le cas des résines
organiques [53-55], des supports de silices [56-58], des supports métal-oxyde [59, 60], des
zéolithes[61, 62], des fibres de verre[63], de la biomasse [64-67] et du carbone [68, 69]. Dans
cette section, nous présenterons plus spécifiguement les deux matériaux étudiés dans cette
these, a savoir le T35 et le S202.

1.3.1. Termoxid 35
Le T35 est un adsorbant minéral commercial de forme sphérique et de taille moyenne de 630
um. Cet adsorbant est composé d’un ferrocyanure mixte K/Ni imprégné sur une matrice
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Zr(OH),. Le T35 a été développé dans le but de disposer d’un matériau minéral, sélectif du
cesium, et capable de résister aux variations de pH des effluents radioactifs, souvent trés
basiques (pH>8) et contenant de fortes concentrations en sels. Le T35 est obtenu par une voie
sol-gel [60] ce qui lui confére une treés bonne résistance mécanique. Les propriétés physico-
chimiques du T35 sont regroupées dans le Tableau 8. La taille des grains de T35 et sa bonne
résistance mécanique permettent une utilisation en colonne optimale.

Sharygin et al. [10] ont montré que la structure du ferrocyanure K/Ni ainsi forme était cubique
a face centrée. Les ions [Fe(CN)g]* et Ni?* forment le réseau cristallin tandis que les ions K*
se situent dans les centres des mailles cubiques, compensant la charge négative.

Les cristaux de ferrocyanure de K/Ni ont une taille d’environ 54 A et sont dispersés dans les
pores de ’oxyde de zirconium. Des mesures complémentaires (ATG et BET) ont permis de
déterminer le volume poreux du T35 & environ 0,35-0,40 cm*/g [10].

Tableau 8 : Propriétés physico-chimiques principales du T35 [10]

TERMOXID 35
Apparence Granulés sphériques de couleur vert foncé

Composition (%mass)
e Oxyde de Zirconium 32-35
e Eau 37-40
e Ferrocyanure de nickel/potassium 25-31
Taille des grains (mm) 0.4-1
Fraction efficace (Yomass) >97%

Masse volumique (kg/L) 1,07-1,11

Capacité d’échange a pH=6,5-7 (mol/kg) 0,45-0,55

e Performances en batch

Sharygin et al. [10] ont effectué des mesures de sorption du ***Cs apporté par du chlorure de
césium (CsCl) dans une gamme de concentration allant de 0.01 & 2 mmol/L et en présence de
137Cs. Un sel de fond a été ajouté (0.10 <[NaCl]< 2 mol/L) et le pH, variant entre 6 et 10, a été
fixé avec une solution tampon de borate. La concentration en solide dans le batch est de 2,5
g/L. Le temps de contact est de 20 jours au cours desquels la suspension est agitée
périodiquement a 25°C. Quelques résultats de ces mesures sont présentés sur la Figure 18 et la
Figure 19.
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Figure 18 : Isothermes de sorption du Cs sur le T35 en présence de 1 mol/L de NaCl et a différents pH
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Figure 19 : A- Evolution du Ky en fonction du pH et différentes concentrations en NaCl. B- Evolution du K4 en

fonction de la concentration en Cs dans le solide pour différents pH

Ces travaux, ajoutés aux travaux de Sharygin et al. (2003) [70] , ont conduit aux conclusions
suivantes :

La capacité de sorption est maximale pour 7,5<pH<11 et est d’environ 0,20 mmol/g;
La sorption du Cs est irréversible ;

La présence de cations en compétition influe sur les capacités de sorption selon 1’ordre
suivant : Na'<K*<NH,";

Influence du proton sur les performances de sorption (Ky diminue quand le pH
diminue).

Performances en colonne

Des études de décontamination sur colonne garnie de T35 ont été menées par Sharigyn et al.

[71].

Deux types d’effluent ont été testés :

Un effluent de composition complexe (forte salinité [Na*] > 10 g/L et pH=11,3) et
dont la radioactivité est due & 98% a la présence de *'Cs. Cet effluent a circulé le long
de la colonne a un débit de 10 volumes de lit par heure. Le facteur de décontamination
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activité initiale en Cs

(FD) moyen du “*'Cs a été de 807 (FD = ) pour 3300 volumes de

activité finale
colonne passeés.

- Un effluent contenant des composés boratés tels que BO3; a 31,58 g/L et de salinité
équivalente a 180 g/L a pH=10,2, et contenant d’autres espéces radioactives telles que
le ®°Co et **Mn. Le débit de circulation a été fixé & 4-4,8 volumes de lit par heure. Au
bout de 720 volumes de colonne, I’activité est passée de 140.10* & 7,4.10* Bg/L.
L’activité résiduelle est due principalement a la présence du cobalt, non retenu par le
T35.

Ces deux essais ont permis d’affirmer que le T35 posséde une bonne résistance mécanique et
permet une bonne utilisation en colonne. Le fabricant préconise un debit de traitement
compris entre 10 et 30 volumes de lit par heure. De plus, au cours de la décontamination,
aucune dégradation radiochimique du T35 n’a été constatée.

Ces résultats sur le T35 permettent de conclure sur la qualité du matériau et son efficacité lors
de I’emploi en colonne. Cependant, aucune information concernant le phénoméene d’échange
d’ions n’est détaillée. Il est donc nécessaire d’étudier les propriétés d’échange d’ions pour
pouvoir modéliser la sorption du césium sur ce matériau.

1.3.2. Sorbmatech 202

Ce matériau a été développé au laboratoire. Le S202 est un matériau hybride a base de
nanoparticules de ferrocyanure mixtes potassium/cuivre immobilisées sur une matrice silice
poreuse. L’élaboration de ce type de matériau est née dans les années 90 avec notamment
Loos-Neskovic et al. [57] qui proposent de recouvrir la surface d’une silice avec un composé
polymére (polyéthyleneimine PEI) avant I’imprégnation de ferrocyanure. Cette procedure
permet de protéger la surface de la silice des réactions chimiques éventuelles et favorise la
reproductibilité de la synthese. La deuxiéme étape consiste a faire croitre des nanoparticules
de ferrocyanure K/Cu dans le réseau poreux de la silice. Le schéma de la Figure 20 représente
les différentes étapes de synthése du S202.

Support poreux E Greffon organigue E Manoparticuls

Figure 20 : Structure du S202 [31]

S : Support poreux

A : Point d’Ancrage du greffon organique

C : Complexe permettant ensuite la croissance des nanoparticules
N : Nanoparticule de ferrocyanure
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Les ¢études sur la synthése d’ABP supportés se sont poursuivies notamment avec le travail de
these de C. Delchet [31, 72]. Dans cette thése, des nano-hybrides de ferricyanures ont été
synthétisés sur différents supports basés sur de la silice : une silice méso-structurée type SBA-
15 [73] et des billes de verre poreux. Ce choix de support provient de la forte réactivité de
surface de la silice. En effet, la silice est constituée de groupements silane (Si-O-Si) et de
groupement silanol en surface (Si-OH). Ces derniers sont sources d’interactions et de
réactions chimiques (greffage) entre la surface de la silice et des composés possédant une
fonction réactive vis-a-vis des silanols. De plus, les composeés de silice sont compatibles avec
les filieres de conditionnement des déchets radioactifs et plus particulierement le procédé de
vitrification.

e Comparaison ABP massifs et ABP supportés
Dans sa these, C. Delchet compare des ferricyanures massifs types Ms[Fe(CN)g]. (M étant du
cobalt du nickel ou du cuivre) avec ces mémes ferricyanures imprégnés dans des billes de
verre mésoporeuses notées PG. Ces billes de verre de taille micrométrique (200-500um) ont
été fournies par le fabricant Vitrabio. Un tableau comparatif des taux d’incorporation de
nanoparticules est reporté ci-dessous (Tableau 9).

Tableau 9 : Comparaison du taux d’incorporation des différents ferricyanures imprégnés sur une méme matrice

PG-py?
Ferricyanure@PG CUuFC@PG-py | CoFC@PG-py | NiIFC@PG-py
Quantité de nanoparticules (%omass) 6.2 2.6 6.1
Qmax (mmol/(g de nanoparticules)) 1.93 1.05 1.07

La quantité de nanoparticules évolue selon Co < Ni < Cu, respectant I’ordre
d’¢lectronégativité. En effet, le cuivre plus électronégatif que le nickel et que le cobalt sera
plus susceptible d’attirer les électrons du doublet non liant de ’azote présent sur le greffon —
pyridine. Par conséquent, la formation de la liaison chimique serait plus favorable entre le
cuivre et I’azote impliquant alors la croissance d’un plus grand nombre de nanoparticules.

C. Delchet compare également de maniére qualitative les cinétiques de sorption obtenues pour
un massif CoFC et un hybride CoFC@PG-py. Il apparait alors que la cinétique est nettement
plus rapide (de I’ordre de quelques heures) dans le cas du matériau hybride que pour le
matériau massif (4 jours sont nécessaires pour atteindre 1’équilibre thermodynamique). Ceci
est di notamment a la disparition de 1’étape de diffusion dans le matériau retardant la
cinétique dans le cas des matériaux massifs.

Concernant les performances de sorption de ces matériaux hybrides, il s’avere que la présence
des ABP sous forme de nanoparticules améliore nettement les capacités de sorption. En effet,
comme le montre la Figure 21, la capacité maximale de sorption obtenue dans le cas de

2PG-py : Les billes de verre ont été fonctionnalisées avec un greffon pyridine
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CoFC@PG-py ramené par gramme de nanoparticules est significativement bien supérieure a
celle obtenue pour le matériau massif.

1.6 T T T
1.4 } -
1.2

.-ﬁ

0.81
0.6- . LI
0.4- ]
024 ]

% } m  CoFC-massif ||

e CoFC@PG-py

Q (mmol/(g de nanoparticules)

0.0 T
0.0 0.2

0j4
[Cs],, (mmol/L)

0.6 0.8

Figure 21 : Isothermes CoFC-massif et COFC@PG-py réalisées avec un ratio m/V = 0.5 g/L pour différentes

concentration en CsNOj; en eau pure agitées pendant 24h

L’effet de la nature du greffon a également été ¢étudié¢ au travers de deux protocoles de
greffage : le protocole de greffage de la pyridine [74] qui est reporté sur la Figure 22 , et le
protocole dit de « click chemistry » [75] qui est reporté sur la Figure 23.

OH
OH
OH

o—si™

\N ~
MeQ | Toluene 0\ | N
) 75T Argon. 2¥h P
F 1o s =" 115%T, Argon, 075‘ ==
MeO 0
Figure 22 : Protocole de greffage de la pyridine
semmmTTT _- "
e — .
‘— s OH : - \
Ny =~ Agitation 24h | —0;5.‘/“\/\//\ o
g EtOH/H:0 (2:1) - || —q \
cu :: N— \
Cu/'SOs - ya
; ) A o Ne
Acide ascorbique __ 7 ey \ / \?'
i _?SMN\/I\/O”
2 —0

Figure 23 : Protocole de greffage de la réaction « Click »

Les ferricyanures de cuivre et de cobalt synthétisés avec le greffon pyridine et « click » ont
été comparés deux a deux. Les résultats des tests de sorption sur les deux paires d’hybrides
ainsi obtenus (CoFC@PG-py/CoFC@PG-ck et CUFC@PG-py/CuFC@PG-ck) n’ont montré
aucune différence concernant leurs propriétés de sorption vis-a-vis du césium. Ainsi quelle
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que soit la nature du greffon utilisé, les propriétés de sorption semblent étre uniquement liées
a la nature de I’ ABP utilisé.

L’intérét d’un tel matériau a ét¢ démontré a échelle laboratoire. Fort de ces résultats, un
nouveau matériau issu d’un nouveau protocole de synthése a été mis au point : le S202.

e Optimisation de la synthese
Comme il a été dit précédemment, le S202 est issu des travaux de C. Delchet mais sa méthode
de synthése a été optimisée dans le but d’une production industrielle de ce matériau mais
¢galement dans le but d’un emploi en colonne. L’objectif étant de minimiser les codts de
production et les risques chimiques liés a ’utilisation de produits CMR (Cancérigéne
mutagéne Reprotoxique) ou type BTX (Benzene Toluene Xyléne).

Tout d’abord le choix du support s’est porté sur une silice commerciale (Sigma-Aldrich
Silica-gel 35-60 mesh ref : 236802) de taille comprise entre 250 et 500 um, idéal pour un
emploi en colonne.

Ensuite, le greffage initialement fait dans le toluene se fait dans de 1’éthanol absolu. Le
greffon utilisé est le 3-aminoprolytriethoxysilane (3-APTES CAS : 919-30-2). Le schéma du
greffage est présenté sur la Figure 24.

Les taux de greffage alors obtenus pour le S202 sont nettement plus bas que pour un greffage
dans le toluéne, du fait notamment que I’éthanol contient une infime quantité d’eau pouvant
induire une polymérisation du greffon, mais ces taux sont suffisants pour la croissance de
nanoparticules.

Agitation o

P h s _— > AN
+ oS N. O—Si—(CH,),—NH
g e EtOH, 60°C o (CH) 1

Figure 24 : Protocole de greffage de I’APTES sur la silice

Et pour 11mnir, 1€ €noixX ac 1 Abr ulllls€ pour €€ materiau acCoulc acs alrerentes conciusions
faites dans cette partie a savoir :

- Le ferrocyanure offre de meilleures performances vis-a-vis du Cs que le ferricyanure ;

- L’¢lectronégativité du cuivre permet un meilleur couplage avec 1’azote du greffon ;

- Le ferrocyanure mixte K/Cu offre une capacité de sorption expérimentale proche de la
CEC théorique.

Ainsi le ferrocyanure mixte K/Cu a été choisi comme matériau sélectif pour le césium.

La méthode de croissance des nanoparticules est toutefois similaire a celle employée par C.
Delchet. Il s’agit de mettre en contact dans un premier temps le solide greffé avec une
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solution aqueuse de cuivre. Puis de rincer avant de mettre le solide dans la solution aqueuse
contenant le ferrocyanure de potassium. Ces deux étapes constituent un cycle d’ imprégnation.
Le S202 sera alors synthétisé aprés avoir répété ce cycle 3 fois. La méthode de synthése du
S202 et les caractérisations associées seront plus largement détaillées dans le chapitre 5.
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2. THEORIE DE L’ECHANGE D’IONS

Un échange d’ions se caractérise par un processus cinétique et par un équilibre
thermodynamique. Plusieurs formalismes d’écriture permettent de décrire 1’équilibre
thermodynamique. Ces formalismes ainsi que la variation de la sélectivité seront présentés
dans cette partie, aprés quoi, les raisons du choix du modele seront explicitées. Dans un
second temps, les processus d’échange d’ions appliqués a un écoulement en colonne seront
présentés. Pour finir, les aspects hydrodynamique et hydrocinétique seront abordés.

2.1. Thermodynamique de I'échange d’ions
Par définition, un échangeur ionique est un matériau solide et insoluble a I’intérieur duquel
des ions échangeables se situent. L’équation d’un échange d’ions monovalents entre une
espece A en solution et une espece B initialement dans le matériau s’écrit :

A+B-A+B Eq. 6
La barre signifie que I’ion est en phase solide.

A I’équilibre thermodynamique, la concentration en ion A retenu par le solide, est calculée
par le bilan de matiére suivant :

Q4 = 1= (Cao— C) Eq. 7
Avec Qp la quantité d’ions A sorbés (mol.kg™), V le volume de la suspension (L), Cao la
concentration initiale en soluté (moI.L'l), Ca la concentration en A a 1’équilibre avec le solide
(mol.L™), m la masse d’adsorbant (kg).

Le coefficient de distribution, Kq (L.kg™) est défini par la formule suivante :

Q
CA

Le coeftficient de distribution permet de qualifier I’affinité du matériau par rapport a un soluté.
La loi d’action des masses appliquée a la réaction Eq. 6 s’écrit :

KB/A = (A) @ = e_%
(4)-(B)
Avec entre parenthéses, les activités des ions. La constante thermodynamique de 1’échange
KB ne dépend que de la température et ne varie pas au cours de I’échange.

Eq. 9

En remplacant les activités par leur définition, la constante thermodynamique s’écrit :

TAl - - [B] -

Wy, 1By, E )2’ Eq. 10
(4] v, [B]-v,

Avec, entre crochets, les concentrations, y; et y, étant les coefficients d’activité de 1’espéce i

en solution et en phase solide respectivement.

KB/A —
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En phase aqueuse, les coefficients d’activité¢ des ions sont facilement calculables avec des
modéles adaptés selon la force ionique de la solution. Ainsi, les modeles de Davies ou
truncated Davies et B-dot pourront étre employés selon les milieux utilisés dans le cadre de
I’étude. Ces modéles dérivent de 1’équation de Debye et Huckel utilisée pour des solutions
diluées [76, 77]. Dans I’eau pure et I’eau douce, c’est le modéele de Davies qui sera employé.
Ce mode¢le peut prendre en compte des solutions avec des forces ioniques allant jusqu’a 0.5
mol/L. Le modéle B-dot sera utilisé lors des essais en eau de mer puisqu’il permet de calculer
des coefficients d’activité¢ dans des solutions ayant des forces ioniques jusqu’a 3 mol/L avec
NaCl comme sel dominant.

La force ionique d’une solution se calcule selon I’Eq. 11 avec z; la charge de 1’ion i et C; sa
concentration en molalité. Les trois modeles sont reportés en Eq. 12, Eq. 13 et Eq. 14. Les
paramétres empiriques A et B valent respectivement 0.5114 et 0.3288 A™. Le paramétre B
dans I’expression de B-dot dépend de la température. A 25°C, ce paramétre vaut 0.0410. Le
paramétre r; est le rayon ionique de 1’ion considéré en A.

1 2
I= 52 Ciz; Eq. 11
i
Debye et Hiickel log(y;) Az Eq. 12
e ee ucke 0o i) == .
Y Bl 1+ rBVI a
VI
Davies log(y;) = —Az> —0.31 Eq. 13
) l<1+ﬁ ) q
AzZ%VT )
B —dot log(y) = —————+ BI Eqg. 14
) Lt r BV q

Ces modeles bien qu’empiriques sont bien connus et trés utilisés pour les calculs de
coefficients d’activité en solution. Cependant, le coefficient d’activité d’une espece en phase
solide n’est pour I’heure par encore bien défini. Des modéles existent et sont bien référencés
dans la thése de F. Gressier [8] mais ne seront pas utilisés dans le cadre de cette étude.

De ce fait, le calcul a proprement dit de la constante thermodynamique d’échange d’ions ne
peut se faire directement. C’est dans ce contexte que plusieurs formalismes d’écriture ont vu
le jour et permettent indirectement, par le calcul d’un coefficient de sélectivité, de remonter a
la valeur thermodynamique de la constante d’échange d’ions selon ce méme formalisme.
Trois formalismes sont détaillés dans la partie suivante. Il s’agit des formalismes de
Vanselow, Gapon et Gaines-Thomas.

2.1.1. Approche par le calcul du coefficient de sélectivité

e Formalisme de Vanselow
Considérons un échangeur ionique contenant initialement un ion A“* et une solution
contenant I’ion B®*, L’équation d’échange d’ions selon Vanselow [78] s’écrit :

zpA%* + z,B%vt & zy A%t + z,B%+ Eq. 15
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L’application de la loi d’action des masses a cette réaction selon le formalisme de Vanselow

(indice « Vv ») permet d’exprimer la constante Kf/A qui ne dépend que de la température (Eq.
16).

AZ“+ zp sz+ zZ,
KE/A = EAza+;zb . EW;ZE £q.16
Comme il a été dit précédemment, I’activité d’ions en phase solide ne peut étre calculée qu’a
I’aide de modéles complexes. C’est pour cette raison que Vanselow propose de passer par le
calcul des fractions molaires en ions en phase solide, notées X, et X5, et ainsi de calculer le

coefficient de sélectivité K,fS/A qui est défini selon :

ga_ X4 - (B*)%

vs v 2 Eq. 17
’ (Azu+)zl7 . XB a
Avec par définition :
_ [ — [B]
A vF R I |

Ou les concentrations sont exprimées en mol/g.

Il est important de noter ici que dans le cas d’échange monovalent/monovalent, le
dénominateur est égale a la CEC en eqg/g, et alors X, + Xp=1. Or, dans le cas d’un échange
monovalent/divalent par exemple, ce ne sera plus vrai puisque la concentration reste exprimée
en mol/g. C’est la différence qu’il y a avec le formalisme de Gaines-Thomas ou les
concentrations sont en eq/g.

Le coefficient de sélectivité est relié a la constante thermodynamique de 1’échange selon :

Yo
B/A B/A a
Ky4 =K x

,S v Za

Yy
Par la suite, il est possible de remonter a la constante thermodynamique de I’échange par

intégration graphique de la courbe : ln(KB/A) = f(E,) entre 0 et 1 (méthode initialement

v,Ss
proposée par Argersinger et al. ([79])) avec Ey la fraction équivalente en ion B (cf. Eq. 22) :

Eq. 19

1

In(K%/4) = f In(K%/*) dE, Eq. 20
0

e Formalisme de Gaines-Thomas

Pour ce formalisme, la réaction d’échange d’ions s’écrit comme pour le formalisme de
Vanselow:

zpA%* + z,B%t & zy A%t + z,B%+ Eq. 15

Le coefficient de sélectivité selon le formalisme de Gaines-Thomas (indice « GT ») [80]
B/A >4 . .
KGT’S s’ecrit :

E Zp BZbt)Za
kA _ Ea (B#7)

= Eq. 21
GTs (Azat)2p - E‘Bza q
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La différence avec le formalisme de Vanselow est I’introduction de fraction équivalente pour
le calcul de la constante de sélectivité. Les fractions équivalentes E, sont calculées selon I’Eq.
22 et représentent la fraction de la capacité d’échange du solide qui est occupée par 1’ion i.

(4] [B]
SN v R
CEC CEC

Les concentrations et la CEC sont en eq/g.

Le coefficient de sélectivite est relié de la méme maniere a la constante thermodynamique
selon I’EQ. 23.

B/A Y
BIA _ g7 x =2

Ker GT,s = 5 Z

Eqg. 23

La constante thermodynamique de I’échange peut étre calculée graphiquement par intégration
de la courbe 1n(1<§T/f;) = f(Ep) et de la différence de charge entre I’ion A et B :

In(KE/") = (24— 25) + fo ' In(Kgy) dE, Eq. 24

e Formalisme de Gapon
L’équation de I’échange d’ions, dans ce formalisme, est la suivante :

1 1
—A™ + By, © A, +—B% Eq. 25
Zq Zp

La particularité du modéle de Gapon [81] est de ramener les échanges a un seul site d’échange
fixé sur le solide et de considérer la fraction molaire d’un site lié a 1/z, ion B?. Cette fraction
molaire de site est numériquement égale a la fraction équivalente de B dans le solide (Ep).

L’application de la loi d’action des masses dans le formalisme de Gapon donne :

g/a _ Ea- (B?)Y%

Gs — (Alu+)1/za . EB Eq. 26
Et toujours reliée a la constante thermodynamique selon le formalisme utilisé :
B/A B/A Y_aZb
K =K, X Eq. 27

v,

Ce modele utilise des fractions équivalentes mais a la différence du formalisme de Gaines-
Thomas, il n’y a pas de puissance sur les fractions équivalentes des ions sorbés dans le calcul
du coefficient de sélectivité. La constante thermodynamique peut étre calculée par intégration
graphique selon :

In(Kg/*) = fo ' In(K/') dE, Eq. 28
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2.1.2. Choix du modele
Les modéles de Gapon et Gaines-Thomas utilisent les fractions équivalentes en ions dans le
solide ce qui permet d’une part : de comprendre directement la proportion des sites occupés
(une fraction équivalente en ion A de 0.5 signifie que 50% des sites sont occupés) et d’autre
part, d’avoir acces directement a la constante thermodynamique du formalisme par intégration
graphique du coefficient de sélectivité en fonction de la fraction équivalente en ions sorbés.

Cependant, dans le cas des REI utilise par EDF pour décontaminer les eaux des circuits
primaires et secondaires des REP, c’est le formalisme de Vanselow qui est utilisé dans les
modeles. Dans un souci d’homogénéité, il sera alors plus judicieux d’employer le formalisme
de Vanselow pour les calculs d’échanges ioniques.

Il est intéressant de noter que les coefficients de sélectivité sont des propriétés additives.
Ainsi, par exemple I’espéce X" pouvant également s’échanger avec B est reliée a I’échange
B/A selon :

X" +nB & X +nB Eqg. 29
X" +ndo X+nA
X/B K" Eq. 30
K,s = X/A
KT],S
2.2. L’échange ionique en batch

En batch, I’équilibre thermodynamique d’un échange d’ions n’est atteint qu’une fois 1’étape
limitante de la réaction finie. Ainsi, la réaction peut étre limitée par deux processus
principaux : limitation par la réaction chimique, on parlera alors de régime chimique, ou bien
limitation par le transfert de matiére et on parlera alors de régime physique.

2.2.1. Mécanisme de I'échange d’ions

Sur la Figure 25 sont schématisées les différentes étapes de la migration du soluté, a proximité
de I’adsorbant, vers la surface du solide. Trois zones sont définies : 1’eau intergrain, ou les
concentrations sont localement homogenes, la couche de Nernst d’épaisseur 6 et la zone
interne du solide. Dans la couche de Nernst, un gradient de concentration peut exister entre les
deux frontiéres de la zone : la frontiere avec I’eau intergrain et la frontiere avec le solide.
Deux phénomenes de transfert sont a distinguer : le transfert externe (1, 2 et 6) et le transfert
interne ou intra particulaire (3 et 5). L’étape 4 correspond a la réaction
d’adsorption/désorption ou a la réaction d’échange d’ions. La cinétique globale de la réaction
de sorption sera alors controlée par 1’étape limitante du processus. Les modeles présentés ci-
apres sont valables pour des particules sphériques.
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Solution contenant Cy de soluté 1 Co

Transfert externe

| 15 , 9/ﬂ c.
! <.

Figure 25 : Schéma de la diffusion d’un soluté depuis la solution jusque dans les pores du solide

Couche de Nernst

2.2.2. Cinétique contrélée par la chimie
Considérons notre systéeme adsorbant/soluté comme un réacteur fermé parfaitement agite.
Considérons également comme négligeable 1’étape de désorption (cas des ferrocyanures pour
le Cs). La cinétique de la réaction chimique (étape 4) de I’Eq. 6 s’écrit dans le sens de la
consommation en A [82, 83]:

1dn,

Vdt
Avec na la quantité en A en mol, k; la constante cinétique d’échange d’ions en L/mol/s, Qg la
concentration en B dans le solide mol/g et Ca la concentration en A en solution en mol/L.

m
= —k,C,Q, ; Eqg. 31

Et dans le sens de la formation de A :

1dn, k,C o Eq. 32
Ve a6y '
1 dna dQa m , . .
Avec Va_tA = d_tA'V et Qg = (Qnax — Q4) ’Eq. 32 devient :
dqQ
e s @y - 0 £q 2

En divisant par Qmax et en intégrant entre 0 et I’infini, I’Eq. 33 donne :

Qa

max

L’expression de la cinétique ainsi obtenue est dite du premier ordre.

Expérimentalement, ce sont les équations du pseudo premier ordre et pseudo second ordre qui
sont utilisées. En effet, elles permettent une interprétation graphique simple.

Ce sont les travaux de Ho et McKay [84] qui font encore référence aujourd’hui pour
I’exploitation des modéles cinétiques du pseudo premier ordre et pseudo-second ordre
(équation de Lagergen).
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L’équation de pseudo premier ordre est reportée sur I’Eq. 35:

dQ
d—tA = kp(Qmax -Qa) Eq. 35

Avec k, la constante cinétique du modele de pseudo premier ordre en st

L’équation du pseudo second ordre est reportée sur I’Eq. 36:

dQA 2
A _ - Eqg. 36
dt ks(Qmax QA) q

Avec ks la constante cinétique du modéle de pseudo-second ordre en g/mol/s.
L’intégration de I’Eq. 35 donne :

In(Qmax — Qa) = In(Qpuax) — kpt Eq. 37
L’intégration de I’Eq. 36 donne :

L A

QA B st?nax Qmax

En tracant In(Q,nqx — Q4) = f(t) et Qi = f(t) les constantes ks et k, se déduisent des valeurs
A

t Eq. 38

de I’ordonnée a I’origine (pour ks) et du coefficient directeur (pour k).

Dans le cas de la cinétique de pseudo premier ordre, Ho et McKay [84] affirment que si
I’ordonnée a I’origine In(Q,,q,) NE permet pas de retrouver la valeur de Qmax déterminée
expérimentalement, alors le modéle de pseudo premier ordre ne convient pas malgré un bon
coefficient de corrélation R? Crini et al. [85] ajoutent par la suite que si les données
expérimentales ne correspondent pas au modéle, c’est que le produit k,(Qmax — Qa) NE
correspond pas au nombre de sites disponibles.

Bien souvent ces interprétations du pseudo premier et second sont utilisées dans la littérature
pour comparer deux a deux des cinétiques d’échange d’ions au travers des constantes
cinétiques ainsi déterminées. Cependant il est rare de voir réutilisées ces constantes dans des
modeles. En effet, les cinétiques d’échange d’ions sont souvent trés rapides et sont donc
rarement 1’étape limitante. Ce sont les phénoménes de transferts de matiére et les parametres
issus de ces modéles qui seront utilisés lors de couplage hydrodynamique. Ces phénoménes
sont detaillés dans le paragraphe qui suit.

2.2.3. Cinétique contrdlée par le transfert de matiere
La réaction de sorption ou d’échange d’ions est généralement rapide par rapport a la
migration du soluté [9]. Par contre, lorsque le soluté migre de I’eau intergrain vers 1’intérieur
des pores du solide, des limitations a la mise en équilibre du systeme apparaissent, traduisant
des phénomeénes de transfert de matiére. Ce transfert de matiere peut étre vu en premiere
approximation comme un flux diffusif.

Sur la Figure 25 les deux étapes du transfert de matiere sont représentées : transfert externe et
transfert interne. En régle générale, lors des expériences de sorption en batch, 1’étape 1 est
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quasi-inexistante du fait de 1’agitation suffisante pour transporter le soluté vers la zone de
diffusion 2.

Dans le cas d’une limitation liée au transfert externe, un gradient de concentration existe dans
la couche a traverser, la couche de Nernst (étapes 2 et 6, Figure 25-b). C’est cette étape qui
tres souvent dans le cas des REI, est limitante [9]. Ainsi dans les REI, les concentrations dans
I’adsorbant sont considérées égales aux concentrations en surface de celle-Ci.

Dans le cas d’une limitation liée au transfert interne (étapes 3 et 5), la diffusion dans le film
est considérée rapide par rapport a la diffusion dans le solide, ce qui implique que les
concentrations dans le film sont considérées égales aux concentrations dans la solution
externe. Le gradient de concentrations se trouve dans le solide (Figure 25-a).

i R

»®

Figure 26 : profils de concentrations radiales pour le transfert interne comme étape limitante (a) et pour le transfert
dans le film comme étape limitante (b). Schéma tiré de la these de F. Gressier [8]

e Coefficient de diffusion intraparticulaire
Dans la littérature, il existe plusieurs terminologies traduisant un phénoméne de diffusion
intraparticulaire. Il faut alors distinguer le coefficient de diffusion effectif D, le coefficient de
diffusion apparent D, et le coefficient de diffusion de pore D, [86, 87].

Le coefficient de diffusion effectif d’une espece est relié directement a la forme et au réseau
poreux du solide qu’elle traverse :

x

D,=¢,- (ﬁ) - D, Eq. 39
avec g, la porosité du milieu, T la tortuosite et x la constrictivité, et Dy le coefficient de
diffusion de I’espéce dans 1’eau. (TX—Z) est défini comme le facteur géométrique.

Le coefficient de diffusion de pore est la mesure de la diffusion dans I’eau porale.

D, =D, Eq. 40
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Enfin, le coefficient de diffusion apparent est relié au coefficient de diffusion effectif et au
coefficient de diffusion de pore moyennant un facteur de retard R d0 par exemple & la
sorption de I’espece :

p,=—S==F Eq. 41

Lorsque I’espece n’est pas retardée lors de sa diffusion, alors R=1et D, = D,,.

Dans le cas d’un retard da a de la sorption, le coefficient de retard s’exprime en fonction du
coefficient de distribution Kq et de la porosité du grain selon :

a1- sp).
£

R=1+

pPs Ka Eq. 42
p

avec ps la masse volumique du solide (masse volumique du squelette) en g/L et K4 en L/g.

Dans le cas d’une bille d’adsorbant sphérique, les lois de Fick permettent d’écrire I’EqQ. 43.

ac 9*c 24C
=Ugy Eq43

at “|orr "ror

ol, D. est le coefficient de diffusion apparent en m?/s, C est la concentration de I’ion qui
diffuse dans la particule en mol/L and r est la distance depuis le centre de la particule en m.

e Mise en évidence du phénoméne de diffusion intraparticulaire
Le front de diffusion d’une espece dans les pores d’un matériau est relié a la racine carrée du
temps du fait de la nature brownienne du mouvement. Ainsi, la distance X parcourue en un
temps t par une espece A s’écrit :

x=Dpat Eq. 44

avec Dy a le coefficient de transfert de matiere de 1’espece A dans le milieu en m?/s.

Expérimentalement, il est facile de mettre en évidence ce phénomene de diffusion
particulaire. Weber et al. [88] ont proposé un modele reliant la quantité adsorbée Q(t) avec la
racine carrée du temps :

Q) = kit/2 + C Eq. 45

avec k; un coefficient de diffusion intraparticulaire (mol.kg™.s™/2

) et C ’ordonnée a 1’origine
en mol.kg™. La valeur de k; est déterminée en tracant la courbe Q(t) =f(t1/2). Si la

cinétique est contrélée par la diffusion intraparticulaire, alors la courbe traduira une relation
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linéaire entre Q(t) et t“? passant par I’origine. Si la courbe ne passe pas par Iorigine, alors

cela signifie que d’autres phénoménes en plus de la diffusion intraparticulaire limitent le
processus de sorption.

Cette démarche est purement qualitative, les données tirées de ces expériences ne permettent
pas de calculer un coefficient de diffusion intraparticulaire a proprement dit. Pour ce faire, les
équations tirées des lois de Fick seront utilisées.

e Calcul du coefficient de diffusion apparent
La solution de I’Eq. 43 a été proposé par Boyd et al. [89] et plus tard Reichenberg [90] en

introduisant F, = Q
max
61 , ,
thl—Fzﬁe( n’Bt) Eq. 46
n=1
Avec
TL'ZDi
B=—; Eq. 47

To
Ou rq est la rayon de la particule en m.

Lorsque F; < 0.85, Le nombre adimensionnel Bt peut étre calculé avec une bonne
approximation avec les valeurs expérimentales de F; par :

B-t=2n—%2Ft—2n'(1—§Ft)

NI=

Eq. 48

Le tracé de Bt en fonction du temps donne une droite passant par 1’origine dont la pente
permet de déduire la valeur du coefficient de diffusion apparent selon I’Eq. 47 :

TZ

D, = pente * n—g Eq. 49

2.3. L’échange ionique en colonne
Les modeles de cinétique et d’équilibre de la réaction d’échange d’ions en batch ont été
présentés. Il s’agit dans cette partie de coupler cette chimie avec les équations de transport
dans un milieu poreux représentant la colonne garnie. La colonne garnie d’adsorbants
minéraux est un milieu poreux au travers duquel un fluide circule. Dans cette partie, la notion
de porosité du milieu est d’abord présentée, puis, les équations d’écoulement dans les milieux
poreux sont détaillées dans ce qui suit.

2.3.1. La porosité

La porosité, ¢’est-a-dire la fraction de vide dans un volume donné, intervient a deux niveaux :
au niveau du lit d’adsorbant )it et au niveau du grain g.
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Vvide,intergruin
&y = Eq. 50
Vgéométrique du lit
Vvide,intragrain
g, =——— Eq. 51

14

grain

Ces deux porosités sont reliées a la porosité totale € par la formule [91]:

=g+ (1—gi5) & Eq. 52
La porosité du lit est un parametre difficile a obtenir car il dépend de la granulométrie et de la
morphologie des particules. Des relations empiriques ainsi que des abaques permettent de
déterminer ce paramétre moyennant la connaissance des facteurs de formes géometriques de
la particule. Dans le cas d’un lit de particules sphériques monodisperses, la porosité du lit est
bien définie du fait notamment de I’empilement régulier et de la forme sphérique idéale. Elle
vaut environ 0.40. Cependant, lorsque la particule posséde une morphologie atypique,
différents facteurs morphologiques interviennent pour pouvoir définir au mieux 1’empilement
de ces particules en colonne. Ces différents facteurs morphologiques sont définis en Annexe
2.

2.3.2. Ecoulement dans les milieux poreux

Le milieu poreux est extrémement complexe. Darcy a observé que les pertes de charge, notées
AP, d’un fluide circulant au travers d’un milieu poreux de longueur Z, sont proportionnelles
au débit et par conséquent a la vitesse en fat vide us (ou vitesse de Darcy), a la viscosité et a la
hauteur du milieu :

AP = KZpu; Eq. 53
Avec K un parametre caractéristique du milieu poreux traversé, quantifiant sa résistance a
I’écoulement du fluide et li¢ a la porosité du lit, a la distribution des tailles des particules, etc.
Des hypothéses simplificatrices doivent étre posées afin d’exprimer par des principes
physiques la relation qui doit exister entre la porosité du lit et la tortuosité du milieu (7), la
taille des particules et la perméabilité.

Les hypothéses simplificatrices du modéle de Kozeny-Carman, amenent a la relation suivante
pour le cas de particules sphériques (dys) s’écrit:
(1-#?

AP
7 = 36hku3—2u, Eq 54
& ps

ou us est la vitesse dite de Darcy, ou vitesse en fQt vide.

Le terme 36hy est un parameétre imprécis et dépend de nombreux autres parametres du milieu
poreux. En pratique, h;, =~ 4.5 ou 5. Pour tenir compte de la non-sphéricité des particules, le
facteur de forme volumique ®, et le diamétre équivalent a la sphére en volume d, sont
introduits dans I’Eq. 54 :
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AP 1-¢)?

ar_ 8 Eq. 55
7 36hkﬂ &3 ((D,,d,,)z Uy q
Pour valider I’emploi de cette relation, un paramétre de Reynolds de pore doit étre calculé. Ce
nombre est une traduction du Reynolds habituel, les pores étant vus comme des canalisations

de diametre dpore :

— prpdpore
P Iz
avec U, la vitesse moyenne dans les pores.

Re Eq. 56

En utilisant les simplifications du modéle de Kozeny-Carman, un critére de Reynolds de pore
Re’p peut étre calculé selon :

[J—

Re',=——171
P ﬂasp(l - 5)

Eq. 57

Avec 4T=6
L’équation de Kozeny-Carman peut s’appliquer si Re’,<6, cas du régime laminaire.

En régime turbulent, la relation d’Ergun sera utilisée, rajoutant un paramétre de turbulence a
I’Eq. 55 :

_ (1-¢)? py 1-¢) ,
7 - 36hk”s3(¢vd,,)2 ur+1.75 o.d, & us

Eq. 58

En colonne il sera intéressant de suivre 1’évolution des pertes de charge en fonction de la
vitesse Us. En régime laminaire, le tracé de AP en fonction de ur donne une droite passant par
I’origine dont la pente permettra de déduire la porosité du milieu. Cette technique couplée a
une analyse morphologique permettra d’obtenir un encadrement de la valeur de la porosité du
lit.

2.3.3. Transport réactif en colonne
Trois mécanismes principaux participent au transport : la convection, la diffusion moléculaire
et la dispersion cinématique [92]. Ainsi 1’équation de transport convectif/dispersif pour une
espece de concentration C s’exprime par :

dEC , -
PR div(Dgradc — CU) Eq. 59
t

Elle traduit un bilan de masse en chaque point du domaine étudié et a chaque instant. Les
termes dispersif et diffusif ont été rassemblés dans le coefficient de diffusion D selon :

D=eD, +alU| Eq. 60
Ou D, est le coefficient de diffusion de pore, a la dispersivité du milieu et U la vitesse de
Darcy.

Dans le cas du transport réactif, I’équation de conservation de la masse associée a chaque
espece indicée 1 tient également compte d’un terme source di a la chimie R;.
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deC; _ -
t‘ = div(D;gradC; — C;U) + R; Eq. 61

Ces termes sources (« chimiques ») lient les équations de conservation parce que certaines
espéces chimiques se transforment. Les équations obtenues doivent alors étre résolues
simultanément. Une maniere de résoudre ce systeme consiste a exprimer les inconnues en
terme de concentrations totales T, des invariants de la chimie composé d’une partie mobile T
et d’une partie immobile T. L’introduction des concentrations totales permet de découpler les
équations de transport en supprimant les termes sources « chimiques ».

Ti = Ti + Tl' Eq 62
La partie mobile de la concentration totale est soumise au transport contrairement a la partie
immobile.

L’équation de transport réactif s’écrit ainsi en terme de concentration totale :

o, o
= div(D,gradT, - T,U) - P Eq. 63
t

En complément de ce systéme d’équations de transport, les équations de chimie doivent étre
prises en compte permettant 1’évaluation en chaque point du domaine et, pour chaque
concentration totale, de la partie mobile et de la partie immobile. Cette équation est valable
pour un systéme dit de simple porosité.

Dans le cas spécifique qui nous concerne, il est nécessaire de rajouter a ce systeme une
deuxieme zone permettant de prendre en compte la cinétique contrblée par le transfert de
masse. La premiére zone représente 1’eau intergrain (zone fracture sur la Figure 27 de porosité
&) soumis au transport advectif/dispersif. La seconde zone représente 1’eau intragrain (zone
matrice sur la Figure 27 de porosité (1 — &) X &, ou ont lieu les réactions d’échange d’ions.
Le terme d’échange entre les deux zones peut étre représenté par un flux diffusif.

1
1
1
l

Zone intragrain

A A
[ \ [ \

Porosité du lit i

‘ Bille d’adsorbant

de porosité &,

Figure 27 : Représentation schématique d’une colonne garnie et des différentes zones de convection et diffusion
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En supposant que le terme d’échange entre les deux zones est un terme purement diffusif, et
en considérant les grains d’adsorbant comme uniforme, la diffusion dans les grains
d’adsorbant s’écrit :

a1 - fziz)pr”i o
Y 1= div(D.gradT ;) Eq.64

Avec D' le coefficient de diffusion intraparticulaire effectif, T;" la concentration totale i dans
le grain au niveau des sites de sorption, T;' la concentration totale 4 la surface du grain et gp la
porosité intragrain. Le systéme d’équations de transport ainsi obtenu pour la double porosité
est le suivant :

at
(1 — g, T
at

e, T!; e =1 77 i aradT
lie? i _ div(D’ngldTIi — TIl-U) + div(DégradT”i)
_— Eq. 65
- —div(DigradT";)

Or le coefficient de diffusion intraparticulaire effectif, D' n’est pas forcément facilement
¢valuable méme si 1’on peut I’estimer comme étant une moyenne des coefficients de diffusion
des ions échangeables entre les deux zones. Une autre facon de définir le terme d’échange est
de I’exprimer sous la forme d’un transfert de masse :

Jr, = k7 - Qspe - (T -1 Eq. 66

ou le terme k,, 7 est le coefficient de transfert de masse determiné expérimentalement, as,,
est la surface spécifique d’échange entre les deux zones, ici la surface de la bille.

Ainsi le coefficient de diffusion intraparticulaire effectif D' peut étre estimé & partir du
coefficient de transfert de masse k,, 7 par :

D) =k %8 Eq. 67
0 est la distance entre la surface de la bille d’adsorbant et les sites de sorption.

La résolution des équations de transport réactif se fera en utilisant les codes de
chimie/transport HYTEC et OPTIPUR. La méthodologie sera détaillée dans le chapitre 3.
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3. CONCLUSION

Les ferrocyanures ont 1’avantage d’étre sélectifs du Cs. L’inconvénient majeur est qu’a I’état
massif, les ferrocyanures se trouvent sous forme colloidale. Leur emploi en colonne est
toutefois possible grace a leur mise en forme : les ferrocyanures peuvent étre immobilisés
dans un support poreux adapté au procédé. Dans ce contexte deux matériaux ont éeté
présentés : le TERMOXID 35, un matériau commercial et le S202, un matériau synthétiseé au
laboratoire. Ils sont tous deux composes de ferrocyanures K/Ni ou K/Cu respectivement. Dans
le cas du T35, le support poreux est un hydroxyde de zirconium. Dans le cas du S202, il s’agit
de silica gel.

Le Cs* est capté par un processus d’échange d’ions entre les ions K" initialement présents
dans la structure cristalline du ferrocyanure (cas d’un ferrocyanure mixte) et le Cs’ en
solution.

Parmi les différents formalismes permettant de modéliser 1’échange d’ions qui ont été
présentés, c’est le formalisme de Vanselow qui sera utilisé. Des coefficients de sélectivité
pourront étre calculés pour chaque ion susceptible d’entrer en compétition avec le Cs.

L’échange d’ions sera alors caractérisé en batch puis modélisé en utilisant les codes de calcul
CHESS et HYTEC. Une fois caractérisés en batch, les matériaux seront testés en colonne par
la réalisation de courbes de percée. Ces dernieres feront également 1’objet de modélisation.

71






CHAPITRE 3

Méthode expérimentale et outils de
modélisation

73






CHAPITRE 3 : Méthode expérimentale et outils de modélisation

Ce chapitre a pour but de présenter d’une part les protocoles expérimentaux qui ont ét€ menés
sur les deux matériaux et d’autre part les outils de modélisation. Dans un premier temps, les
techniques de caractérisation du solide seront abordées. Ces analyses ont pour objectifs de
caractériser la structure cristalline, la morphologie, la composition chimique du matériau et,
dans le cas du S202 synthétisé au laboratoire, le taux de greffage de la silice et la répartition
des nanoparticules de ferrocyanures dans les pores de la silice. Dans un deuxieme temps, le
protocole expérimental d’étude des propriétés d’échange d’ions est détaillé ainsi que les
techniques d’analyses des ions en solution aqueuse. Les montages du procédé de
décontamination en colonne a I’échelle laboratoire puis a 1’échelle pilote seront présentés.
Enfin, les codes de calcul CHESS, HYTEC et OPTIPUR utilisés pour modéliser les résultats
expérimentaux sont aussi présentés dans ce chapitre.

1. CARACTERISATION DU SOLIDE

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les deux matériaux : la Diffraction des
Rayons X (DRX) afin d’obtenir des informations sur la structure chimique du matériau,
I’analyse chimique du solide afin d’obtenir la formule chimique du matériau, I’imagerie au
Microscope Electronique a Balayage (MEB) et au Microscope Electronique a Transmission
(MET) ont été employées afin d’obtenir des informations sur la morphologie des matériaux
mais aussi sur la répartition chimique des éléments dans le matériau et 1’Analyse
Thermogravimétrique (ATG) afin de quantifier la quantité d’eau et de greffon organique (cas
sur S202).

1.1. Diffraction des Rayons X et affinement de Rietveld
Ces deux techniques sont complémentaires : la DRX permet I’acquisition d’un diagramme de
diffraction (ou diffractogramme) du matériau et I’affinement de Rietveld permet d’extraire
différentes informations du diagramme de diffraction comme par exemple la taille des
cristallites.

1.1.1. Diffraction des Rayons X

La DRX est une technigque qui permet de caractériser la structure cristallographique des
matériaux. L’appareil utilisé est un X’Pert PRO-PANalytical équipé d’une anticathode en
Cuivre. L’angle 20 varie de 10 a 70° avec une vitesse de balayage de 0.08°/min. Les
matériaux sont préalablement broyés finement avant d’étre placés dans le support a
¢chantillon DRX. Un schéma de I’appareil et I’explication du fonctionnement de celui-Ci sont
reportés en Annexe 3-1. L’exploitation des diffractogrammes se fait avec le logiciel EVA©
disposant d’une base de données. Les matériaux ont été passés a la DRX avant et apres
sorption du Cs afin de mettre en évidence un éventuel changement dans la structure cristalline
da a ’incorporation du Cs.

1.1.2. Affinement de Rietveld
Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d'un modéle cristallographique
de I'échantillon, puis d'ajuster les paramétres de ce modele afin que le diffractogramme simulé
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soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Pour ce calcul, il faut prendre en
compte un grand nombre de parameétres :

* Les caractéristiques du diffractometre : géométrie, longueur(s) d’onde, décalage de
zéro, aberrations. ..

* Le fond continu

* La position, la forme et 1’intensité des pics de Bragg

L’affinement de Rietveld a été faite sur le S202 par le Laboratoire de Métallographie et
d’Analyses Chimiques (LMAC) du CEA Marcoule. Les données nécessaires a cette
modélisation ainsi que 1’algorithme utilisé sont reportés en Annexe 3-2 [93, 94].

1.2. Analyse chimique du solide
Les analyses chimiques du solide ont été faites par le LMAC au CEA Marcoule. La procédure
est décrite dans le paragraphe suivant.

Un prélévement d’environ 50mg est pesé. Cette aliquote est dissout a chaud (130°C) en
milieu HNO3/HF jusqu’a obtention d’une solution et d’un précipité brun. Ce mélange est filtré
et rincé a I’eau. Une premiére solution (50ml) est ainsi obtenue (Solution 1). Le résidu restant
dans le filtre est calciné pendant 5h a 900°C. Apres refroidissement, le dépdt obtenu est
minéralisé en milieu HNO3. Une deuxiéme solution est ainsi obtenue (Solution 2). Cette étape
de mise en solution est réalisée au minimum deux fois par échantillon pour vérifier sa justesse
et sa répétabilité. Un schéma récapitulatif de ces étapes est reporté sur la Figure 28.

Les solutions obtenues sont dosées par ICP/AES (Spectrométrie d’émission atomique couplée
a une torche a plasma) ICAP 7400DV Thermo pour les éléments : K, Ni, Fe et Zr pour le T35
et en éléments Cs, K, Cu, Fe et Si pour le S202. La matrice des solutions ne présentant pas de
particularité, le dosage est effectué dans des conditions classiques d’utilisation soit a une
puissance 1150W, une nébulisation 0.5 I/min et une mesure en axial avec un temps
d’exposition de 5 s pour ’'UV et 15 s pour le visible. Cette technique est détaillée en Annexe
4-1.
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Pesée

< HNO3/HF & chaud

Solution + précipité

Filtration
Lavage a I’eau
Calcination
T HNO; a chaud
Solution 2

Solution 1

Figure 28 : Schéma de la procédure de mise en solution des solides

1.3. Imageries
L’imagerie ¢électronique est utilisée afin de vérifier I'information relative a la taille des
particules et surtout de visualiser leur morphologie. Deux techniques ont été utilisées : le
MEB et le MET.

1.3.1. Microscopie Electronique a Balayage
Un MEB Environnemental a €té utilisé pour caractériser le T35. Cet appareil appartient a
I’Institut de Chimie Séparative de Marcoule. Un MEB classique a été utilisé pour caractériser
le S202. Ce MEB est situé Laboratoire de Métallographie d’Analyses Chimiques du CEA
Marcoule. Le principe de fonctionnement d’'un MEB est expliqué en Annexe 3-2.

La préparation de 1’échantillon diffeére selon les informations recherchées. Dans un premier
temps, les matériaux ont été placés directement sur un plot et analysés au MEB. Des
informations sur la morphologie et la taille des grains sont tirées des clichés effectues dans ces
conditions.

Dans un deuxiéme temps, les matériaux ont été figés dans une résine organique dont la
surface a été polie de sorte que les grains puissent étre observés en leur ceeur au MEB. La
préparation de ce type d’échantillon se fait de la maniére suivante :

Quelques grains de matériau sont disposés dans le fond d’un moule en PTFE. Un mélange
résine/précurseur (90/10 en masse) est coulé dans le moule. Puis, la prise de la résine se fait
sous vide pendant une nuit. La surface de la resine est ensuite polie a la polisseuse
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automatique. Une précaution particuliere est apportée lors de cette étape puisque les grains
peuvent étre facilement « éjectés » de la résine si le polissage est trop intense.

face polie pour analyse MEB

r1,80 cm

Figure 29 : Photo d’un enrobé de résine avec le T35. La surface supérieure a été polie a la polisseuse automatique

Les MEB utilisés sont couplés avec une sonde EDX. Cette sonde pointée sur le matériau
permet d’obtenir une information qualitative sur les éléments chimiques composant la zone
ciblée.

1.3.2. Microscopie Electronique a Transmission

Les images MET ont été obtenues en partenariat avec le LSI de I’Ecole Polytechnique de
Paris et I’Institut d’Electronique de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN) de Lille
via le réseau RENATECH pour la préparation de la grille. Ces images ont été effectuées sur le
S202. Le matériau préparé en section polie sur résine a d’abord été envoyé a ’IEMN pour
faire une découpe FIB (Préparation d’échantillons par faisceau d’ions focalisés ou Focused
lon Beam en anglais) depuis une section polie du matériau. Les techniques de préparation FIB
et d’analyse MET sont expliquées en Annexe 3-2. Les photos de la lame obtenue pour analyse
sont reportées sur la Figure 30.

10um |

A) T e e o B) é_“”

Figure 30 : A) grille préparée au FIB sur une section polie d’un grain de S202 et B) Image MET de la grille
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1.4. Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour déterminer la quantité de greffon organique
sur le support silice utilisé dans le cadre de la synthése du S202. Un appareil TGA / DSC 1
Star® System (Mettler Toledo) est disponible au Laboratoire de physico-chimie des matériaux
cimentaires du CEA Marcoule. La technique d’analyse repose sur la mesure de perte de masse
d’un échantillon en fonction de la température sous un flux d’air dans notre cas. Les
conditions d’analyses sont : une rampe de 5°C/min de 0 a 1000 °C sous un flux d’air fixé a 45
mL/min. Ainsi la différence de perte de masse entre 1’échantillon greffé et I’échantillon non
greffé correspond a la perte du greffon. Cette perte est également associée a un pic
exothermique du flux de chaleur.

1.5. Mesures de porosité et surface spécifique

La caractérisation de la porosité des matériaux a été réalisée par adsorption/désorption de
diazote a 77 K, température de liquéfaction du diazote. L’appareil utilisé appartient au
Laboratoire de physico-chimie des matériaux cimentaires du CEA Marcoule. Il s’agit d’un
Micrometrics ASAP2020. Le solide est d’abord dégazé pendant 2 jours a une température
n’excédant pas 70°C pour ne pas dégrader le ferrocyanure. L’ensemble des données collectées
correspondant aux états d’équilibre pour des pressions comprises entre O et la pression de
vapeur saturante du diazote est appelé isotherme d’adsorption.

La classification des isothermes d’adsorption de diazote sont référencées selon les normes
IUPAC [95, 96]. Les méthodes de BET [97] et BJH [98] permettent d’exploiter les courbes
obtenues. La méthode BET permet de calculer la surface spécifique du matériau. La méthode
BJH est utilisée afin d’obtenir une distribution de taille des pores.

Un pycnométre a Helium automatique Micrometrics AccuPyc Il 1340 a été utilisé pour
mesurer les densités des matériaux poreux. L’appareil est constitué d’un réservoir de volume
V calibré dans lequel une masse m connue de solide est introduite. Une quantité d’He est
introduite dans la chambre du réservoir a Pye=2.5 bar. La différence entre la quantité d’He
dans le réservoir vide et dans le réservoir contenant le solide permet au logiciel de calculer le
volume poreux du matériau. Cette mesure est répétée 5 fois de suite par I’appareil. La densité
du matériau poreux est obtenue en divisant le volume mesuré par la masse de solide
introduite.

1.6. Granulométrie laser
La distribution de taille des particules a été réalisée sur un appareil Mastersizer 3000. Ces
mesures ont été effectuées en eau.

Les résultats bruts de 1’analyse granulométrique donnent la répartition de la distribution en
taille en fraction volumique f,;% en fonction de la taille moyenne des particules L, pour
chaque classe de taille.

Connaissant la forme de la particule, il est possible de convertir cette distribution de taille en
volume en une distribution de taille en nombre de particules.
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Le nombre de particules dans une classe i s’écrit a partir de I’expression suivante:

N, = Vi Eq. 68
PE Wy g.

Avec V; le volume total de particules dans la classe i et Vp; le volume d’une particule
contenue dans la classe i.

Connaissant le facteur de forme volumique de la particule, il est possible de calculer le
volume d’une particule dans la classe i de taille moyenne L, :

Vp,i =@, El3 Eq 69
Le volume Vi est relié a la fraction volumique selon 1’équation :

f .
V,= 2.y Eq. 70
13 100 tot

Il est alors possible de calculer pour chaque classe la fraction en nombre de particules selon :

& Vtot h 1
100 .. 100V,;
N, = LAl S E Eq. 71
' Z,ﬁ_vtot y Lo 1
‘1009 .[3 “T100V,
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2. ETUDE EXPERIMENTALE DES PROPRIETES
D’ECHANGE IONIQUE

Les propriétés d’échange d’ions des deux matériaux ont été étudiées en batch. Un batch est un
flacon Pyrex de 100mL dans lequel sont introduits une quantité m d’adsorbant avec un
volume V d’une solution contenant une quantité initiale connue de Cs. Ces flacons sont placés
sur un agitateur rotatif (Heidolph) afin d’améliorer le contact entre 1’adsorbant et la solution
(Figure 31). A la fin de I’expérience, le flacon est retiré de I’agitateur et la suspension est
filtrée a 1’aide d’une seringue munie d’un filtre seringue 0,2um. Cette étape permet de
s’assurer que dans 1’échantillon ainsi prélevé, aucun processus de sorption ne peut avoir lieu.
Deux types d’expériences ont été menées dans ces conditions : des cinétiques de sorption et
des isothermes de sorption. Cette derniere a été effectuée sur du Cs inactif et, pour les plus
faibles concentrations en Cs, avec du Cs radioactif. Le déroulement de ces différents essais est
expliqué dans les parties qui suivent.

Figure 31 : Schéma des essais batch représentant les flacons Pyrex 100mL sur un agitateur rotatif

2.1. Cinétique de sorption

Afin de caractériser la cinétique de sorption du Cs sur chaque matériau, il est important de
respecter la condition suivante : la quantité d’adsorbant ne doit pas étre trop importante par
rapport a quantité de Cs initial. En effet, en mettant une quantité trop importante d’adsorbant,
ce dernier va capter trés rapidement tout le Cs disponible et la concentration résiduelle en Cs
risque d’étre en dessous des limites de détection des appareils analytiques. De plus, la
cinétique éventuellement mesurée dans ces conditions ne sera pas représentative de la
cinétique réelle d’un grain d’adsorbant.

Les conditions opératoires adoptées pour cette expérience sont reportées dans le Tableau 10
ci-dessous.

Tableau 10 : Conditions opératoires des mesures de cinétiques pour un adsorbant

Masse d’adsorbant | VVolume de solution [Cs™]; [NaNOg] pH
100 mg 100 mL 100 mg/L | 0,001 mol/L 6,5

Le Cs est apporté par du nitrate de césium CsNOs. Un sel de fond est ajouté a la solution pour
fixer la force ionique de la solution. Le sel utilisé est du nitrate de sodium a 0,001 mol/L.

Plusieurs flacons sont préparés selon les conditions opératoires du Tableau 10. Ces flacons
sont placés sur 1’agitateur rotatif pour une durée déterminée. Au temps t, un flacon est retiré
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de I’agitateur. La solution est prélevée puis filtrée. La concentration en Cs et le pH final de la
solution sont mesurées. Le Cs est dosé par chromatographie cationique. La méthode de
fonctionnement de cet appareil est décrite en Annexe 4-2. La courbe de cinétique est obtenue
en tragant la concentration en Cs restant en solution en fonction du temps. Ainsi, chaque point
de la courbe de cinétique obtenue correspond a un unique batch. L’expérience dure jusqu’a
I’obtention du plateau signifiant que 1’équilibre thermodynamique de sorption est atteint.
L’allure d’une courbe de cinétique de sorption est représentée sur la Figure 32.

[Cs'T (mmol/L)

Equilibre thermodynamique atteint

teg Temps (h)

Figure 32 : Allure d’une courbe de cinétique de sorption

2.2. Isothermes de sorption
Les isothermes de sorption sont des mesures réalisées a 1’équilibre thermodynamique. Ainsi,
la réalisation de cinétiques de sorption sur un méme matériau est un préalable pour connaitre
le temps nécessaire a 1’atteinte de 1’équilibre de sorption. La réalisation d’isothermes de
sorption sur un matériau échangeur d’ions a pour but d’obtenir plusieurs informations que
sont : la capacité maximale de sorption et la sélectivité du matériau pour le Cs.

Les isothermes réalisées avec de fortes concentrations en Cs initiales ont pour but de saturer
de matériau et ainsi pouvoir déterminer la capacité maximale de sorption. Pour ce faire, la
concentration initiale en Cs dans chaque batch varie et a I’équilibre thermodynamique, la
solution est prélevée et filtrée. La concentration en Cs restant a 1’équilibre est mesurée et
permet de calculer une capacité de sorption notée Q (en meg/g) a partir de la relation
suivante :

|4
Q = ([CS]O - [Cs]eq) X ; Eq. 72

En tracant Q=f([Cs]eq), avec [Cs]eq la concentration en Cs restant a 1’équilibre en solution en
meq/L, I’isotherme de sorption est obtenue. La capacité de sorption maximale correspond a la
valeur de Q pour laquelle un palier de sorption est atteint. L’allure d’une isotherme de
sorption dans notre cas est reportée sur la Figure 33.
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Q (meq/g)

Qmax

-, Kq constant

\
]
1

Ceq (Meg/L)

Figure 33 : Allure d’une isotherme de sorption et identification de Q. €t K4 sur I’isotherme
Le coefficient de distribution Ky est également calculé selon I’équation :

[Cs]
K, = cs1., Eq. 73
En présence de tres faibles concentrations en Cs, le coefficient de distribution sera constant.
La répartition du Cs entre la phase solide et la phase liquide sera identique quelle que soit la
concentration initiale en Cs introduit. Lorsque la concentration en Cs est plus élevée, le Ky

décroit linéairement avec la concentration en Cs, [Cs]eq, en échelle log.

Log(Kq)

Zone Kq4 constant

Log(Ceg)

Figure 34 : Courbe représentant K4 en fonction de la concentration en solution a I’équilibre en log

Dans le cas de matériau trés sélectif pour un élément, cette zone de Ky constant est parfois
difficile a mesurer car les concentrations résiduelles en Cs sont généralement en dessous les
limites de détection des appareils analytiques. C’est une des raisons pour laquelle le milieu
radioactif est utilisé. En effet, ’emploi de solutions dopées en BCs s’avére étre idéal pour
mesurer des concentrations résiduelles de Iordre de 10 mol/L par spectrométrie y (cette
technique est expliquée dans en Annexe 4-3). De plus, cette méthode permet de valider la
performance du matériau en conditions réelles radioactives.

Les différentes conditions opératoires employées sont expliquees dans les paragraphes qui
suivent.
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2.2.1. Isothermes en milieu non radioactif 133Cs

Les isothermes en milieu non radioactif ont été réalisées avec du nitrate de césium en eau pure
(14.5 mQ.cm) et des eaux salines (eau douce et eau de mer). Les isothermes réalisées en eau
pure ont été réalisées a différents pH initiaux (de 3 a 10) afin de mettre en évidence
I’influence du proton sur les échanges d’ions. Les isothermes réalisées sur des eaux salines
ont pour objectif d’étudier I’effet compétitif des cations naturellement présents dans les eaux.
Les conditions opératoires ont éte fixées telles que m/V = 1 g/L pour chaque expérience. Les
concentrations de tous les ions capables d’intervenir dans le processus d’échange d’ions ont
¢té mesurées au début et en fin d’expérience.

e Influence du pH

Le pH est ajusté avant 1’ajout du solide dans la solution avec une solution de HNO3; ou NaOH
0.01M. La concentration initiale en Cs varie de 0 a 300 mg/L. A la fin de ’expérience de
sorption, la solution prélevée est filtrée, le pH est mesuré et les concentrations en cations
peuvent étre dosées par trois méthodes différentes : ICP-AES, ICP-MS ou Spectrométrie
d’Absorption Atomique (pour le Cs uniquement). Cette dernieére technique d’analyse est
détaillée en Annexe 4-4. Dans le cas du T35, les ions dosés en solution sont : K, Ni, Fe et Cs.
Dans le cas du S202, les ions dosés en solution sont: K, Cu, Fe et Cs. Les conditions
opératoires de ces expériences sont reportées dans le tableau ci-apres.

Tableau 11 : Conditions opératoires des isothermes en eau pure : influence du pH

Masse d’adsorbant | Volume de solution [Cs];i pH initial Matrice
Eau pure +
100 mg 100 mL 0-300 mg/L 3-10 NaOH/HNO;

e Influence de la présence de cations compétiteurs
L’influence de cations compétiteurs dans le processus d’échange d’ions a été étudiée de deux
facons : en solutions salines contenant tous les cations compétiteurs et indépendamment.

1) Des isothermes de sorption ont été réalisées sur des solutions salines de composition
connues : une eau douce et une eau de mer. La concentration en Cs initiale varie de 0 a
300 mg/L en solution. Le pH final a été mesuré. La concentration en Cs final ainsi que
les concentrations en cations compétiteurs apres sorption ont été mesurées par ICP-
MS, ICP-AES et SAA (pour le Cs uniquement). Les conditions opératoires de ces
expériences sont reportées dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Conditions opératoires des isothermes réalisées dans des eaux salines

Masse d’adsorbant | VVolume de solution [Cs];i pH initial Matrice
100 mg 100 mL 0-300 mg/L Celui de la Eau douce
matrice Eau de mer
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2) L’influence des cations compétiteurs a été étudiée séparément. La concentration en Cs
a eté fixée a 5 mg/L dans chaque solution. Une quantité connue de cations
compétiteurs est ajoutée. La concentration en cations competiteurs varie de 0 a sa
concentration maximale que 1’on retrouve dans 1I’eau de mer. Par exemple, pour le cas
du Na*, sa concentration dans 1’eau de mer vaut environ 0.50 mol/L. L’étude de
I’influence de I’ion Na* sur la sorption du Cs se fera en faisant varier la concentration
en Na* de 0 & 0.50 mol/L. Les conditions opératoires de ces expériences sont reportées
sur le Tableau 13.

Tableau 13 : Conditions opératoires des expériences sur I’influence de la présence de cations compétiteurs

Masse d’adsorbant | Volume de solution [Cs]; [Cation compétiteur] | Matrice
De 0 & sa concentration | Eau pure
100 m 100 mL 5 mg/L
g J dans I’eau de mer pH7

Ces ¢tudes sur I’influence des cations compétiteurs ont été¢ essentiellement menées sur le

matériau S202.

2.2.2. Isothermes en milieu radioactif avec le 137Cs
Les isothermes en milieu radioactif ont été réalisées sous sorbonne en zone contrdlée.

e Isothermes en eau pure
Une source de 1 mL de **'Cs de 40 kBg/mL a été diluée pour doper une solution mére en
137Cs & 144750 Bg/L soit 3.33x10” mol/L & pH 7 (ajout de NaOH pour ajuster le pH). La
conversion Bg/L en mol/L est expliqguée en Annexe 1. Comme il a été mentionné
précédemment, ces expériences ont pour but de déterminer le coefficient de distribution du
matériau pour le Cs dans la zone des tres faibles concentrations en Cs (Kq4 constant). Afin de
disposer de plusieurs points dans cette zone, une concentration trés faible en ***Cs a été
ajoutée aux solutions selon [**Cs] = 0-10° mol/L. Les conditions opératoires de ces essais
sont reportées sur le Tableau 14.

A la fin de I’expérience, les solutions sont prélevées puis filtrées. Les échantillons ont été
analysés par spectrométrie y. En supposant que le *3Cs et le *3'Cs sont captés de maniére
équivalente, I’activité finale mesurée permet de calculer le K4 selon :

_Ai—Ap v
Kq(mL/g) = a, X Eq. 74
Tableau 14 : Conditions opératoires des expériences réalisées en milieu radioactif
Masse d’adsorbant | Volume de solution [PCs); [Cs] Matrice
Eau pure
50 mg 50 mL 144750 Bg/L | 0-10° mol/L p|_':’7
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e Points de sorption réalisés dans une eau de mer dopée avec du 137Cs
Afin de tester les matériaux dans des conditions réelles, un essai de sorption en eau de mer
radioactive a été réalisé sur les deux matériaux. L’activité initiale de 1’eau de mer est de
42500 Bg/L. Les conditions opératoires de ces essais sont reportées sur le Tableau 15.

Tableau 15 : Conditions opératoires des expériences réalisées en eau de mer dopée en *¥’Cs

Masse d’adsorbant | \olume de solution [Z'Cs]; Matrice
50 mg 100 mL 42500 Bg/L | Eau de mer

Ces mesures couplées aux essais realisés en eau de mer non radioactive dans le cas du
matériau S202 permettront d’obtenir un graphique complet de valeurs de K4 en fonction de la
concentration en Cs a 1’équilibre.

2.3. Utilisations des résultats expérimentaux

Les protocoles expérimentaux décrits dans cette partie ont pour but de mettre en évidence les
mécanismes d’échange d’ions responsable de la sorption du Cs. Les mesures des
concentrations en ions échangés permettent d’effectuer un bilan de charge de ce qui est
échangé. Il devient alors possible de calculer des coefficients de sélectivité de réaction
d’échange d’ions. Ces parameétres seront utiles pour la modélisation des échanges d’ions et
permettront de pouvoir reproduire toutes les isothermes ainsi obtenues quelle que soit la
matrice.
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3. ETUDE DES MATERIAUX EN COLONNE

Aprées avoir caractérisé les mécanismes d’échange d’ions des matériaux avec le Cs en batch,
la suite de 1’étude porte sur leur emploi en colonne. Les colonnes utilisées dans ce cadre sont
des colonnes de laboratoire OMNIFIT dont les dimensions (diametre et hauteur) varient en
fonction des essais. Le but de cette étude en colonne est de disposer a la fin des essais d’un
jeu de courbes de percée par matériau. Les parametres opératoires tels que la vitesse de Darcy,
la hauteur du lit Hy;, le ratio diamétre de colonne sur hauteur du lit Do/Hj; et la composition de
I’effluent ont été étudiés. Un plan d’expérience par matériau a été ¢laboré. Dans cette partie,
le montage du procédé en colonne est présenté. Le plan d’expériences est détailleé avec le
déroulement d’un essai. Dans le but de caractériser 1’écoulement dans la colonne, des
expériences de distribution des temps de séjour dans la colonne ont été menées et sont
détaillées dans cette partie.

3.1. Présentation du procédé en colonne

3.1.1. Montage expérimentale
Une photo et un schéma du montage sont reportés sur la Figure 35. Le procédé se compose en
amont de la colonne: d’une réserve d’effluent (flacon Pyrex de 5 L), d’une pompe
(péristaltique ou HPLC selon I’étude) et d’'un manométre en téte de colonne pour mesurer la
perte de charge. L’effluent circule de haut en bas de la colonne. En aval de la colonne se
trouve le collecteur a fraction automatique (Labomatic VARIO 4000) disposant d’une vanne
automatique 3 voies. Le fonctionnement des appareils est expliqué dans ce qui suit.

Manomeétre

prélévement d'échantillons poubelle

Collecteur a fraction automatique

B)

Figure 35 : A) Photo du montage en colonne B) Schéma du montage
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e Pompe

Deux types de pompe ont été utilisées : une pompe péristaltique (ISMATEC IP ISM942) pour

les faibles débits et une pompe HPLC (RHOS Prep Pump), pour les forts débits.

e (Colonnes de laboratoire

Trois colonnes de geométries différentes ont été utilisées. Le Tableau 16 regroupe les
caractéristiques géométriques de celles-ci. Ces colonnes peuvent étre facilement connectées

au montage grace aux embouts filetés.

Tableau 16 : Dimensions et photos des colonnes de laboratoire utilisées

Référence de la colonne 1 2 4
Hauteur H 100 mm 150 mm 100 mm
Diamétre D¢ 10 mm 10 mm 25 mm
Section de passage @ | 7.85x10°m* | 7.85x10°m* | 4.91x10" m*
—
=

Photo

- (. )

3.1.2. Déroulement d’un essai

e Préparation de I'effluent
L’effluent simulé est préparé 24h avant ’expérience. La matrice utilisée differe selon
I’expérience : il s’agira soit d’eau pure & pH 7 contenant 0.01M de NaNOs3, ou bien de 1’eau

douce. La concentration en Cs dans I’effluent est fixée a 65 mg/L.

e Calculs des conditions opératoires

Les conditions opératoires caractérisant un essai de décontamination en colonne sont les

suivants :

- Vitesse lineique : u

- Débit volumique : Qy

- Masse d’adsorbant : Mygs
- Hauteur de lit et volume de lit : Hji, V)it
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- Diamétre de la colonne : D,
- Ratio Hlit/Dc
- Composition de I’effluent (pH, salinité, concentration en Cs)

La vitesse linéique correspond a la vitesse du fluide en fat vide et elle est calculée & partir de
I’expression suivante :

u=2
0
Avec Q la section de passage de la colonne en m?,

Eq. 75

Le débit volumique Q, est exprimé en mL/h. Lorsqu’il s’agit de colonne garnie, le débit
volumique peut également s’exprimer en volume de lit par unité de temps selon :

Qw =7— Eq. 76

L’unité de ce débit volumique s’écrit BV/h (Bed-Volume/h).

Un étalonnage préalable de la pompe par empotage est nécessaire pour fixer le débit
volumique circulant dans la colonne.

Le volume de lit peut se calculer en connaissant la masse volumique apparente du matériau
selon :

=0XxH,; Eq. 77

Le ratio Hji/D¢ est un paramétre important pour ce type de procédé. En effet, il existe une
valeur de H;i/D. en dessous ou au-dessus de laquelle, les effets de bord ne sont plus
négligeables. C’est dans ces conditions que des chemins préférentiels apparaissent et
provoquent alors une fuite prématurée du Cs. Pour des valeurs « infinies » de ce ratio, la
hauteur de lit est suffisante pour compenser ces effets de bords et éviter les fuites précoces en
sortie de colonne.

e Réalisation d’une courbe de percée

L’effluent contenant le Cs circule le long de la colonne garnie. La courbe de percée est
obtenue en mesurant la concentration en Cs dans les échantillons prélevés au cours du temps
en sortie de colonne par le collecteur a fraction. La durée de prélevement est telle que le
volume prélevé vaut environ 5 mL. La courbe de percée est tracée en représentant la
concentration en Cs en sortie de colonne en fonction du temps ou bien en fonction du volume
d’effluent passé. Le temps (ou le volume) de demi percée ty, (0u V1) represente le temps au
bout duquel la concentration en Cs mesurée en sortie de colonne vaut la moitié de la
concentration initiale (voir Figure 36).
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[Cs™] (mg/L ou mmol/L)

[CS+]0 T

[Cs™]/[Cs™]0=0.5

[:< Courbe de percée idéale

/ v,

t1/2 0U V2 Temps (s) ou V (L)

Figure 36 : Allure d’une courbe de percée symétrique en C/Cy=0.5

La quantité de Cs retenue par gramme d’adsorbant est calculée selon I’expression suivante :

+1 .. — (Yot
Q _ [CS ]0 Vl fO [Cs ]dV Eq 78

Myg

La courbe de percée représentée sur la Figure 36 est symétrique au point de demi-percée.
C’est-a-dire que I’aire sous la courbe jusqu’a Vi (A1) est égale a I’aire au-dessus de la
courbe de Vi, jusqu’a Vi (A).

Ce volume de demi-percée est liee a la valeur du Ky qui serait obtenu en batch avec une
concentration en Cs a 1’équilibre égale a la concentration en Cs dans I’effluent. Dans le cas
d’un réacteur piston, c’est-a-dire sans dispersion axiale dans la colonne (d{ a la cinétique de
sorption ou a I’hydrodynamique), le volume de demi-percée et égale au volume maximum
d’effluent qui peut étre traité. Ce volume peut étre calculé a partir de la valeur du K4 dans les
conditions de I’effluent selon :

Vijz = Kg X Mggs Eq. 79
Ce calcul du volume de demi-percée nous permet d’avoir une valeur du temps (ou du volume)
autour duquel la fuite en Cs sera détectée par les appareils analytiques. La concentration en
ions relargués par échange d’ions sera €galement dosée en fonction du temps. Un bilan de
charge entre la quantité totale de Cs retenue sur le solide et la quantité totale d’ions relargués
sera effectué sur chagque expérience.

Différents parameétres peuvent influencer 1’étalement d’une courbe de percée : 1’équilibre
réactionnel, la cinétique d’échange d’ions et les conditions opératoires. Dans notre cas, ce
sont principalement la cinétique et les conditions opératoires qui sont déterminants puisque
les ferrocyanures qui composent nos matériaux sont tres sélectifs du Cs.

3.1.3. Plan d’expériences
Le plan d’expériences pour les deux matériaux est identique. Les différentes courbes de
percée ont eté obtenues en faisant varier la vitesse de Darcy et le ratio H)i/D. afin d’étudier
I’influence de ces paramétres de procédé sur 1’étalement de la courbe de percée.
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e Influence de la vitesse linéique
En effet, pour diminuer les effets de cinétique de sorption, il sera nécessaire d’augmenter le
temps de contact en diminuant la vitesse dans la colonne. Egalement, 1’augmentation de la
hauteur de lit pour un diametre de colonne constant améliore 1’efficacité du procédé.
Cependant, une hauteur limite ne devra pas étre dépassée sous peine de voir apparaitre des
pertes de charge.

e Influence de la géométrie

Il existe un ratio H,;/D. idéal pour lequel, les effets de bords sont négligeables et les pertes de
charge dans la colonne sont faibles. En effet, pour un petit diamétre de colonne Hyi/D¢ > 1
(méme hauteur de lit) des effets de bord tel que des chemins préferentiels peuvent apparaitre.
Pour un diamétre plus important (toujours méme hauteur de lit), H;i/D. < 1 autrement appelée
« colonne galette », les effets de bord et les pertes de charge deviennent négligeables. 1l sera
alors important de pouvoir répartir uniformément le fluide dans la colonne pour que le Cs
puisse traverser la quantité totale d’adsorbant a la méme vitesse dans la colonne pour ne pas
faire apparaitre de la diffusion radiale.

3.2. Etude de I'hydrodynamique de I'écoulement
Afin d’étudier plus en détail le comportement du matériau et plus particulierement ses
performances hydrodynamiques lors de son utilisation en colonne, deux études ont été mises
en ceuvre : passage d’un traceur dans la colonne (distribution des temps de séjour) et étude des
pertes de charge linéique (application de la loi de Kozeny-Carman).

3.2.1. Distribution des temps de séjour
Cette étude consiste a faire circuler dans la colonne un traceur constitué ici d’une solution
fortement concentrée de NaNOs. La méthode de détection du traceur choisie et la mesure de
conductivité ionique. Le protocole de mesure choisi est I’impulsion Dirac.

The pulse starts spreading and this can be
caused by many things: velocity profile,
turbulent mixing, molecular diffusion, etc.

A pulse of tracer
attimer=0

- L 1
Pulse input Measurement
(8-input) point

Figure 37 : Représentation du pic de Dirac et de la dispersion de ce pic dans la colonne de longueur L

D’aprés Levenspiel [99], le modeéle d’écoulement s’applique comme étant la superposition
d’un écoulement convectif de type piston pur et d’une dispersion (dans notre cas axiale)
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aléatoire obéissant a une loi de type Fick, un flux perdu par dispersion Fp sur une tranche
d’épaisseur dx :
ac
- _p, 2 Eq. 80
Fo==Da 5 d
Avec : Fple flux perdu par dispersion (mol.m?s™), C la concentration en soluté (mol.m™) et
D, le coefficient de dispersion axiale (m2.s™).

Ainsi le bilan de matiére sur le traceur donne :

oc_ o _ac
Yox  T49x T at Eq. 81

convection + dispersion =accumulation

Afin de simplifier les expressions nous définissons le nombre adimensionnel de Peclet (Pe) :

Pe = u_L Eq. 82

D,
Ce critere de Peclet permet de comparer I’effet du transport convectif par rapport au transport
par dispersion. En effet plus le critere sera haut (et donc plus le terme convectif uxL sera
dominant) plus 1’écoulement se rapprochera d’un écoulement parfait. A 1’inverse, si le critére
est trés petit, ce sera le transport par dispersion qui dominera I’écoulement, on se rapprochera
alors du modele du réacteur parfaitement agité. En pratique, si Pe > 100 alors le réacteur peut

étre consideré comme un piston parfait, et la dispersion peut alors étre négligee.

Une solution analytique pour un systéeme ouvert-ouvert de 1I’Eq. 81 est proposée par
Levenspiel [99] en intégrant le nombre de Peclet :

1 | Pe Pe(t —t)?
- = _ Eg. 83
E@® 2 |mtT.t exp[ 4.t.t ] .

Avec : E(t) la fonction de distribution de temps de sejour (fonction de fréquence) (-), 7 le
temps de passage (s) (t = %) et t le temps (s). Dans notre cas, le volume de réacteur est
v

le volume disponible au fluide pour circuler, soit :

Visacteur = géométrique " € Eq. 84

La fonction E(t) correspond au signal de sortie normalisé par 1’intégrale de ce méme signal de
sorte que fOOOE (t)dt = 1. S’agissant d’une distribution statistique, le moment d’ordre n peut
étre calculé selon :

unzj t" E(t)dt Eq. 85
0

Ainsi, le moment d’ordre zéro abouti a la valeur 1 (norme), le moment d’ordre 1 correspond
au temps de séjour moyen (voir Eq. 86).
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W=ty = f tE(t)dt Eq. 86
0

Le temps de passage t correspond au temps de séjour géométrique si tout le volume
disponible de réacteur est utilisé. Si le temps de séjour moyen obtenu par la méthode des
moments est égal au temps de passage 1, alors le réacteur est considéré comme parfaitement
agité et aucun volume mort ou court-circuit n’est observé [100].

Le nombre de Peclet est déterminé en faisant correspondre les courbes E(t) expérimentale et
E(t) selon I’Eq. 83.

3.2.2. Etude des pertes de charge
L’écoulement dans les milieux poreux est bien représenté par 1’équation de Kozeny-Carman
en régime laminaire et par la relation d’Ergun pour un régime turbulent (cf. Chapitre 2
82.3.2). Ces relations relient la perte de charge avec la vitesse linéique.

Afin de confirmer les valeurs de porosité € et de taille équivalente de grain (®, - d,) dans le
cas du matériau S202, des mesures de pertes de charge en fonction de la vitesse de Darcy ont
été menées en colonne sur ce matériau. Ces mesures ont été réalisees en régime laminaire.

.. . .- AP . . .
Ainsi le tracé de la perte de charge linéique — en fonction de la vitesse donne une droite

(1-¢)?
£3(Pydy)?’

passant par zéro dont la pente vaut 36h, u
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4. PRESENTATION DES CODES POUR LA MODELISATION

Dans cette partie, les codes utilisés pour la modélisation de I’échange d’ions en batch et en
colonne sont présentés. Il s’agit de CHESS [13], HYTEC [15, 16] et OPTIPUR [17].

4.1. La modélisation chimique avec CHESS
CHESS (Chemical Equilibrium of Species ans Surfaces) est développé a Mines ParisTech. I
a été initialement développe dans le cadre de la these de J. van der Lee [14] pour répondre a
des problématiques spécifiques liées aux comportements géochimiques des colloides. Depuis
il est devenu un outil relativement complet de modélisation géochimique. Parmi la multitude
des fonctionnalités offertes par CHESS, ceux qui nous intéressent dans cette étude sont :

v' la spéciation chimique d’éléments en fonction de la composition du milieu ;

v" la correction des activités d’ions et de gaz ;

v’ la précipitation/dissolution de phases solides (colloides organiques et inorganiques,
minéraux) ;

v I’échange de cations ;

CHESS est basé sur une formulation en lois d’action de masse. Nous avons précédemment vu
I’expression des lois d’action de masse concernant les réactions d’échange d’ions. Le méme
formalisme est utilisé pour les autres réactions chimiques. Différents modeles de correction de
I’activité sont accessibles : Davies, Davies tronqué, Debye-Hickel, B-dot, SIT. Concernant
I’échange d’ions, trois formalismes ont été implémentés : le formalisme de Gaines-Thomas,
de Vanselow et de Gapon. Des modeéles cinétiques sont également disponibles, basés sur une
formulation généralisée permettant de modéliser la plupart des réactions cinétiques chimiques
(cinétiques du premier ordre, réactions de précipitation/dissolution, des cinétiques
biochimiques..).

Le formalisme de résolution du systeme chimique est basé sur le principe des especes
composantes. A I’équilibre chimique, les concentrations de chaque espece peuvent étre écrites
sous la forme d’une fonction des concentrations d’un ensemble de Np especes composantes.

[Ai] = E H(Yj[ci])a“ Eq. 87

L’Eq. 87 est la forme générale de la loi d’action de masse. Les a;; sont les coefficients
steechiométriques de I’espeéce composante C; dans la réaction associée a I’espéce A; (especes
dites secondaires). Les Np especes choisies forment un ensemble minimum d’espéces ¢’est-a-
dire une « base » du systéme chimique étudié. Grace a cette base, des invariants de la chimie
sont calculés que sont les concentrations totales T; (cf. Eq. 88).
Ns
Ty = ad; Eq. 88

i=1
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Ce formalisme est tres souvent utilisé dans la modélisation chimique [9].

Le systeme global est résolu (évaluation des C;) par une méthode de type Newton-Raphson
modifiée.

4.1.1. La base de données thermodynamiques
La base de données de CHESS est composee de différents groupes tels que : les minéraux, les
colloides, les especes aqueuse, les sites de surface (ou les équations d’échange d’ions sont
notamment renseignées), les matieres organiques et les gaz.

La base de données utilisée dans le cadre de cette étude est référencée sous le nom EQ3/6
[101]. Deux nouveaux minéraux ont été ajoutés a la base de données correspondant aux deux
matériaux ¢étudiés dans le cadre de cette étude. Ces matériaux sont capables d’échange d’ions
et leurs capacités maximales de sorption expérimentales y sont renseignées sous la forme
d’une quantité initiale en potassium disponible pour I’échange d’ions (T35(K) et S202(K)).

D’une fagon générale, la précision des résultats obtenus avec CHESS sera toujours fonction
de la qualité et de la cohérence des informations implémentées dans la base de données
thermodynamiques ainsi que de la précision du modele utilisé dans le fichier CHESS,

4.1.2. Prise en compte de I'échange d’ions

La loi utilisée pour calculer le coefficient de sélectivité doit étre explicitée dans la base de
données. Dans notre cas, c’est le formalisme de Vanselow qui a été choisi. Les différentes
équations d’échange d’ions sont ajoutées a la base de données dans le groupe « surface-site ».
Chaque réaction doit faire référence au site initialement chargé en potassium. Dans le cas ou
plusieurs réactions d’échange d’ions compétitrices ont lieu, les propriétés additives des
coefficients de sélectivité permettent toujours de pouvoir calculer le coefficient d’échange
d’ions par rapport au potassium.

4.2. Couplage chimie-transport : HYTEC et OPTIPUR
CHESS, HYTEC et OPTIPUR partage le méme module chimique, les points abordés dans la
partie CHESS sont donc également valable ici.

HYTEC est développé au sein d’un consortium, le Pdle Géochimie Transport (PGT),
regroupant AREVA, ARMINES, BELV, CEA, EDF, I'IRNS et LAFARGE. Ce code a été
initialement développé pour des applications hydrogéochimiques. Il est devenu un code
géneraliste de transport réactif en milieu poreux. HYTEC est un logiciel de transport réactif
évolué, permettant de modéliser des écoulements permanents ou transitoire en zone saturé ou
non, couplés a du transport multi composant appliqué a des domaines a 1, 2 ou 3 dimensions a
porosité constante ou variable. Le systéeme global est discrétisé par un schéma volumes finis
du premier ordre avec une discrétisation temporelle explicite ou implicite. Le systeme global
est résolu par une méthode séquentielle itérative. D’autres options sont également accessibles
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comme le biphasique ou les traitements des isotopes. Enfin, un modéle double porosité est
implémenté dans le logiciel.

OPTIPUR (OPTImisation de la PUrification par les Résines) est un co-développement Mines
ParisTech et EDF Recherche et Développement. Il a été développé dans le cadre de la
modélisation de la purification de I’eau par des colonnes REI pour les circuits de
refroidissement primaire et secondaire des centrales type REP (Réacteur a Eau sous Pression).
OPTIPUR est basé¢ sur les mémes algorithmes de couplage qu’'HYTEC. Par contre, le module
de transport est simplifié par rapport a HYTEC afin de se limiter aux phénoménes d’intérét
dans le cadre de circuits de centrales. En contrepartie, un traitement supplémentaire permet de
prendre en compte la cinétique de transfert de matiere dans la couche de Nernst autour des
billes de résines. En complément, Optipur est couplé avec un environnement graphique dedie.

4.2.1. Fonctionnement de HYTEC
On se limite dans le cadre de ce mémoire a un modéle simplifié permettant de représenter les
phénomeénes en jeu dans les colonnes d’adsorbant (écoulement stationnaire sans phase
gazeuse, sans phase minéral autre que 1’adsorbant associé a un transport 1D, sans variation de
porosite).

(ale _ . 0871
a L(T)) - at
T=T+T Eq. 89
| T =mobile(T)

T = immobile(T)

HYTEC résout le systeme (Eq. 89) séquentiellement. Les concentrations totales mobiles, T,
sont déterminées a partir des équations de transport, ou L est ’opérateur de transport. Les
concentrations totales, T;, sont ensuite réévaluées a partir de ces nouvelles valeurs. Enfin, le
systéme chimique est résolu a partir de I’évaluation de T permettant une nouvelle estimation
des concentrations totales immobiles T et mobiles T. A cause de la dépendence entre le
systeme de transport et le systeme chimique, ce processus est itéré jusqu’a convergence.
L’opérateur de transport est défini par I’Eq. 59 (Chapitre 2 82.3.3) :

L(T,) = div(DgradT, - T,U) Eq. 90
Par la suite, on assimile I’opérateur de transport L avec son expression apres discrétisation
spatial. La vitesse de Darcy est calculée dans le code a partir de la loi de Darcy et de la loi de
continuité. Dans le cas d’un régime stationnaire, on a directement :

kx Y, Z

Uryz=— " ~div(P + pgZ) Eq. 91

Avec Uy ,, , le champ de vitesse dans les 3 dimensions de I’espace.
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k. . le champ des perméabilités
p la masse volumique du fluide

P la pression en téte de colonne

g I’accélération de la pesanteur

M la viscosité dynamique du fluide
Z la hauteur du lit

Afin de prendre en compte la cinétique contr6lée par le transfert de matiére, une option est
particulierement intéressante pour nous : I’option double porosité. Cette option permet de
décrire un milieu caractérisé par la juxtaposition de deux milieux poreux aux caractéristiques
tres différentes. Un premier milieu fortement connecté (milieu « fracture ») et un second
milieu (milieu matrice) dont la perméabilité est beaucoup plus faible et ou le transport se
limite a un terme purement diffusif (Figure 38). Une application directe de cette option est le
cas d’une roche trés faiblement perméable mais fortement fracturé. Ces conditions
correspondent également a notre cas d’étude: le milieu fracture correspondant a I’eau
intergrain et le milieu matrice correspondant aux billes d’adsorbant.

fracture |:|_‘ ’_|:|
g LL}J\iifisiml - o
_— C
transport

avectif/disp matrice

i Iy

Figure 38 : Schéma dans HYTEC d’une double porosité idéalisée ou les échanges ont lieu par diffusion entre la
fracture et le milieu matriciel. La longueur L correspond a la longueur caractérisant le milieu matrice, ¢!correspond
a la concentration dans les fractures et C!! correspond & la concentration dans la partie matrice [92]

Les équations de transport, apres discrétisation en espace, s’écrivent alors :

BSITI,- 8Dé

T () + 208 (1) .
08”T"i 8Dy =1 =11 &
o - T T
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L est la longueur caractéristique de la matrice (Figure 38). Les grandeurs indicees |
correspondent aux variables sur la partie fracture et les grandeurs indicées Il correspondent
aux variables sur la partie matrice.

4.2.2. Fonctionnement de Optipur
Plusieurs options sont disponibles dans OPTIPUR concernant la cinétique de transfert de
matiere : L’option de base sans cinétique correspond a un transport réactif classique en 1D,

asITIi
at
Les deux autres options définissent, tout comme HYTEC avec I’option double porosité, deux

zones : la zone I correspond a I’eau intergrain tandis que la zone II correspond a 1’eau dans la
couche de Nernst (I’étape cinétiquement limitante pour les REI est le transfert dans la couche
de Nernst [7] ). Apres discrétisation en espace, on obtient le systeme suivant :

=LI(T!) Eqg. 93

g T!; -
# = LI(TIi) + agpe(1 - SI)ITi
1 Eqg. 94
a£"T i
T = - aspe(l - gl)]T,-

aspe €St la surface specifique de la bille (m™). La surface spécifique est évaluée en supposant
les billes comme étant sphérique de diametre connu d,,.
Ssphére 6

Aspe = =— Eq. 95
spe Vsphére dp .

J7, est le flux diffusif de matiere en mol/m?/s.

La différence entre les deux options, 1’option transfert de masse et 1’option Nernst-Planck
réside dans I’expression du flux d’échange /7, entre les deux zones.

Dans I’option transfert de masse, le terme d’échange est exprimé sous la forme d’un
coefficient de transfert de masse, tandis que I’option Nernst-Planck définit un terme
d’échange plus complet prenant en compte les coefficients de diffusion par especes ainsi que
les flux électriques générés par la diffusion des ions. L’option Nernst-Planck n’est pas
transposable a de la diffusion a I’intérieur de la bille contrairement a ’option transfert de
masse qui reste un modeéle générique.

Dans I’option transfert de masse, un coefficient de transfert de masse est utilisé pour
caractériser le flux dans la couche de Nernst k., 7 (m/s):

Jr=kpr (T"-T) Eq. 96
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avec T la concentration en phase aqueuse a I’interface film de Nernst-Résine (voir schéma
Figure 39).

Figure 39 : Schéma représentatif des concentrations dans la couche de Nernst d’épaisseur &

Le coefficient de transfert de masse peut étre relié a un coefficient de diffusion de matiere
D, selon :

D=k, X6 Eq. 97
avec 0 1’épaisseur de la couche de Nernst en m.

Il est également possible de relier ce coefficient de diffusion au coefficient de diffusion dans
une matrice poreuse de porosité e,selon :

Dpp=¢8," D Eqg. 98
Une option supplémentaire existe dans OPTIPUR par rapport a 1’option double porosité dans
HYTEC : les lits mélangeés. En effet, dans les colonnes de décontamination de centrales, des
lits mélangés avec des propriétés distinctes pour les résines anioniques et les résines
cationiques peuvent étre utilisées. Pour prendre en compte cette caractéristique, OPTIPUR
permet d’activer une troisieme zone, de type couche de Nernst que 1’on utilisera dans les
mod¢lisations afin d’affiner le modg¢le.
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CHAPITRE 4

Etude d’un adsorbant commercial
LE TERMOXID 35
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Le T35 a été le premier matériau étudié au cours de ce travail. Son étude a constitué un
préalable a la compréhension des phénoménes d’échange d’ions et a permis de se familiariser
avec les différentes grandeurs thermodynamiques régissant 1’échange d’ions. Ce chapitre
résume dans un premier temps les différentes caractérisations du solide qui ont été menées sur
ce matériau a savoir : I’analyse ¢lémentaire, la DRX et ’imagerie MEB. Par la suite, des
mesures en batch ont permis de caractériser la cinétique de sorption du Cs* sur ce matériau
ainsi que sa capacit¢ maximale de sorption. Enfin, des mesures a [’équilibre
thermodynamique en batch ont mis en évidence le caractére compétiteur d’ions comme le Na*
et le K* présents en forte concentrations dans les eaux naturelles et eaux de mer. Cela a
permis de définir un jeu d’équation d’échanges d’ions prenant en compte ces effets
competitifs et les coefficients de sélectivité associés a ces équations ont pu étre calculés avec
les données des expériences. Grace a toutes ces données, il a été possible de reproduire par
modélisation les différentes isothermes de sorption en utilisant la base de données
thermodynamiques de CHESS implémentée avec ces grandeurs thermodynamiques
précédemment calculées. Une grande partie des résultats de ce chapitre ont fait 1’objet d’une
publication [102].

1. DETERMINATION DES PROPRIETES DE SORPTION DU
T35

Cette partie est consacrée aux caractérisations du solide et aux mesures de capacité de
sorption du matériau a température ambiante. Dans un premier temps, les résultats sur la
caractérisation du solide sont présentées (analyse élémentaire, diffraction des rayons X,
imagerie MEB). Dans un second temps, les résultats des essais menés en batch sur ce
matériau sont détaillés (cinétiqgue de sorption et isothermes de sorption dans différents
milieux, bilan de charge et calcul du coefficient de diffusion intraparticulaire).

1.1. Rappel des données-fabricant du T35
Le tableau récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques du T35 est reporté au chapitre
2 81.3.1 Tableau 8. Une photo des grains de T35 est reportée sur la Figure 40. Le T35 se
présente sous forme de billes de couleur verte dont la taille moyenne est de 630 pm.
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Figure 40 : Photo de billes de T35

1.2. Caractérisation du solide
Afin de caractériser le solide et de connaitre plus précisément sa composition, des images
MEB ainsi que des mesures DRX et une analyse chimique du solide par dissolution ont été
faites.

1.2.1. Diffraction des Rayons X
Le diffractogramme DRX est reporté sur la Figure 41. Sur cette figure, les pics correspondant
au Ni,Fe(CN)s et au K;NiFe(CN)g ont été identifiés.
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Figure 41 : Diffractogramme DRX du T35 A K,NiFe(CN)s (Ref: 00-020-0915) ® Ni,Fe(CN), (Ref: 01-075-0037)

La présence distincte de ces deux phases montre que le ferrocyanure qui compose le T35 n’est
pas steechiométrique et ne peut étre identifié comme étant du K;NiFe(CN)g pure mais un
mélange de Ni,Fe(CN)s et KoNiFe(CN)s. Ces deux structures cubiques faces centrées ont des
paramétres de mailles trés proches (10.077 A pour NiFe(CN)s et 10.080 A pour
KoNiFe(CN)g). La structure du ferrocyanure KoNiFe(CN)g est représentée sur la Figure 12-A
au chapitre 2. Le centre des mailles cubique est occupé dans ce cas par 8 atomes de
potassium. Dans le cas du NiFe(CN)g, la bivalence du nickel entraine la présence de
seulement 4 atomes de Ni dans le centre des mailles qui sont accompagnés de 4 lacunes. Ces
deux phases indiquent que les ions capables d’échange d’ions sont le K mais également une
partie du Ni®* se situant au centre des mailles cubiques.

1.2.2. Imagerie MEB

Les images obtenues par MEB Environnemental sont reportées dans le Tableau 17. La
premiére image « T35 vue globale » montre la parfaite sphéricité de 1’adsorbant. Sa surface
externe est composée de cristallites de ferrocyanures hydratés apportant une macroporosité de
surface. Le cliché réalisé sur une section polie du T35 révele la structure « core-shell » de ce
matériau. En effet, la méthode de détection chimique indique que la différence de couleur
reléve d’une différence de composition chimique.
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Tableau 17 : Clichés MEB du T35 avec de la droite vers la gauche : Une vue globale d’une bille de T35, un zoom sur la
surface de la bille et une section polie d’une bille figé dans une résine.

T35 vue globale T35 zoom sur la surface T35 vu en coupe (section polie)
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-

;." 5.
3

3
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Des pointés EDX au centre et en périphérie ont montrés que le cceur est composé de Zr tandis
que la couronne externe est composé du ferrocyanure réparti dans les pores de I’hydroxyde de
zirconium. Le profil de concentration obtenu en balayant depuis la surface de la bille jusqu’en
son centre est reporté sur la Figure 42. La détection du Fe permet de mettre en évidence ou se
situe le ferrocyanure. Les concentrations massiques obtenues ont été normées par rapport aux
éléments K, Ni, O également détectés.
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Figure 42 : Profils de concentrations en Fe et Zr depuis la surface de la bille (x=0 pm) jusqu’en son cceur (x>125 pm).
Ces profils de concentration ont été obtenus par mesures EDX sur une section polie du T35

La répartition du ferrocyanure dans la porosité du support hydroxyde est homogéne jusqu’au
ceeur qui lui est uniquement formé de zirconium. En comparant ces résultats avec 1’image
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MEB de la section polie, I’endroit ou la composition chimique devient riche en Zr correspond
au passage dans la zone plus clair du cceur de la bille.

1.2.3. Analyse élémentaire
L’analyse élémentaire réalisée sur le T35 a tout d’abord mis en évidence la présence d’un
surplus de potassium dans le matériau. Cet exceés est probablement un résidu de fabrication.
Les premiers résultats sont reportés sur le Tableau 18.

Tableau 18 : Résultats de I’analyse élémentaire réalisée sur le T35 brut.

T35 % massique
FelZr 11.3
Fe/K 14.4
Fe/Ni 75.0

% molaire
K/Fe 4.80
Ni/Fe 1.40

Les concentrations en Fe, K, Ni et Zr ont été dosées par ICP-MS selon le protocole détaillé au
Chapitre 3 §1.2.

La formule chimique du ferrocyanure se déduit des ratios molaires : K4gNiy4[Fe(CN)¢]. De
maniére générale, pour un ferrocyanure mixte potassium/nickel, le coefficient
stoechiométrique du potassium est rarement supérieur a 2. Or, dans le cas du T35, ce
coefficient vaut 4,8. Il n’est pas rare de voir une concentration résiduelle de fabrication en
potassium lorsque du ferrocyanure mixte de potassium est synthétisé. En effet, la précipitation
doit se faire en présence d’un exces de potassium.

Une étape de rincage du matériau a été ajouté pour eliminer le potassium en excés. Cette étape
consiste a mettre en contact, en batch, le matériau avec de 1’eau pure. Ce batch est agité
pendant 3 jours, puis I’eau est enlevée et remplacée par de I’eau pure. L’agitation est
maintenue encore pendant 2 jours puis le matériau est filtré et récupéré. Cette étape est plus
précisémment decrite dans le 81.3.2 de ce chapitre.

Le matériau rince a été de nouveau dissout pour analyse élémentaire. Les nouveaux résultats
sont reportés au Tableau 19.
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Tableau 19 : Résultats de ’analyse élémentaire réalisée sur le T35 rincé et calcul de la concentration en ferrocyanure
dans le support Zr et calcul de la CEC théorique

Elément Zr/Fe K/Fe Ni/Fe
%%mass 8.12 0.68 1.4
% mol 5 0.97 1.33

Coefficient steechiométrique
(x=0.66 a partir de la formule 5 1.34 1.33
Kz-XNix/z[NiFE(CN)e])

M35 (g/mol) (comprenant

40%mass H,0) 1786.3
Concentration de KNiFe sur 19% mass
la matrice Zr(OH),
lons échangeables (eq/mol) - 1.34 | 0.33x2
CEC théorique (meqg/grss) 1.12
CEC théorique (meqg/gknire) 5.89

La formule du ferrocyanure est déduite a partir de la formule proposée par Mimura et al. [36]
K2xNix2[NiFe(CN)e]. Etant donné que la quantité de potassium reste incertaine du fait de la
présence de résidus de fabrication et des étapes de lavage, la valeur de x a été déduite a partir
de la mesure du nickel. La formule chimique du ferrocyanure est donc Kj 34Nig33[NiFe(CN)g].
Cette formule est proche de celle obtenue par Mimura et al. [38] dans le cas de ferrocyanures
massifs (sans support poreux) : K 32Nig s3[NiFe(CN)g].

La teneur en eau du matériau a été mesurée par ATG. La quantité d’eau a été calculée a partir
de la perte de masse aux températures <100°C. Une perte de 40% en masse a été mesurée par
cette technique, ce qui correspond a la teneur renseignée par le fabricant. Connaissant la
teneur en eau et a partir de la formule chimique du ferrocyanure obtenue, il est possible de
calculer la concentration de nanoparticules (%NPxnire) présentes sur le support Zr. Ce calcul
est détaillé dans I’Eq. 99 suivante :
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1
%NPyyipe = X Mgyire Eq. 99
T35

La concentration en ferrocyanure dans la matrice Zr s’éléve a 19% massique. Les données
frabricants annoncent 25-35 % massique de ferrocyanure. La valeur expérimentale est donc
cohérente avec les données du fabricant, aux erreurs analytiques pres.

La CEC théorique a été calculée & partir des quantités de K* et Ni** disponibles pour
I’échange d’ions selon 1’équation :

ng +2x (1 -ny,;)
théorique Moo Eg. 100
Afin de comparer avec les données de Mimura et al. [38], la CEC est rapportée a la quantité
de ferrocyanure massif présent dans le support en divisant la CEC par gramme de matériau
par la concentration en nanoparticules (19% massique). La CEC obtenue correspond a la
capacité théorique rapportée a la masse de ferrocyanure et vaut 5.89 meq/gknire. Cette valeur
est trés proche de celle obtenue par Mimura et al. pour un ferrocyanure massif de composition

proche de celle du T35 [38].

CEC
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1.3. Cinétique de sorption du césium
Les essais cinétiques ont été réalisés en batch (cf. Chapitre 3 82.1). Des premiéres mesures de
cinétique de sorption ont été réalisées sur le T35 non rincé et sur 21 jours. Les deuxiemes
mesures de cinétique de sorption ont été réalisées sur le T35 rincé et sur 5 jours. Le but des
mesures cinétiques est de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
thermodynamique de sorption.

1.3.1. Cinétique sur le T35 non rincé

e Rappel des conditions opératoires
Chaque batch correspond a un point sur la courbe de cinétique. Dans chaque batch, 100 mL
d’effluent ([Cs'] = 100 ppm, [NaNOs] = 0.01 M et 6,5<pH<7) est mis en contact avec 100 mg
de T35. La concentration en solide dans la suspension est de 1 g/L. Pour un instant t donné, le
flacon correspondant est retiré de 1’agitation puis la suspension est filtrée avec un filtre 0,20
pm. Le pH de la solution est mesurée puis la solution est analysée en Cs, K et Na. La
concentration en césium capté par le solide est calculée selon :

0 = (Csly - [Cs1) X - Eq. 101
Q est la quantité de césium sorbé sur le solide en mg.g™* (ou mol.g™), [Cs], et [Cs], sont
respectivement les concentrations en césium en solution initiale et a I’instant t en mg.L™ (ou
mol.L™), V est le volume total d’effluent en L et m est la masse de solide en g.

e Résultats et discussion
Les résultats de cette cinétique sont reportés sur la Figure 43 avec, a gauche, 1’évolution de la
concentration en Cs* restant en solution et a droite la concentration en Cs* capté par le T35.
Les concentrations en césium sorbé sont représentées en fonction du temps.

T T T T T 0.30

0.8 R
0.25 1 % % % B
0.6 % 4 0.20 % % B
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= (=]
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Figure 43 : Cinétiques de sorption du Cs sur le T35 - ([Cs'], = 100 ppm, [NaNOs] = 0.01 M et 6,5<pH<7)

Les concentrations en Na’® mesurées en fonction du temps ne montrent pas d’évolution
significative et est comprise dans 1’incertitude de mesure (10%), la sorption n’est pas
perturbée avec une concentration en sel de 0,01M. De la méme maniere, le pH de la solution
reste stable au cours de ’essai. Les concentrations en K* mesurées sont bien supérieures aux
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concentrations en Cs* capté en eq/L (de I’ordre de 0.38 meq/L en K" pour 0.23 meg/L de Cs”
capté). En effet, la cinétique a été réalisée sur un lot de T35 non préalablement rincé.

Néanmoins, ces mesures permettent de mettre en évidence le processus de sorption, qui,
comme le montre la Figure 43, est lent. Le plateau d’équilibre n’est atteint qu’aprés un
minimum de 4 jours de contact. D’une part, seulement 34% de la capacité maximale est
atteint au bout d’1h. A titre de comparaison, les REI, dont le diametre moyen des billes est
proche de celui du T35, sont saturées des 1h de contact dans les mémes conditions [8].

La cinétique de sorption, dans notre cas, peut étre limitée par deux étapes :

1- La diffusion de I’ion dans le film de Nernst (diffusion dans la couche externe, cas des
REI),
2- Ladiffusion de I’ion dans la particule (diffusion intraparticulaire ou diffusion interne).

Une limitation dans la couche externe seule ne peut entrainer des temps d’équilibre supérieurs
a 4 jours. De plus, ’agitation est suffisante pour réduire au maximum I’épaisseur de la couche
de Nernst.

L’application du modéele simple de Weber et Moris [88] (cf. Chapitre 2 §2.2.3) permet de
mettre en évidence le phénomeéne de diffusion intraparticulaire. Ce modéle est représenté par
I’équation suivante :Q(t) = k;t'/? + C ol k; est un coefficient de diffusion intraparticulaire et
C est une constante dont la valeur donne une indication sur I’épaisseur de la couche externe
(i.e. plus la valeur de C est grande et plus I’épaisseur de la couche externe sera grande).

La courbe représentant Q(t) en fonction de t*2 est reportée sur la Figure 44. Selon ce modéle,

si la cinétique est limitée par la diffusion intraparticulaire, alors la relation entre Q et t°° sera
linéaire et passera par 1’origine.

Dans notre cas, deux portions linéaires sont présentes. La premiere, plus rapide, passe par
I’origine indiquant une diffusion intraparticulaire. La deuxiéme portion linéaire traduit un
autre phénomene de diffusion intraparticulaire. Sheha et al. [103] interprétent ces deux
phénoménes comme étant, pour la premiére partie, une diffusion dans les macropores de la
particule. La deuxiéme partie traduirait un phénomene de diffusion dans les micropores plus
lent.
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Figure 44 : Modéle de Weber et Morris sur la cinétique de sorption du césium sur le T35

En complément, et pour prouver une fois de plus que la cinétique est limitée par la diffusion
intraparticulaire, le matériau a été broye finement et tamisé (d < 100 um). Une cinétique de
sorption a été réalisée sur les poudres ainsi obtenues, dans les mémes conditions que
précédemment mais sur 24h. Les résultats sont reportés sur la Figure 45.

0.25 ~ Palier de sorption l } } 7

| 1 ]
0.20 } + 7
0.15 1

@

O

o p

& 0.10+ ® T35broyé| -

~ = T35 brut

o
0.05 4
0.00 = 8

0 5 10 15 20 25

Temps (jours)
Figure 45 : Comparaison des cinétiques de sorption entre le T35 brut et le T35 broyé et tamisé

La cinétique sur le T35 broyeé et tamisé est plus rapide, la courbe rouge se situe au-dessus de
la courbe bleue. Cependant, aux erreurs de mesure pres, la capacité obtenue aprés 4 jours
d’agitation pour le T35 broyé est équivalente a celle obtenue pour le T35 brut en 21 jours.
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Ceci permet d’affirmer que la majorité des sites sont accessibles dans le T35 brut, moyennant
une lente diffusion dans la particule.

Ces mesures cinétiques sur le T35 non rincé ont permis de mettre en évidence un processus de
sorption lent. En effet, il faut plus de 4 jours pour que I’équilibre thermodynamique soit
atteint. Cependant, il n’a pas été possible dans ces conditions de mettre en évidence 1’échange
d’ions entre le Cs* et les ions K* et Ni** du matériau. C’est pourquoi, de nouvelles mesures
cinétiques réalisées sur 5 jours et avec le rincage préalable du matériau ont été realisees.

1.3.2. Cinétique sur le T35 rincé
Dans un premier temps, une comparaison entre les cinétiques réalisées sur le matériau rincé et
non rincé est faite afin de prouver que le ringage n’altére pas le matériau. Dans un second

temps, un bilan de charge est réalisé pour mettre en évidence 1’échange d’ions entre le Cs”, le
K" et le Ni*".

Cette cinétique de sorption réalisée sur le matériau préalablement rincé a été conduite dans
des conditions légérement différentes, a savoir que le pH a été fixé a 7 (avec ajout de NaOH)
et qu’aucun sel de fond n’a été ajouté.

e Méthode de ringage

Les flacons sont préparés comme précédemment, ¢’est-a-dire 100 mg de T35 et 100 mL d’eau
pure au pH ajusté & 7 (avec ajout de NaOH, [Na‘]<1 mg/L) sont placés dans chaque flacon et
mis sous agitation rotatif. Aprés 3 jours d’agitation, 80% de la solution est retirée puis
remplacée par de I’eau pure a pH 7 avant de remettre sous agitation. Apres 2 jours de plus,
80% de la solution est retirée puis remplacée par de I’eau pure a pH 7. Aprés chaque ringage,
les concentrations en nickel et potassium ont été mesurées par ICP-AES. Environ 6 mg/L de
potassium ont été relargués apres les deux étapes de ringage. Quant au nickel, une trés faible
quantité a été relarguée (environ 0,05 mg/L).

Avant de relancer 1’agitation, le césium est ajouté dans chaque flacon a hauteur de 100 ppm
pour démarrer la cinétique.

e Résultats et discussion
La cinétique a été suivie sur 5 jours. Les concentrations en Cs*, K* et Ni?* ont été mesurées
par chromatographie et ICP-AES.

i. Comparaison des cinétiques sur le T35 rincé et non rincé
Sur la Figure 46, les cinétiques de sorption du césium sur le T35 rincé (T35 R) et le T35 non
rincé (T35 NR) sont représentées. Les deux séries de mesures ont les mémes allures et sont
méme confondues aux temps supérieurs a 1 jour. Ceci prouve que le matériau n’est pas
dégradé par le ringage.
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Figure 46 : Comparaison des cinétiques entre le T35 Rinceé (en noir) et Non Rincé (en rouge) sur 5 jours

ii.  Concentrations en potassium et nickel relargués
Les concentrations en ions relargués et Cs* sorbé en fonction du temps sont représentées sur
la Figure 47.
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Figure 47 : Evolution de la concentration en K* et Ni?* relargués et de la concentration en Cs* sorbé en fonction du
temps — T35 Rincé 1g/L, [Cs*],=100 ppm et pH =7

Le bilan de charge dans le solide a été effectué en prenant en compte la concentration en
potassium et en nickel relargués (cf. Tableau 20). La somme, en équivalent, de ces deux ions
relargués correspond, aux erreurs analytiques prés, a la quantité de césium capté dans le
solide. La balance des charges est respecteée.
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Dans ces conditions, le processus d’échange d’ions est d @ 80% a un échange K/Cs et 20% a
un échange Ni/Cs (1 Ni pour 2 Cs).

Tableau 20 : Bilan de charge dans le solide apres 5 jours

+ , + . [Ni2+] I’elaI’QUé Zi[Xi]relargué
Cs'] sorbé (meg/L K™ relargué (meq/L
[Cs"] sorbé (meg/L) | [K'] relargué (meg/L) (meg/L) (mearL)
0,223 (1£0,02) 0,177 (£0,02) 0,046 (+0,002) 0,224 (+0,02)

1.3.3. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire

e Imagerie MEB et profils EDX
La diffusion du Cs dans la bille de T35 a d’abord été mise en évidence de maniere qualitative
par imagerie MEB couplé avec une sonde EDX. Les profils de concentration en Cs ont été
mesurés a partir de section polie de matériaux prélevés a différents temps lors de mesures
cinétiques. Les images des différentes sections polies sont reportées dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Images MEB des sections polies sur lesquels les profils de concentrations en Cs ont été réalisés

Sections polies de T35 prélevé a différent temps de sorption

1h 2h30 24h

A partir de ces clichés, il est difficile de dire si la bille a été polie jusqu’a sa moitié (cas 2 sur
le dessin de la Figure 48) ou bien plus en surface (cas 1 sur le dessin de la Figure 48). C’est
pourquoi, les différents calculs tirés de ses mesures seront utilisés comme «ordres de
grandeur ».

Figure 48 : Schéma représentant les irrégularités possibles lors du polissage d’un enrobé de résine avec le matériau
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Les profils de concentrations sont représentés sur la Figure 49 pour les différents temps. La
position x du point de détection a été normée pour chaque mesure selon :

X

Eq. 102

Xnormé =
Xcentre

front 1h front 2h30
10 T T b T T T T T

I
I

I

! ——1h .
: —— 2h30
I

I

I

I

I

Cs (% mass)

Figure 49 : Profils de concentration du Cs dans le T35 en fonction du temps. x=0 correspond a la surface externe de la
bille et x=1 correspond au centre de la bille.

Les résultats de ces mesures mettent en évidence la migration lente du Cs dans les pores du
matériau. En effet, le front de concentration se déplace lentement vers le centre de la bille en
fonction du temps. La zone de diffusion du Cs semble s’arréter la ou la zone riche en Zr
apparait. Le Cs ne diffuse pas dans la zone au centre de la bille.

La diffusion du Cs dans la bille peut étre divisée en deux processus de diffusion distincts
visibles sur la Figure 49 :

e Un processus plus lent de diffusion, repéré par les fronts de concentration nets sur la
Figure 49 ;

e Un processus plus rapide de diffusion du Cs repéré par une zone diffuse apres les
fronts sur la Figure 49.

Il est cependant possible de calculer un coefficient de diffusion intraparticulaire apparent a
partir des positions des différents fronts de concentration.
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Les coefficients de diffusion peuvent étre calculés a partir de la loi du mouvement brownien
(cf. chapitre 2 §2.2.3) d’un ion selon :
xZ

D, == Eqg. 103

Avec x la position du front de saturation du Cs et t le temps. Ce calcul ne prend pas en compte
le processus « plus rapide » de la zone diffuse située apres chaque front de concentration. Les
calculs effectués pour chaque série de mesure sont reportés dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Calculs des coefficients de diffusion intraparticulaires apparents a partir des positions des fronts de
concentration en Cs dans la bille

Temps 1h 2h30 24h
Position des fronts 0.31 0.46 0.55
X_normé
Distance x (um) 97.4 123.9 148.6
Da (m?/s) 2.63x107 1.70x10™* 2.55x107

Les coefficients de diffusion apparents calculés a partir des mesures réalisées aux temps 1h et
2h30 sont du méme ordre de grandeur (10> m%s). La valeur du coefficient de diffusion
apparent calculé a 24h est inférieure d’un ordre de grandeur par rapport au deux précédents
(10™*® m?/s). Pour expliquer cette différence, il faut se rappeler que la cinétique de sorption
pouvait étre divisée en 2 zones : une premiére zone ou la cinétique est plus rapide et une
seconde zone ou la cinétique est plus lente pour les temps plus long (cf. Figure 43 et Figure
44). Les coefficients de diffusion apparents calculés dans le cas des mesures réalisées a 1h et
2h30 correspondent donc a la zone de cinétique plus rapide. Le coefficient de diffusion
calculé pour 24h se situe quant a lui dans la zone de transition entre ces deux cinétiques
expliquant une valeur calculée plus basse.

e Calcul du coefficient de diffusion intraparticulaire a partir de la courbe de
cinétique
A partir des résultats issus de la cinétique réalisée sur le T35 rincé (Cf. Figure 46), un
coefficient de diffusion intraparticulaire apparent peut étre calculé. En effet, ce calcule est
possible grace aux solutions analytiques en géométrie sphérique apportées par Boyd et al. [89]
puis Reichenberg [90] a I’équation suivante :

aC [azc zac]
. z

E— m‘l‘ra Eq. 104

ol Dj est le coefficient de diffusion intraparticulaire en m%s™, C est la concentration en ion
diffusant dans particule en mol.L™ et r est la distance depuis le centre de la particule en m.
Cette équation peut étre utilisée dans notre cas puisque la particule est sphérique.
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La solution de cette équation est reportée sur I’Eq. 105 et a été détaillée dans le Chapitre 2
§2.2.3.

61 , ,
Fi=1-— » —el™B) Eq. 105
T ;n
’D; . <1, . . .
avec F, = < et B = "ol o est le rayon de la particule ou I’espéce diffuse, exprimé en
t 2 y p p

max 7o
m. Dans notre cas, Iy ne sera pas €gal au rayon d’une bille de T35 mais a la distance entre la
surface et le début de la zone riche en Zr ou le Cs ne diffuse pas (voir Figure 49). Sur la
Figure 49, la zone de diffusion du Cs peut étre estimée comme étant égale a 80% du rayon
total soit 0.80 x 315 = 252 pm.

Lorsque F<0,85, le nombre adimensionnelle Bt peut étre calculé avec une trés bonne
approximation a partir des valeurs expérimentales F; selon :

Bt = Zn—%th—Zn'(l—gFt)

Enfin, le tracé de Bt en fonction du temps donne une droite passant par 1’origine dont la pente
permet de déduire la valeur du coefficient de diffusion intraparticulaire selon 1’équation 3.

1
2 Eq. 106

Sur la Figure 50, la courbe de Bt en fonction du temps est représentée pour des valeurs de
0.35<F<0.85. La régression linéaire passant par zéro donne Bt = 0.00109 X t.

Le coefficient de diffusion intraparticulaire apparent D, est calculé a partir de la pente de la
droite selon :
5
D, = pente * = Eq. 107
Avec ;=252 um et la pente=0.00109, le coefficient de diffusion intraparticulaire apparent
vaut 7.01x1072 m?s,

Le coefficient de diffusion intraparticulaire calculé par cette méthode est du méme ordre de
grandeur que ceux déterminés par mesure EDX sur les grains a différents temps. Il est
important de noté que ce coefficient calculé dans ces conditions englobe les deux processus
cinétiques mis en évidence sur la Figure 44.
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Figure 50 : Evolution de Bt en fonction du temps

Différentes valeurs expérimentales de coefficients de diffusion, calculés par ces mémes
équations sont reportées dans le Tableau 23. L’intervalle de valeurs est trés large mais la
valeur de coefficient de diffusion intraparticulaire déterminée précédemment semble
cohérente avec les données de la littérature. Dans le cas du T35, la valeur de coefficient de
diffusion intraparticulaire est du méme ordre de grandeur que dans le cas de couches
argileuses (lors de la diffusion des especes ioniques dans les sols, le transport principalement
diffusif, 10"<D;<10° m?.s™).

Tableau 23 : Coefficient de diffusion intraparticulaire du césium dans des minéraux échangeurs d’ions a 298 K

Coefficient de
diffusion T35 Zéolithe A | Cancrinite | Sodalite | Allophane | Montmorillonite
intraparticulaire [104] [105] [105] [105] [106]
du césium a 298 K
D, m?/s 1-7x10712 | 6.45x 10712 10714 10714 10716 8.04 x 10712

1.3.4. Conclusion sur la cinétique
Les cinétiques réalisées sur le T35 ont été menées a pH neutre et pour des temps de contact
variant de 5 a 21 jours. Plusieurs conclusions ont pu étre tirées grace a ces essais.

Tout d’abord, en ce qui concerne la caractérisation du solide :

= Le matériau contient un surplus de potassium dd aux conditions de fabrication ;
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=
=

=

Le ferrocyanure est un mélange des phases KoNiFe(CN)g et Ni,Fe(CN)g ;

La formule chimique du ferrocyanure est K 34Nig33[NiFe(CN)g] et la concentration en
nanoparticules dans la matrice Zr est de 19% massique ;

La CEC théorique, en prenant en compte les quantités de K* et Ni** disponibles pour
un échange d’ions vaut 1.12 meq/grss. Cette quantité a été ramenée par gramme de
ferrocyanure afin de comparer le ferrocyanure de notre matériau avec un méme
ferrocyanure massif. La CEC théorique vaut dans ce cas 5.89 meq/grenire. Cette valeur
est comparable a celle du ferrocyanure massif Ki3,Nig3s[NiFe(CN)g] synthétisé par
Mimural et al. [38].

Concernant les mesures de cinétique de sorption, plusieurs observations ont éte faites :

=
=

=

=

=

=

Le plateau d’équilibre thermodynamique n’est atteinte qu’apres 4 jours de contact ;

Le rincage effectué sur le T35 pour enlever les résidus de potassium n’altére pas les
capacités de sorption de matériau ;

La cinétique de sorption réalisée sur le T35 rincé a permis de mettre en évidence le
relargage des ions K* et Ni**. Le bilan de charge réalisé aprés 5 jours a montré que
I’échange est da 4 80% par le K* et 20% par le Ni?* ;

L’application du modele de Weber et Moris [88] a permis de mettre en évidence que la
diffusion intraparticulaire est 1’étape limitante de la sorption ;

Le coefficient de diffusion intraparticulaire apparent a été calculé selon deux
techniques :

o A partir des profils de concentration en Cs réalisés par balayage EDX sur des
sections polies de T35 pour différents temps de sorption. Les coefficients de
diffusion intraparticulaires apparents calculés dans ces conditions sont de
I’ordre de 10> m?/s pour 1h et 2h30. Le coefficient de diffusion calculé pour
24h vaut 10 m%s.

o Par résolution de 1’équation de diffusion dans une particule sphérique a partir
des points de la courbe cinétique obtenue dans le cas du T35 rincé. Le
coefficient de diffusion ainsi calculé vaut 7.01x10™? m%s.

Selon les techniques, le coefficient de diffusion intraparticulaire varie de 10™ & 10
m?/s. C’est I’ordre de grandeur généralement trouvé pour des minéraux argileux,
connus pour leur processus purement diffusif.
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1.4. Isothermes de sorption du césium

Une expérience d’isotherme de sorption s’effectue a 1’équilibre thermodynamique.
Précédemment, les expériences de cinétique de sorption ont permis de mettre en évidence un
temps minimal de contact de 4 jours pour atteindre cet équilibre. En respectant ces conditions,
plusieurs séries d’isothermes ont été réalisées sur le T35. La réalisation d’isothermes de
sorption a pour but de déterminer la capacité maximale de sorption. A partir de ces mémes
résultats, il est possible de calculer les coefficients de sélectivité d’échange d’ions et de mettre
en évidence I’effet compétitif d’autres cations.

Pour se faire, les isothermes ont été réalisées d’abord avec du Cs non radioactif sur le T35
rincé afin de mettre en évidence les échanges d’ions. Trois séries d’isothermes a trois pH
initiaux différents ont été réalisées dans ces conditions. Le but étant de mettre en évidence
I’effet compétitif du pH sur la sorption du césium.

L’effet de matrice a également été étudié par la réalisation d’une isotherme de sorption en
présence de NaNO3z a 0.01 M.

Enfin, des expériences en milieu radioactif avec du **’Cs ont été réalisées. Les étapes de
ringage n’ont pu étre faite sur le T35 dans ces conditions strictes qu’impose la zone
radioactive, ces expériences ont été réalisees sur le T35 non rincé. Dans ces conditions, deux
séries de mesure ont été réalisées : une isotherme a pH 7 dans une eau pure dopée avec du
137Cs et un point de mesure dans une eau de mer dopée avec du **'Cs.

1.4.1. Rappel du mode opératoire
Le mode opératoire est décrit dans le chapitre 2 §2.2. Il est identique a celui des expériences
de cinétique a la seule différence que la concentration en césium initiale varie dans chaque
flacon. Afin de s’assurer que I’équilibre thermodynamique est atteint, 1’agitation est
maintenue pendant 4 jours.

La concentration en césium initiale varie de 0 a 150 ppm. Les pH initiaux ont été ajustés par
ajouts de HNO3 et NaOH a 0,1 M.

Les étapes de ringcage ont ¢té réalis€ées avec de 1’eau pure ajustée au pH de la mesure
d’isotherme. Par exemple, dans le cas de I’isotherme réalisée a pH 10, le rincage a été effectué
avec une eau pure a pH 10.

Les concentrations en Cs*, K* et Ni** dans la solution récupérée apres 4 jours d’agitation ont
été mesurées par ICP-MS. A la fin de ’essai, le pH final est mesuré.

La capacité de sorption est calculée a partir de la concentration en Cs* restant en solution a
I’équilibre selon :

14

Q = ([Cslo — [Cs]eq) X Eq. 108
A partir de ces mémes résultats, il est possible de calculer le coefficient de distribution Kg
selon :

120



CHAPITRE 4 : Etude d’un adsorbant commercial LE TERMOXID 35

[cs], — [Csl,, v
Kjy=—""—x— Eq. 109

[Cs]eq m

1.4.2. Influence du pH

e Isothermes de sorption

Les courbes isothermes réalisees pour différents pH initiaux sont tracées sur la Figure 51.
L’allure des isothermes obtenues pour les pH 7 et 10 montre que le matériau est trés sélectif
pour le césium. En effet, les pentes initiales de ces isothermes, c’est-a-dire pour les tres
faibles concentrations en césium, sont tres raides. La capacité maximale expérimentale de
sorption obtenue pour pH 7 est de 0.223 meq/grss. Cette capacité, ramenée par gramme de
ferrocyanure présent sur le support Zr vaut donc 1.15 meq/gknire (19% massique de
ferrocyanure sur la matrice Zr).

Les résultats de DI’analyse ¢lémentaire du matériau avaient permis de calculer la CEC
théorique a 1.12 meqg/grss ou bien 5.89 meqg/gknire. La capacité maximale déterminée
expérimentalement ne représente donc que 20% de la CEC théorique. Mimura et al. [38], avec
un ferrocyanure massif de K/Ni de formule chimique proche de celui qui compose le T35 (cf.
Chapitre 2 Tableau 6), ont mesurés une capacité maximale expérimentale de 1.20 meq/gxnire
pour une CEC théorique a 5.85 meq/gknire. La encore, la capacité expérimentale représente
20.5% de la CEC théorique. Cet écart entre la CEC théorique et la capacité maximale
expérimentale est souvent retrouvé dans la littérature pour les ferrocyanures [32, 38, 52, 72].
Ces expériences ayant été menées sur 4 jours, le césium migre bien dans toute la bille de T35
(cf. 81.3). Ce temps de 4 jours ne peut s’expliquer que par une limitation de la cinétique de
diffusion dans le ferrocyanure méme. En effet, dans le cas ferrocyanures massifs, la taille des
agrégats de nanoparticules obtenus freine 1’insertion du césium jusqu’au cceur de I’agrégat.
Loos-Neskovic et al. [50] sur des ferrocyanures massifs de K,CuFe(CN)g, affirment méme
que 1’équilibre chimique n’est toujours pas atteint aprés 6 mois de contact avec la solution
contenant le césium. Dans le cas de matériaux supportés, les nanoparticules réparties dans les
pores du support offrent toutes leurs surfaces d’échange pour le césium migrant dans les pores
du support. Il a été prouvé que le dép6t de nanoparticules de ferrocyanure dans les pores
d’une matrice poreuse permettait d’obtenir des capacités expérimentales de sorption proches
de la CEC théorique du ferrocyanure [31, 72]. Il en découle alors deux hypothéses pour
expliquer ce phénomene :

e La diffusion du césium dans le ferrocyanure est tres lente et limite I’échange avec la
totalité des ions K* du ferrocyanure ce qui empéche la totalité du césium a étre en
contact avec tout le ferrocyanure ;

e Les nanoparticules ont pu former des agrégats dans les pores de la matrice, bouchant
ainsi la porosité et empéchant le césium de migrer dans certains pores.
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Figure 51 : Isothermes de sorption réalisées a pH 3, 7 et 10 — T35 1g/L et [Cs™]; = 0 - 150 mg/L

A pH 3, la pente de 1’isotherme obtenue sur la Figure 51 est plus faible. Ceci indique que la
sélectivité du T35 pour le césium aux faibles concentrations est moins bonne. Cependant, la
capacité maximale expérimentale est quelque peu supérieure (0.251 meq/g) a celle obtenue
aux pH 7 et 10 (0.223 meqg/g) mais elle n’est pas significative puisque 1’écart est dans
I’incertitude de mesure. Néanmoins, cette tendance a déja été observée par Loos-Neskovic et
al. sur un ferrocyanure massif K,CuFe(CN)g ou la capacité expérimentale obtenue en présence
d’HNO3a 0.1N est supérieure a celle obtenue en eau pure [50].

Cependant, a la fin des 4 jours d’agitation, la couleur des billes de T35 est passée de verte a
marron comme le montre la photo sur la Figure 52. Ce changement de couleur aux pH acides
a déja été observé dans la littérature [37]. Ce phénomeéne peut étre attribué a la partielle
oxydation du Fe" en Fe'"' dans ces conditions.

De plus, la baisse de sélectivité est due a la présence de protons et a leur compétition avec le
césium aux faibles concentrations. Loos-Neskovic et al.[50] parlent de « ferrocyanure
protoné » dans ces conditions et 1’échange ne serait plus uniquement K—Cs ou Ni—Cs mais
principalement H&Cs.

Tous ces changements structuraux amenent a un processus complexe d’échange d’ions a ce
pH. Ces phénomenes sont actuellement encore mal définis et il serait difficile d’essayer de
modéliser les échanges a ce pH sans tenir compte de tous ces changements. C’est pourquoi les
données qui sont présentées par la suite a pH 3 ne font pas 1’objet de modélisation.
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Figure 52 : Photo représentant le changement de couleur des billes de T35 aprés 4 jours d’agitation a pH 7 a droite
(verte) et pH 3 a gauche (marron)

e Evolution des pH finaux
Les pH finaux, en fonction de la concentration en césium restant en solution a 1’équilibre sont
représentés sur la Figure 53. Les valeurs de pH initiaux sont également reportées sur ce méme
graphique afin de mettre en évidence 1’évolution du pH.

Pour I’isotherme réalisée a pH 10, il n’y pas d’écart entre le pH initial et final mesuré sur
toute la gamme de concentration en césium. Ceci s’explique par le fait qu’a ce pH, les protons
sont en trés faible quantité par rapport au césium et sont donc beaucoup moins susceptibles
d’étre captés par le matériau qui a une préférence pour le césium.

Les pH finaux mesurés pour I’isotherme réalisée a pH 7 montrent une légére diminution,
indiquant un relargage possible de protons initialement présents dans le matériau,
certainement dii a I’étape de ringage.

Les pH finaux mesurés dans le cas de 1’isotherme réalisée a pH 3 sont supérieurs au pH initial
de I’expérience. A ce pH, Iactivité en protons est de I’ordre de 107 eq/L. Cette concentration
en proton est suffisante pour déplacer la réaction d’échange d’ions vers la sorption du proton
par rapport au césium lorsque celui-ci est en faible concentration. L’écart entre ces pH
diminue lorsque la concentration en césium devient plus élevée et que la sorption du césium
devient plus favorable.
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Figure 53 : Evolution des pH finaux mesurés aprés 4 jours de contact sur les isothermes menées avec le T35

e Calculs des coefficients de distribution Kq

Sur la Figure 54, les valeurs de Kq sont représentées en fonction de la concentration en césium
a I’équilibre et pour chaque pH, en échelle log. Le coefficient de distribution décroit
linéairement avec la concentration en césium a 1’équilibre quel que soit le pH. Les résultats
des régressions linéaires effectuées sur les trois séries de pH sont reportés dans le Tableau 24.
Sur cette gamme de concentration en césium, il est difficile de voir une tendance quant a la
sélectivité du matériau pour le césium en fonction du pH. A titre de comparaison, les
différentes pentes des droites obtenues lors des régressions linéaires montreraient une
meilleure efficacité du matériau a pH 7 (pente,7 = -0.894). 1l est également intéressant de
noter que la pente obtenue pour la régression a pH 3 a la valeur la plus basse (pentepns=-
0.818), ce qui confirmerait 1’allure de 1’isotherme obtenue pour ce méme pH sur la Figure 51
et donc la moins bonne sélectivité du matériau pour ce pH.
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Figure 54 : Coefficients de distribution en fonction de la concentration en césium a I’équilibre apreés 4 jours pour les
différents pH étudiés sur le T35 rincé 1g/L

Tableau 24 : Résultats des régressions linéaires log(Kq)=Ff([Cs']eq) pour les différents pH

Isotherme pH3 pH7 pH10
log(Kq) —0.818 - log([Cs*]eq) + 4.151 | —0.894 - log([Cs*1.,) + 4.246 | —0.875 - log([Cs*1,,) + 4.275
R? 0.999 0.997 0.997

Néanmoins, les valeurs de Ky obtenues sont de 1’ordre de 10° mL/g pour les plus faibles
concentrations en césium ([Cs']eq=0.01 mg/L soit 7.52x10°® mol/L) quel que soit le pH. Dans
ces conditions, les concentrations en césium mesurées sont a 1’état de traces et donc proches
des concentrations réellement mesurées dans les effluents radioactifs qui nous intéressent.
Cette valeur de Ky de 10° mL/g indiquent, qu’en théorie, avec 1 g de T35 il serait possible de
décontaminer entiérement et en colonne, 1 m® d’effluent contenant une concentration en
césium inférieure ou égale & 7.52x10°® mol/L.

Ce calcul est purement théorique et ces facteurs de décontamination infinis ne seront jamais
atteints puisque les effluents radioactifs réels contiennent d’autres cations (naturellement
présents dans les eaux naturelles) susceptibles d’entrer en compétition avec le césium. Or ici,
les valeurs de Kg ont été mesurées dans une eau pure ne contenant que des ions Cs* (et
quelques traces de Na* apportées par 1’ajout de NaOH). Cet effet compétitif est d’autant plus
important lorsque le césium est a 1’état de trace par rapport aux autres cations.
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De plus, le matériau a subi une étape de lavage préalable, éliminant la concentration résiduelle
en ions K* initialement présente dans ce matériau. Bien entendu, cette étape ne pourrait se
faire lors d’une application industrielle du matériau (trop colteuse). Afin de se rendre compte
de I’effet qu’aurait cette concentration résiduelle en ions K* sur la sorption de I’ion Cs’
lorsque le matériau ne subit pas d’étape de lavage, une nouvelle isotherme de sorption a été
réalisée a pH 7, dans les mémes conditions que précédemment, mais cette fois ci, avec le
matériau non lavé. Les coefficients de distribution mesurés dans ces conditions sont reportés
sur la Figure 55.

Sur la Figure 55, les valeurs de Ky obtenues pour les mesures réalisées avec le T35 rincé et
non rincé sont confondues pour des concentrations en Cs supeérieures & 1 mg/L. En deca, la
valeur de Ky pour le T35 non rincé n’augmente que trés peu et est d’environ 7.4x10* mL/g. I
est difficile de voir une différence entre ces deux mesures dans ces gammes de concentrations
en Cs. Néanmoins, 1’échange d’ions étant di a 80% a un échange K«Cs, la présence d’ions
K" en solution, apportés par les résidus de fabrication du T35 non rincé, entraine
inexorablement une perturbation de la sorption du césium. Cette perturbation sera mise en
évidence par des mesures de sorption réalisées en milieu radioactif, ¢’est-a-dire lorsque des
traces de césium seront mis en jeu.
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Figure 55 : Coefficients de distribution en fonction de la concentration en Cs a I’équilibre aprés 4 jours sur le T35
rincé et non rincé a pH 7 et 1g/L
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e Bilan de charge des isothermes de sorption
Afin de mettre en évidence 1’échange d’ions, les concentrations en K* et Ni** en solution ont
été mesurées par ICP-MS. Ces concentrations ont été reportées sur les graphiques de la Figure
56 pour les trois séries d’isothermes pH 3, 7 et 10 en plus de la concentration en ions Cs"
captés dans le matériau en meq/L dans le cas du T35 préalablement rincé.

Dans le cas de I’isotherme réalisée a pH 7, et sur le plateau correspondant a la saturation du
matériau, le bilan de charge, en équivalent, des ions relargués est égale a la quantité de Cs”
capté par le solide. Cet échange est di & 80% par un échange K<Cs et 20% a 1’échange
Ni—Cs en équivalent.

A pH 10, aucune trace de Ni?* n’a été détectée en solution ([Ni*] < L.D®* = 1.7x107 mol/L) et
la quantité de K* en solution ne permet pas d’obtenir un bilan de charge nul. L’explication de
ce résultat a été fournie par le code CHESS en réalisant le diagramme de spéciation du nickel
reporté sur la Figure 57. La concentration de Ni?* qui a été relarguée lors de I’isotherme a pH
10 peut étre calculée par différence entre ce qui a été capté en Cs” et le K qui a été relargué.
Cette concentration vaut environ 0.050 meg/L soit 2.5x10™ mol/L. En assimilant la solution
comme une solution diluée du fait de la faible concentration en ions, la concentration en Ni®*
calculée peut étre assimilée a son activité. Sur le diagramme de spéciation, cette concentration
en Ni?* dans une solution & pH 10 se trouve dans la zone de précipitation du Ni(OH),*
(constante de solubilité log(K¢)= -15.3). Apres précipitation de cet hydroxyde, la
concentration en ions Ni?* restant en solution & I’équilibre se trouve en dessous de la limite de
détection de I’appareil analytique. C’est ce qui explique pourquoi le nickel n’a pas été détecté
en solution pour cette isotherme a pH 10.

A pH 3, il semble difficile de réaliser un bilan de charges suite aux différents phénomeénes qui
ont été décrits au paragraphe Isothermes de sorption. En effet, les quantités d’ions Ni** et K*
détectées en solution sont bien supérieures a la quantité d’ions Cs* captés par le solide. Méme
lorsqu’aucune trace de césium n’est ajoutée en solution, de grandes quantités d’ions K* (0.197
meg/L) et Ni** (0.198 meq/L) ont été détectées en solution. Il est possible que la concentration
non négligeable de protons a ce pH entraine des échanges K—H et Nie&H supplémentaires.
De plus, I’oxydation probable du Fe'" en Fe'' entraine un relargage de charges positives du
matériau afin de maintenir sa neutralité chimique.

® Limite de Détection de 1’appareil analytique

“N.B. : CHESS fait précipiter par défaut la Bunsénite, un oxyde de nickel. Cependant, 1’oxyde de nickel n’est
précipité qu’en conditions hydrothermales (forte pression et température élevée) ce qui n’est pas le cas ici. La
Bunsénite a donc été exclue pour ne faire précipiter que I’hydroxyde de nickel qui est la phase qui nous intéresse
dans ces conditions.
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Figure 56 : Bilans de charge entre la concentration en ion Cs* capté par le solide et la concentration en K* et Ni?* relargués en solution pour les différents pH sur le T35 rincé
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Figure 57 : Diagramme de spéciation du nickel réalisé sur CHESS

L’échange d’ions a été¢ mis en évidence grace aux différentes isothermes de sorption réalisées
sur le T35 rincé. Le césium est donc capté par le T35 par un processus d’échange d’ions qui,
aux pH >7, est d a 80% par un échange K&Cs et a 20% a 1’échange Ni—Cs en équivalent.
Dans la partie qui suit, la présence de cations compétiteurs sur la sorption du césium est
étudiée avec I’exemple de 1’ion Na®. Le sodium est un élément qui se retrouve en grande
quantité dans I’eau de mer ([Na']me=0.50 mol/L) il est donc pertinent d’étudier 1’effet de cet
ions lorsque celui-ci est un probable compétiteur a la sorption du césium.

1.4.3. Influence de la matrice
L’isotherme de sorption a ét¢ menée comme précédemment a la différence que les solutions
contenant le césium sont des solutions de NaNO3z a 0.01 M et a pH 7. Aux vues des dispositifs
analytiques disponibles au moment des expériences, il n’a pas €té possible d’effectuer cette
isotherme avec une concentration en ions Na* supérieure a 0.01 M.

Ces essais ont été réalisés sur le T35 rincé préalablement avec de 1’eau contenant une
concentration en NaNO3 a 0.01 M. Le ringage a été mené selon le méme mode opératoire que
précédemment.

Les résultats de cette isotherme de sorption ont été reportés sur la Figure 58 par la
représentation du coefficient de distribution Ky en fonction de la concentration en ion Cs* a
1’équilibre toujours aprés 4 jours de contact et une concentration en solide de 1 g/L. Afin de
mettre en évidence 1’effet des ions Na* sur la sorption du Cs”, les précédents résultats obtenus
pour I’isotherme réalisée a pH 7 en eau pure sont également reportés sur la Figure 58.

Aux fortes concentrations en césium ([Cs'] < 1 mg/L), les valeurs de Kq obtenues a pH 7 et en
présence de NaNOjs sont confondues. Aucun effet compétitif avec les ions Na* n’est observé.
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Cependant, lorsque le césium se trouve a I’état de trace ([Cs'] < 0.1 mg/L), I’effet compétitif
des ions Na* est mis en évidence puisque la valeur de Kq se stabilise & 2.8x10° mL/g. Cette
valeur est inférieure a la valeur de Ky obtenue & pH 7 dans les mémes conditions soit 10°
mL/g.

106—; ° ]
Effet compétitif de Na*
: O0—oO
_ 10°4 i
RS ]
= ]
£ 10* 5 o 5
3 ; o NaNO, 0.01M °
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¢ ]
10° K .
: Q@
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0.01 0.1 1 10 100
+
[CS ]equilibre (mL/g)

Figure 58 : Coefficients de distribution Kd en fonction de la concentration en Cs a I’équilibre pour le T35 rincé 1g/L —
Influence de la présence de Na* en solution

1.4.4. Essais de sorption en milieu radioactif

Les isothermes réalisées en milieu radioactif ont pour but de confirmer la performance du
matériau dans un milieu se rapprochant le plus possible des effluents radioactifs réels. Dans
un premier temps, une isotherme de sorption a été réalisée en eau pure a pH 7 dopée avec du
137Cs & 144750 Bg/L soit 3.33x107 mol/L. Afin de faire varier cette concentration en césium
sans ajouter de la radioactivité a la solution, un apport en **Cs de 0 & 10° mol/L a permis de
réaliser plusieurs points de sorption sur une gamme plus large en césium (toujours comprise
dans les éléments traces). Enfin, un point de sorption a été réalisé dans une eau de mer dopée
en ’Cs & 42500 Bg/L soit 9.64x10™ mol/L. L’cau de mer contient en grande quantité des
ions Na* (environ 11 g/L) et K* (environ 400 mg/L) qui ont un effet compétitif sur la sorption
du Cs* lorsque celui-ci est a 1’état de trace. Les conditions opératoires de ces deux séries de
mesures sont détaillées dans le Chapitre 3 §2.2.2.

e Isothermes en eau pure dopée
Cette série de mesure a ete réalisée sur le T35 non rincé. La concentration en T35 est toujours
de 1g/L et le pH de la solution a été ajusté a 7 par ajout de NaOH 0.1M. L’agitation a été
maintenue pendant 4 jours également. Les résultats des mesures sur le T35 non rincé en
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milieu radioactif et non radioactif sont reportés sur la Figure 59. Les résultats de I’isotherme
de sorption réalisée a pH 7 sur le T35 rincé sont également reportés sur cette méme figure.

La concentration résiduelle en ions K* du T35 a été mesurée et vaut en moyenne 9.7 mg/grss.
En solution, alors que la concentration en T35 est fixée & 1 g/L dans chaque flacon, la
concentration en K résiduelle vaut donc 9.7 mg/L pour les mesures réalisées sur le T35 non
rince.

Les expériences realisées en milieu radioactif ont permis d’obtenir la valeur de K4 dans la
zone ol cette grandeur est constante. Le Kq dans cette zone vaut donc 2.3x10°> mL/g. Cette
valeur est inférieure a celle mesurée dans le cas du T35 rincé ol les ions K* en excés ont été
éliminés par le lavage. Ceci indique bien ’effet de la présence d’ions K* en solution lorsque
le césium est a I’état de trace. Nous verrons par la suite, lors du calcul des coefficients de
sélectivité, que ces valeurs plus basses de Kq s’expliquent mathématiquement par la présence
d’ions K" en solution.

106—; °
El' Effet K*E
] (] | ]
D 10° -
J ] ]
£ ]
8 10 5 . 3
x‘c ] o
] o T35 NR pH7 o ]
10°- ® T35 NR pH7 - actif 90 E
] @ T35RpH7 8 ]
102_ e ”””'0 _
1E-3 0.01 0.1 1 10 100
+
[CS ]equilibre (mg/L)

Figure 59 : Isothermes de sorption réalisées sur le T35 non rincé (NR) a pH 7 en milieu radioactif et non radioactif.
Comparaison avec I’isotherme réalisée a pH 7 sur le T35 rincé (R). T35 1g/L

L’effet compétitif des ions K* sur la sorption du césium aux concentrations traces est
légérement plus marquant que pour les ions Na*. En effet, la présence seule d’ions K™ en
solution entraine la diminution du Kg jusqu’a 2.3x10° mL/g contre 2.8x10° mL/g avec la
présence seule d’ions Na”.

En anticipant la partie sur le calcul des coefficients de sélectivité de chapitre au §2.2, il est
possible d’expliquer simplement cet effet compétiteur. Dans ces conditions, le calcul de
coefficient de sélectivité s’écrit :
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kics _ Xes' (KY) _[Cs*]-[K*] _ Kq4-[K*]

= —~ = — = ———— Eqg. 110
Kos™ = X s KT KT g
L’Eq. 110 peut donc s’écrire :
ke k]
Ky = ——— Eq. 111
(k"]

Le coefficient d’activité, selon le modele de Davis, ne varie qu’avec la charge porté par I’ion.
Or, ici il s’agit d’un échange d’ions monovalents donc ycs=yk dans I’Eq. 110.

Ce calcul met en évidence I’effet de la présence d’ions K* en solution sur la sorption du
césium. En effet, selon I’Eq. 111, la valeur de Ky est inversement proportionnelle a la
concentration en ions K* en solution. En présence d’ions K* en solution, la valeur de Kgq
diminue.

e FEaude mer

Ce point de mesure a été effectué¢ sur le T35 non rincé et dans de I’eau de mer au pH initial de
cette matrice (pHme=8.1). La valeur de Ky mesurée dans ces conditions est reportée sur le
graphique de la Figure 60. Cette valeur de Kq (3.0x10°> mL/g) reste similaire aux valeurs
obtenues dans le cas de présence d’ions K* ou Na* en solution. Ces résultats confirment que
les ions Na" et K", présent majoritairement dans ces eaux fixent la performance du matériau
du fait de leur effet compétiteur avec les ions Cs”. Ces résultats indiquent qu’avec 1 gramme
de T35, il serait possible de décontaminer totalement et en colonne 300 L d’effluent d’eau de
mer contenant des traces de césium.
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Figure 60 : Isothermes réalisées sur le T35 rincé (R) et non rincé (NR) a pH 7 en milieu radioactif, non radioactif et en
eau de mer. T35 1g/L
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1.4.5. Conclusion sur les isothermes de sorption
Les résultats des isothermes de sorption réalisees en batch et sur 4 jours ont été présentés dans
cette partie.

Ces isothermes ont été menées dans un premier temps sur le matériau préalablement rincé,
dans une solution ne contenant que du césium et pour différents pH initiaux (pH 3, 7 et 10).
Les résultats de ces mesures aux pH 7 et 10 ont montrés que le matériau a une capacité
maximale de sorption de 0.223 meqg/grss, soit 1.15 meqg/gknire. Ces valeurs ne représentent
que 20% de la CEC théorique de ce matériau. Deux hypotheses ont été soulevées pour
expliquer cette différence :

e La diffusion du césium dans le ferrocyanure est trés lente et limite 1’échange avec la
totalité des ions K" du ferrocyanure ;

e Les nanoparticules ont pu former des agrégats dans les pores de la matrice, bouchant
ainsi la porosité et empéchant le césium de migrer dans certains pores.

Dans le cas de I’isotherme réalisée a pH 3, d’autres phénomenes non imputables a 1’échange
d’ions ont eu lieu. En effet, une oxydation du Fer' en Fer'' a été mise en évidence par le
changement de couleur du matériau (de vert a marron) et par un relargage d’ions Ni?* et K*
sans présence de césium en solution. Aux vues de ces différents résultats, il a été conclu que
les résultats issus de ces mesures a pH 3 ne feront pas I’objet de modélisation.

Les bilans de charge réalisés sur 1’isotherme obtenue a pH 7 ont montré que 1’échange était da
a 80% a un échange K—Cs et a 20% a un échange Ni—Cs en équivalent. A pH 10, les ions
Ni?* relargués par échange d’ions en solution ont précipités en hydroxyde de nickel, laissant
en solution une concentration résiduelle en ions Ni®* inférieure & la limite de détection de
I’appareil analytique. Cependant, la quantité¢ d’ions K relargués en solution correspond
toujours a environ 80% de la capacité maximale de sorption.

Concernant les coefficients de distribution obtenus pour ces différentes isothermes sur le T35
rincé, les moyens de détection analytique ont permis de mesurer des Kg de ’ordre de 10°
mL/g pour des concentrations proches des concentrations traces de césium. Ces valeurs
élevées de Ky ne sont bien slr pas représentatives des valeurs qui seraient obtenues dans le
cas d’effluents réels contenant d’autres ions que le césium.

La perturbation de la sorption du césium sur le T35 par d’autres ions ne peut se mettre en
évidence que lorsque le césium est a 1’état de trace, c’est-a-dire en milieu radioactif, ou
éventuellement en utilisant I’ICP-MS comme moyen de détection du césium (LD(Cs) = 10
Hg/L soit 7.5x10”° mmol/L). C’est pourquoi les isothermes réalisées en présence d’ions Na* et
les isothermes réalisées en présence d’ions K* lorsque le matériau est utilisé non rincé, ont
permis de montrer ce phénoméne compétitif. En effet, pris séparément, la présence d’ions K*
et Na* diminue la valeur du Kg (2.3 et 2.8x10° mL/g respectivement).

133



CHAPITRE 4 : Etude d’un adsorbant commercial LE TERMOXID 35

Enfin, le point de mesure réalisé dans une eau de mer dopée en **’Cs a conduit & une valeur de
Kg de Pordre de 3.0x10° mL/g. Ce résultat confirme I’effet des ions K™ et Na* présents en
grande quantité dans 1’eau de mer.

A partir de ces résultats, des calculs de coefficient de sélectivité pour tous les échanges d’ions
mis en évidence sont possibles. Ces coefficients de sélectivité ainsi calculés permettront la
modélisation de la sorption du césium sur le T35 grace au renseignement de la base de
données de CHESS avec ces différents coefficients.
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2. LES REACTIONS D’ECHANGE D’IONS PRISES EN
COMPTE

Cette partie est consacrée a la modélisation des isothermes de sorption obtenues
précédemment par les codes de calcul CHESS et HYTEC en mode statique. Les calculs sur
HYTEC dans ce mode statique fourni exactement les mémes résultats qu’avec CHESS.

2.1. Définition des équations d’échange d’ions
Les résultats obtenus lors des mesures d’isothermes de sorption ont montré que la sorption du
cesium eétait dd a 80% a un échange K&Cs et a 20% a 1’échange Ni—Cs en equivalent. Les
premieres équations a considérer sont donc:

K¥ + Cs* & Cs* + K Eqg. 112
__ 2 _
N2+ + 2 Cst o 2 Cs* + Ni%* Eq. 113

Une troisieme équation liée aux deux précédentes peut étre écrite en référence aux sites
contenant 1’ion K selon :

- 3
2 KT+ Ni2+ o N2t + 2Kt Eq. 114

Ces trois équations sont liées du fait des propriétés additives des coefficients de sélectivité
calculés grace au formalisme de Vanselow selon :

_(Ku)” Eq. 115

Eq.114 = 2 X Eq. 112 — Eq. 113
{ Kv,3 -

Kv,Z

Dans la base de données thermodynamiques de CHESS, ces propriétés additives sont prises
en compte, et il est alors inutile d’écrire ces trois équations, seules celles faisant référence aux
sites contenant initialement 1’ion K™ seront utilisées soit les équations Eq. 112 et Eq. 114.

Deux autres équations peuvent étre ajoutées a la base de données afin de prendre en compte
I’effet compétiteur des ions Na* et H* sur la sorption du césium. Ces équations sont définies
selon le site contenant initialement I’ion K™ selon :

K* + Na* o Na* + K* Eq. 116
K+ H* o HF +K* Eqg. 117

Maintenant que ces quatre équations ont été définies, il advient de leur attribuer un coefficient
de sélectivité K,s. Le calcul de ces coefficients de sélectivité est détaillé dans le paragraphe
qui suit.
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2.2, Calculs des coefficients de sélectivité

Grace aux différentes mesures des ions en solution pour les expériences d’isothermes de
sorption, il est possible de calculer des coefficients de sélectivité pour chaque point des
isothermes de sorption. Comme la mesure de pH reste incertaine du fait de I’imprécision de
mesure et comme les résultats des isothermes a pH 3 et 10 ne sont pas exploitables pour ces
calculs de coefficients de sélectivité (a pH 10, le nickel a précipité sous forme d’hydroxyde et,
apH 3l y a trop de protons en solution et une partielle oxydation du Fer" en Fer'), seuls les
résultats obtenus dans le cas de I’isotherme menée a pH 7 ont servis pour ces calculs.

2.2.1. Echanges K< Cs et K& Ni
Pour chaque point de I’isotherme a pH 7, les coefficients de sélectivité ont été calculés selon :

s _ X (&)
v,s - T
(Cs*) Xk

ot _ T ()?
s W) X

Eq. 118

Eq. 119

Avec X, et Xx et Xy, les fractions molaires en ions Cs*, K* et Ni** sur le solide calculées
selon :

[cs*] ——  [K*] [Ni2+]
e L e L Eq. 120
- m T T ‘

Avec [T] = [Cs*] + [K*] + [Ni2¥]

X¢s =

Dans ce calcul, les concentrations en ions dans le matériau sont exprimées en mol/L (par litre
de solution), afin de respecter le formalisme de Vanselow. En toute rigueur, il faudrait ajouter
les concentrations en ions H* et Na" qui seraient également sur le solide. Mais dans ces
conditions, ces concentrations sont infimes du fait notamment de la présence du césium,
préférentiellement sorbé par le matériau. C’est pourquoi ces calculs ne prennent pas en
compte ces ions.

Le calcul de coefficient de sélectivité fait intervenir les activités des ions en solution. Les
coefficients d’activité nécessaires pour ce calcul ont été fournis par le code CHESS. Les
tableaux et détails des calculs sont reportés en Annexe 5.

e Expériences complémentaires : sorption du Cs en présence de K*
Ces expériences complémentaires ont pour but de faciliter le calcul du coefficient de
sélectivité de 1’échange K—Cs par la présence d’une concentration connue en ions K™ en
solution. Dans ce cas, le coefficient de sélectivité de cet échange peut se calculer selon :

e B Eq. 121
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Avec vK'= ycs' selon le modéle de Davis. Les concentrations en ion Cs* mises en jeu sont
faibles si bien que la concentration en K* fixée sur le matériau peut étre assimilée, dans un
premier temps, a la concentration totale en K* fixée initialement disponible dans le matériau,
soit 0.177 mmol/g.

i.  En milieu non radioactif
Cette série de mesure a été realisée a pH 7, avec le T35 non rinceé et avec, dans chaque flacon

une concentration initiale en césium fixe de 7.52x10™ mol/L (10 mg/L) mais en présence
d’une concentration initiale en ions K* (apporté par du KNO3) variant de 0.1 a 1 mol/L. La
concentration en solide est toujours fixée a 1 g/L et I’agitation toujours de 4 jours. Les
concentrations résiduelles en ions K*, Ni** et Cs* ont été mesurées par ICP-MS. Les résultats
et calculs sont reportés en Annexe 5-2.

Comme le montrent les résultats sur la Figure 61, dans ces conditions, le matériau semble
relarguer tout le Ni®* échangeable. Aux faibles concentrations en K* en solution, ces valeurs
de Ni** relargués ne permettent pas de compenser la charge de Cs* dans le matériau indiquant
alors que des ions K* s’échangent également avec le Cs*. A partir de 0.5 mol/L en ions K*, la
quantité d’ions Ni** relarguée devient supérieure a la quantité d’ions Cs® captée par le
matériau. Ceci indique que le matériau se charge également en ions K* aux dépends de la
sorption des ions Cs". Il n’est donc pas aberrant d’avoir, dans un premier temps, estimé que la
concentration en K* dans le matériau est constante et vaut 0.177 mmol/L. Les calculs
présentés dans le tableau Annexe 5-2 prennent en compte le fait qu’une partie des ions Ni%*
relargués a été remplacé par des ions K.

7x10° 1 } .
= } }
o ] } ]
2
c 6x10° - } + .
©
g } |
<
8B 5x10° ~ .
S } = [N relargué
© e [Cs'] capté
4X10_5 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[K'] mol/L

Figure 61 : Concentration en ions Cs* en phase solide et Ni?* en solution pour les essais réalisés en présence de
[Cs*4=7.52x10"° mol/L et [K*]=0.1-1 mol/L, T35 1g/L pH 7
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ii.  En milieu radioactif
Afin d’obtenir des valeurs de coefficients de sélectivité de I’échange K« Cs pour des valeurs
de X, proche de 0, cette méme expérience a également été réalisée en milieu radioactif avec
une concentration initiale en *¥'Cs de 50000 Bg/L soit 1.13x10” mol/L. Dans ces conditions,
le coefficient de sélectivité se calcule simplement, avec les données expérimentales selon
I’Eq. 121, en assimilant que la concentration en ions K* dans le matériau vaut toujours 0.177
mmol/L. Les résultats sont présentés en Annexe 5-3.

e Coefficient de sélectivités

Les résultats des calculs de coefficients de sélectivité des trois équations d’échange Eq. 112,
Eq. 113 et Eq. 114 sont reporteés sur le graphique de la Figure 62 en fonction de la fraction
molaire en césium dans le solide X,. Sur ce méme graphique sont représentés les calculs de
coefficients de sélectivité, selon le formalisme de Gaines Thomas K'(K/Cs), pour un
ferrocyanure massif K;NiFe(CN)g obtenus par Mimura et al. [36]. Lorsque 1’échange
concerne deux ions monovalents, 1’application des formalismes de Gaines-Thomas et
Vanselow conduisent aux mémes valeurs de coefficient de seélectivité. Nos résultats sont donc
comparables avec ces données de la littérature pour I’échange K~Cs.

Le coefficient de sélectivité décroit linéairement en log, avec la fraction molaire en césium sur
le solide X.. Cette dépendance a déja été reportée dans la littérature par de précédents
travaux [36, 79, 107]. En effet, le matériau initial a une composition chimique fixe induisant
des propriétés physico-chimique qui lui son propre. Au fur et a mesure que le matériau se
charge en césium, sa composition chimique change, et il en va de méme pour ses propriétés
physico-chimiques qui sont intrinséquement liées a cette composition.

Sur ce méme graphique de la Figure 62, les coefficients de sélectivité des échanges K< Ni et
Ni—Cs sont également reportés (bien que le dernier ne soit pas utilisé dans la modélisation).
Les valeurs des coefficients de sélectivité pour 1’échange K< Ni ne varie que trés peu en
fonction de X.,. Une valeur moyenne a été choisie pour représenter cet échange dans le

modele et vaut log(K</"") = —3.0.
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Figure 62 : Evolution des coefficients de sélectivité des équations d’échange K/Cs, K/Ni et Cs/Ni en fonction de la
fraction en ion Cs* sur le solide X;. Comparaison avec les valeurs obtenues par Mimura et al. [38] pour P’échange
KI/Cs.

e Calcul de la constante thermodynamique d’échange d’ions K<Cs
La constante thermodynamique de 1’échange d’ions, selon le formalisme de Vanselow
pourrait étre estimée connaissant les coefficients d’activité des ions en phase solide. En effet,
le coefficient de sélectivité K, et la constante thermodynamique de 1’échange d’ions
K,/“* sont liés selon :

K/CSE

K/Cs
Ky =K, —
© Yk

Eq. 122

Cependant, les modeles permettant de calculer ces coefficients d’activité en phase solide sont

tres complexes. C’est pourquoi, la méthode graphique consistant a calculer I’intégrale de la
courbe K% = f(E,), avec dans ce cas E¢, = X, (voir chapitre 2 Eq. 20) reste la solution

la plus simple et c’est celle qui a été adoptée.

1
In(K¥/¢%) = f In(K3/) dEc, Eq. 123
0

Ce calcul a éte réalise par un logiciel mathématique. La constante thermodynamique de

I’échange K<Cs calculée selon cette méthode vaut 398, soit log(Kf/ ) = 2.6. Cette valeur
est comparable a celle déterminée par Mimura et al. [36] selon la méme méthodologie pour un
ferrocyanure massif K;NiFe(CN)g : log(K”)=2.7.
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2.2.2. Echanges K~ Na et K~H
Afin de mettre en évidence I’échange K<Na, une isotherme de sorption a été réalisée sur le
matériau rincé sans aucune trace de césium mais, avec du sodium apporté par NaNOs. Les
conditions opératoires sont les suivantes : concentration en T35 1 g/L, [Na+], de 0 a 100
mg/L et le pH de la solution fixé a 7. Les flacons ont été agités pendant 4 jours également et
les concentrations en ions Na*, K* et Ni?* ont été dosés a I’ICP-AES. L’isotherme de sorption
obtenue a éte reportée sur la Figure 63.
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Figure 63 : Isotherme de sorption de ’ion Na* sur le T35 rincé— pH 7, [Na'], de 0 & 100 mg/L et T35 1g/L

Les données expérimentales et les calculs sont reportés en Annexe 5-4. En fonction de la
fraction en Na" dans le solide, le coefficient de sélectivité varie trés peu et vaut en moyenne
log(K,f S/Na) = —1.40. C’est cette valeur qui servira pour la modélisation. L’échange K<H ne
peut étre évalué avec le seul calcul de pH final des mesures réalisées avec I’isotherme a pH 7.
En effet, cette mesure de pH est trop imprécise et c’est pourquoi, ce parametre K«>H sera un
parametre ajustable pour I’optimisation de la modélisation.

2.2.3. Compréhension de la sélectivité : calcul de AGex
Gréce au calcul de la constante thermodynamique de I’échange, il est possible de calculer
I’énergie libre de la réaction AGey (expérimentale) de 1’échange K< Cs.

AG gy = —RTIn(KX/) Eq. 124

De nombreux auteurs ont expliqué la sélectivité des argiles pour les ions alcalins en se basant
sur un schéma thermodynamique comme représenté sur la Figure 64 [108, 109].Les argiles
ont une structure en feuillets dans lesquels les ions alcalins peuvent étre échanges. Ce méme
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schéma peut étre appliqué au T35 ol les ions hydratés de Cs* s’échange avec les ions K de la
structure cubique. Ce cycle thermodynamique a été réalisé grace aux valeurs expérimentales
de cette étude et des données d’hydratation des ions K™ et Cs* dans les tables de Marcus
[110].

— AGgx= —14.8 kJ /mol(experimentale)

Cs*(aq) + K+ K*(aq) + Cs*

AGy = +31.2 km AG, = —46 kJ/mol

Cs*(aq) + Cs+

Figure 64 : Schéma thermodynamique de I’échange d’ions K< Cs sur le T35 [108]

AGy est la différence d’énergie d’hydratation pour remplacer 1’ion Cs* en solution par I’ion
K™ en solution.

AG, = X6, - ©6, Eq. 125
Avec “G, et ©Gy, les énergies d’hydratation des ions K* et Cs™ dans 1’eau. Ces valeurs sont
respectivement -295 et -250 kJ/mol [110].

L’énergie d’échange entre 1’ion K" et I’ion Cs”, ac, dans le solide est déduite selon :

AGg = AG,y, — AG), Eq. 126
La valeur positive de ce calcul indique qu’il est énergétiquement défavorable d’avoir du
césium dans le matériau. Cependant, cette énergie positive est compensée par le fait d’avoir
I’jon K* hydraté en solution. La résultante de ces deux processus est négative et conduit le
matériau & capter préférentiellement le Cs™.

Gréce a ces résultats, indiquant que la sélectivité du matériau tend pour 1’ion le moins hydraté,
la sélectivité du T35 pour les alcalins peut alors s’écrire dans I’ordre suivant : Na'<K*<Cs".
Ce classement respecte 1’ordre des ions les plus hydratés au moins hydratés [110] et va, qui
plus est, dans le sens des valeurs de coefficients de sélectivité calculés expérimentalement :
KK/Na < KK/CS.

v,s v,s
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3. MODELISATION DE L’ECHANGE D’IONS

Aprés avoir mis en évidence les réactions d’échange d’ions a prendre en compte et les
coefficients de sélectivité qui leurs sont associés, il est possible de modéliser les isothermes de
sorption obtenues pour les pH 7 et 10. Pour cela, la base de données thermodynamique EQ3/6
de CHESS a été renseignée avec les différentes grandeurs thermodynamiques calculées
précédemment.

3.1. Implémentation des propriétés d’échange d’ions dans la base
de données CHESS

Le minéral T35 a été introduit dans la base de données de CHESS. Un site d’échange d’ions a
été défini contenant initialement des ions K* avec une capacité d’échange de 0.22 mol/kg.

Afin de mettre en évidence I’importance de la variation du coefficient de sélectivité avec la
fraction en césium dans le solide, pour 1’échange K«<Cs, la modélisation a été faite selon
deux méthodes :

* En prenant en compte la régression linéaire de K,fs/cszf(x_cS ), i.e.

log(K,fS/CS) =—3.7 "X +43;
* En utilisant la constante thermodynamique, intégrant toutes les valeurs de X,
log(KX/“%) = 2.6.

Les coefficients de sélectivité des échanges K& Ni et Ke&Na ont été fixés quelle que soit la
méthode employée. Les valeurs des coefficients de sélectivité utilisés pour les modélisations
sont regroupées dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Coefficients de sélectivité implémentés dans la base de données thermodynamiques de CHESS et utilisés
pour les modélisations

Echange KeCs KeNi KeNa

d’ions
Equation | K* +Cs* & Cst +K* 2Kt 4+ Ni?* & Ni2t +2K* | K* + Na* © Na* + K™
Log(Ky,s) —3.7 X + 4.3 2.6 -3.0 -1.4
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3.2. Résultats des modélisations

Les modélisations ont été réalisées en utilisant le code HYTEC en mode statique. Le fichier
d’entrée type HYTEC est reporté en Annexe 6 pour la modélisation de I’isotherme a pH 10
pour le T35 rincé. Le césium est apporté par la dissolution du minéral CsNO3 en fonction du
temps. Le pH de la solution est simulé par I’ajout de NaOH afin d’apporter a la modélisation
la bonne quantité d’ions Na® présent lors des expériences. A chaque pas de temps, CHESS
calcule les concentrations a 1’équilibre thermodynamique du systéme en phase liquide et
solide.

A D’état initial, un calcul d’équilibre est réalisé par CHESS permettant ainsi de charger le
matériau & 80% en K* et 20% en Ni** en équivalent. Afin de modéliser les isothermes
obtenues sur le T35 non rincé, une quantité plus importante de K* est ajoutée afin de
reproduire le surplus de potassium di aux résidus de fabrication.

Les modélisations ont été réalisée afin de reproduire les isothermes de sorption a pH 10 et pH
7 pour le T35 rincé et non rincé. Ces résultats sont reportés sur la Figure 65. Un trés bon
accord a été obtenu entre les expériences et la modélisation ce qui confirme la robustesse de la
base de données et du modele utilisé.

Comme il a été démontré dans la partie expérimentale, les valeurs de Ky obtenus dans le cas
du matériau préalablement rincé de son surplus de K" sont plus élevées. Cet effet a été
retrouvé par la modélisation avec dans le cas de la modélisation pour les expeériences réalisées
sur le T35 non rincé, une concentration initiale en ions K* fixée & 2.5x10™ mol/L dans le
modele. Néanmoins, la modélisation donne des valeurs de Ky légérement supérieure a celles
obtenues expérimentalement (Cf. Figure 65-A).

La modélisation des expériences d’isothermes a pH 7 est globalement meilleure pour les
expériences réalisées sur le T35 rincé lorsque la régression linéaire du coefficient de
sélectivité est utilisée (traits plein sur les Figure 65-C et D) comparé a la modélisation
lorsqu’une valeur unique du coefficient de sélectivité log(KvK/CS):Z.6 est utilisée (traits
pointillés Figure 65-C et D). Cette différence apparait pour les faibles concentrations en Cs".
Néanmoins, I’utilisation d’un unique coefficient de sélectivité reste la méthode la plus simple
a mettre en ceuvre dans un modeéle couplant transport et chimie [102]. Excepté aux trés faibles
concentrations en Cs, les concentrations en K* et Ni?* sont quasiment identiques dans les deux
approches. Ceci est di a deux raisons principales : (i) la réaction de 1’échange est fortement
déplacée vers la désorption des ions K* puisque, dans ces conditions, le coefficient de
sélectivité prend des valeurs élevées dans les deux cas (unique log(K,"V) ou régression
linéaire log(K.,V)=f(X,,)). (ii) les coefficients de sélectivité des autres réactions (i.e. K/Ni et
Ni/Cs) sont identiques dans les deux modeles.

Les résultats des modélisations pour 1’isotherme réalisée a pH 10 sont en bon accord avec
points expérimentaux (Cf. Figure 65-E et F). Afin de prouver que I’absence d’ions Ni?* en
solution est dd a la précipitation de celui-ci en hydroxyde, la modélisation a été testée avec et
sans autorisation de précipitation. Ces tests ont permis notamment de prouver que la
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précipitation des ions Ni** n’entraine aucune perturbation des valeurs de Ky sur la
modélisation. Cependant, sans cette précipitation, le modéle indique que la concentration en
ions Ni?* est supérieure & la LD et que donc, des ions Ni’* auraient dii étre détectés en
solution. Or, aucune trace de Ni** n’a été détecté en solution prouvant bien que les ions Ni%*
ont précipités sous forme d’hydroxyde. Ces résultats confirment également que le processus
dominant de la sorption du Cs* est bien ’échange KCs.

Ces modélisations ont été réalisées sans prendre en compte 1’échange K<H. En effet, 1’ajout
de cet échange n’apporte quasiment pas de modification dans les expériences modelisées a pH
7 et 10. Cependant, cet échange permet de simuler la variation de pH final dans le cas de
I’isotherme réalisée a pH 7 sur le T35 rincé. La valeur du coefficient de sélectivité de
I’échange K>H a été fixé & log(K. ™) = 0.0 afin de représenter au mieux ces variations. Les
résultats des modélisations pour les isothermes réalisées a pH 7 et 10 sont reportés sur la
Figure 66. Grace a cela, I’ordre de sélectivité du T35 peut s’écrire Na'<H'<K'<Cs".

144



CHAPITRE 4 : Etude d’un adsorbant commercial

LE TERMOXID 35

pH7 T35 rincé pH7 T35 non rincé

pH10 T35 rincé

®K"* and ® Ni*" en solution

Kad
le+07 T T T 1 T T r r
logK=-3.7*XCs+4.3 ——
1ogK=2.6 oo -_.. " m mnm
le+06 0.1 ¢ 1
) ) o -
E 100000 §' 001 F J
= g
@
&) o
< 10000 g 0.001 + 1
N @]
1000 0.0001 r 1
K - logK=-3.7%XCs+43 ——
Ni - logK=-3.7*XCs+4.3 ------
1ogK=2.6 -
100 1 1 L L 16_05 1 1 1 1
1e-08 le-07 le-06 le-05 0.0001 0.001 1e-08 le-07 le-06 1e-05 0.0001 0.001
Conc Cs(aq) [mol/L] Conc Cs(aq) [mol/L]
le+07 T T : :
le+06
c g
a 100000 3
= )
S 9
) 10000 ) 0.001 F 1
N &)
1000 0.0001 1
100 A . " A 1e=05 A A A .
1e-08 le-07 1e-06 le-05 0.0001 0.001 1e-08 le-07 1le-06 le-05 0.0001 0.001
Conc Cs(aq) [mol/L] Conc Cs(aq) [mol/L]
le+07 T T : :
le+06
) & r i
E 100000 g 0.01
3 oy Ni(OH),(s) [precipitation
) 10000 ) 0.001 + 1
N @]
1000 0.0001 1
* Experim.D.L. ——
100 ' : : : le-05 : : :
1e-08 1e-07 1e-06 1e-05 0.0001 0.001 1e-08 le-07 le-06 le-05 0.0001 0.001

Conc Cs(aq) [mol/L]

Conc Cs(aq) [mol/L]

Figure 65 : Résultats des modélisations pour les isothermes de sorption a pH 7 et 10 sur le T35 rincé et non rincé

145



CHAPITRE 4 : Etude d’un adsorbant commercial LE TERMOXID 35
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Figure 66 : Effet de I’ajout de I’échange K—H sur les valeurs des pH finaux pour les isothermes réalisées a pH 7 et 10
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4. CONCLUSION

Une premiére approche sur les propriétés d’échange d’ions d’un matériau composé de
ferrocyanures mixtes K/Ni a été faite dans cette partie.

Une premiere étude sur la composition du matériau a permis de déterminer la formule
chimique du ferrocyanure qui le compose. Il s’agit de K 34Nig33[NiFe(CN)g], un ferrocyanure
non steechiométrique disposant d’ions Ni** et K* échangeables. La concentration massique de
ces nanoparticules dans la matrice Zr vaut 19%.

Cette étude a permis de mettre en évidence que le processus limitant de la sorption des ions
Cs" sur un tel matériau est la diffusion intraparticulaire entrainant un temps de contact de
minimum 4 jours pour atteindre 1’équilibre thermodynamique. Une valeur de coefficient de
diffusion a pu étre déterminée grace aux mesures de cinétique de sorption. Le coefficient de
diffusion apparent intraparticulaire est du méme ordre de grandeur que pour des zéolithes, soit
10 m%s. 11 a également été observé que le Cs ne diffusait pas au ceeur du matériau qui est
composé en trés grande majorité de Zr.

Les études réalisées a 1’équilibre thermodynamique (isothermes de sorption) dans de 1’eau
pure ont permis de déterminer la capacité maximale de sorption de ce matériau a 0.223
mmol/g. Cette capacité maximale expérimentale représente seulement 20% de la CEC
théorique calculée & partir des quantités totales d’ions Ni** et K* disponibles pour un échange
d’ions. Grace a ces résultats, le processus d’échange d’ions a été mis en évidence comme
étant a 80% un échange K&Cs et 20% un échange Ni—Cs, en équivalent. Les valeurs de
coefficient de distribution obtenues pour les faibles concentrations en Cs* sont élevées dans
ces conditions, quel que soit le pH et valent 10° mL/g.

L’effet compétiteur des ions K* et Na* a été mis en évidence lorsque les ions Cs* sont a I’état
de traces. En effet les valeurs de K4 obtenues dans ces conditions sont de Pordre de 3.0x10°
mL/g, soit une décade inférieure a celles obtenues dans de I’eau pure pour les mémes
concentrations en Cs”.

En prenant en compte quatre équations d’échange d’ions : K&Cs, KeNi, KeNa et KoH et
les coefficients de sélectivité calculés selon le formalisme de Vanselow, les modélisations des
isothermes réalisées sur le T35 rincé et non rincé a pH 7 et a pH 10 sont concluantes.
Néanmoins, il a été mis en évidence que le coefficient de sélectivité K, <® décroit en
fonction de la fraction molaire en Cs* sur le matériau. La modélisation de ces isothermes de
sorption a été faite en renseignant la base de données thermodynamiques de CHESS avec ces
différentes réactions et les coefficients de sélectivité associés. Deux méthodes ont été
employées : la prise en compte de la régression Iog(K\,ysK’CS):f(X—CS) ou bien la valeur unique
log(Kys<“*)= log(K.""“*)=2.6. Dans les deux cas, les coefficients de sélectivité des échanges
Ko Ni, KoNa et KeoH ont une valeur unique sur toute la gamme de X. L’utilisation d’une
unique valeur de coefficient de sélectivité pour 1’échange K< Cs a conduit a une bonne
approximation des résultats experimentaux et qui plus est, cette méthode reste la plus simple a
intégrer dans un code couplant chimie et transport.
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Les valeurs de coefficient de sélectivité pour 1’échange K« Cs dans le cas du T35 composé de
ferrocyanure non steechiométrique Kj 34Nig33[NiFe(CN)g] sont similaires aux données de la
littérature pour un méme ferrocyanure steechiométrique Ko;NiFe(CN)g [36]. Il se pourrait que
ces valeurs de coefficient de sélectivité ne dépendent pas des conditions de synthése de ce
matériau mais sont liées intrinsequement a sa structure (cubique faces centrées dans les deux
cas).

Enfin, cette étude a permis de se familiariser avec 1’échange d’ions et I’effet compétitif de
certains cations avec les ferrocyanures. L’objectif de ces travaux a été de pouvoir disposer
d’une base de données robuste, permettant de prendre en compte tous les phénomenes entrant
en jeu dans le processus de sorption du cesium lorsque celui-ci se trouve a 1’état de trace dans
des eaux salines (contenant en majorité des ions Na* et K'). Cette base de données
thermodynamiques couplée au code de transport hydrodynamique de HYTEC permettra dans
le Chapitre 6 de pouvoir modeliser les courbes de percée qui seront obtenues
expérimentalement. Cependant, nous verrons que la cinétique lente de sorption, due a la
diffusion intraparticulaire, entraine 1’utilisation de débits relativement faibles pour garantir un
optimum d’efficacité du procédé.
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Ce chapitre est consacré a 1’étude d’un nouveau matériau pour la décontamination en Cs : le
SORBMATECH® 202. Une premiére partie de ce chapitre porte sur la synthése de ce
matériau et sur 1’étude de ses caractéristiques physico-chimiques. Une deuxiéme partie est
consacrée a 1’étude des propriétés d’échange d’ions de cet adsorbant. Une cinétique de
sorption ainsi que des isothermes de sorption réalisées dans différentes matrices aqueuses ont
¢été menées afin d’en définir sa capacité maximale de sorption mais également 1’effet de la
présence de cations compétiteurs sur la sorption du Cs®. La troisiéme partie de ce chapitre
permet a partir des données expérimentales de calculer les coefficients de sélectivité pour les
différentes réactions d’échange d’ions mises en évidence précédemment. Enfin, la dernicre
partie est consacrée a la modélisation des isothermes de sorption des données expérimentales
obtenues a I’aide de la base de données thermodynamiques de CHESS préalablement
complétée avec les coefficients de sélectivité calculés auparavant.

1. SYNTHESE DU SORBMATECH 202

Le Sorbmatech 202® (S202) est un matériau breveté et synthétisé au laboratoire LPSD du
CEA. Ce matériau est constitué d’un support en silice mésoporeuse, fonctionnalisée en
surface des pores avec un greffon organique lequel permet 1’accroche de nanoparticules de
ferrocyanure de K/Cu. Ce matériau est une modification des synthéses realisees lors de la
these de C. Delchet (Chapitre 2 §1.3.2). Dans cette étude, trois lots de 50 g de S202 ont été
synthétisés. Ils sont référencés : lot 1, lot 2 et lot 3. La méthode de synthése consiste en trois
¢tapes principales: séchage d’une silice mésoporeuse commerciale, greffage d’un ligand
aminé sur cette silice et imprégnation des nanoparticules de ferrocyanure K/Cu.

1.1. Greffage de la silice
Le matériau support choisi pour synthétiser le S202 est une silice mésoporeuse commerciale
fabriquée par Sigma Aldrich de granulométrie 35-60 mesh (250-500 um) (REF : 236802). Le
choix du matériau support s’est porté sur cette silice pour plusieurs raisons : son bas codt
(moins de 200€/kg), sa granulométrie, idéale pour un emploi en colonne et sa mésoporosité
(volume poreux 0.75 cm®/g et taille des pores 60 A selon le fournisseur).

Avant de procéder au greffage, la silice doit d’abord étre déshydratée afin d’éliminer toute
trace d’eau qui serait adsorbée en surface et qui limiterait le greffage du ligand organique.
Pour ce faire, 50 g de silice sont placés dans un ballon de contenance 1 L. Le ballon est
connecté sur une rampe a vide disposant d’une vanne 2 voies (vide et azote). Le vide est
d’abord fait dans le ballon suivi d’un balayage a I’azote pendant 2 minutes. Cette opération
est répétée 2 fois puis le vide est maintenu. Le ballon est ensuite plongé dans bain-marie
d’huile a 130°C. Le séchage est maintenu pendant 48h.

Une fois le séchage terminé, la silice est préte pour étre greffée. Le greffon utilisé est
I’APTES ((3-aminopropyl)triéthoxysilane). L’étape de greffage se fait a 60°C dans de
1’éthanol absolu (99.9%). La réaction de greffage est une hydrolyse suivie d’une condensation

151



CHAPITRE 5 : Le SORBMATECH 202 : synthése, propriétés d’échangeur ionique et
modélisation de I’échange d’ions

de I’APTES sur les sites de surface Si-OH de la silice. La réaction du greffage est reportée sur
la Figure 67.

Agitation o
-+ wel N. O—8i—(CH,);—NH
FO ~T T EtOH, 60°C O/1 (CHa)s 2

Figure 67 : Réaction de greffage de I’APTES sur les sites —OH de la silice

Les 50 g de silice déshydratée sont répartis dans 4 flacons Pyrex de 250 mL dans lesquels
environ 150 mL d’éthanol absolu sont versés. A 1’aide d’une seringue, environ 1.5 mL
d’APTES est ajouté a la suspension dans I’éthanol. Les flacons sont immédiatement refermés,
placés dans une étuve a 60°C et agités ponctuellement pendant 24 h.

Afin de quantifier la masse de greffon effectivement greffé sur la silice, des analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été menées sur la silice initiale et la silice greffée. Les
résultats de ces analyses pour le lot 2 sont reportés sur la Figure 68. Sur cette figure, les
courbes de perte de masse et de flux de chaleur sont reportées sur un méme axe des abscisses
afin d’associer les éventuelles pertes de masse a des réactions exo ou endothermiques.

Les deux matériaux présentent une premiére perte de masse aux températures inférieures a
100°C plus ou moins importante liée a un pic endothermique. Cette perte correspond a
I’évaporation de I’eau libre. Dans le cas de la silice greffée, cette perte est plus importante du
fait de 1’étape de ringage aprés greffage entrainant une grande quantité d’eau dans le réseau
poreux. Une deuxiéme perte de masse apparait aux températures supérieures a 300°C. Dans le
cas de la silice greffée, cette perte de masse (Amy) est plus importante et est associée a un pic
exothermique a 312°C. Ce pic n’apparait pas dans le cas de la silice initiale ce qui indiquerait
une dégradation du greffon organique APTES [111]. La perte de masse (Amy;) sur la silice
initiale est simplement liée a I’hydrolyse des silanols en Si-O-Si en surface. Sachant que deux
moles de silanols sont nécessaires a la production d’une mole d’eau, il est donc possible de
calculer la quantité de site Si-OH (en atome par gramme de silice séche avec %H,0 le taux
d’humidité) sur la silice selon la relation:

g 2bmy 100 N
Mot = EH20 =100 - My,o - (100 — %H;0) Sy

Avec Na le nombre d’Avogadro 6.023 x10% atome/mol et Sqy la surface spécifique en m?/g

Eq. 127
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Figure 68 : Analyse ATG d’un échantillon de silice greffée en traits pleins (lot 2) et de la silice initiale en traits
pointillés

La perte de masse associée au départ du greffon Amgesron s’écrit donc :

AMgeffon = Amy — Amy Eq. 128
Le taux de greffage ou concentration en greffon Cgyrefon s’exprime en mol par gramme de
silice seche selon :

Corepgom = —lron_ 10 Eq. 129

100 Myyoffon (100 — %H,0)
Dans le cas de la silice greffée, le taux d’humidité vaut 15.4%. Ce taux anormalement élevé
est dii au fait que la silice greffée n’a pas été séchée entiérement apres son ringage. Le taux

d’humidité de la silice initiale vaut 4%.

La masse molaire de greffon utilisé dans ce calcul n’est pas égale a la masse molaire de la
molécule de greffon. En effet, il faut prendre en compte la réaction de greffage de la molécule
sur le solide et le mecanisme de rupture de liaisons par effet de la température (cf. Schéma
Figure 69). En effet, en prenant en compte les enthalpies moyennes de liaisons Si-O (452
kJ/mol) et Si-C (360 kJ/mol) [112], c’est la liaison Si-O qui nécessite le plus d’énergie pour se
casser. Ainsi, la partie du greffon liée a la perte de masse est représentée en bleu sur la Figure
69 et correspond a une rupture au niveau de la liaison Si-C. Il faut également tenir compte
qu’une partie des ¢thoxysilanes du greffon peut ne pas s’étre accrochée sur la silice (environ 1
branche sur 3 [113]), la masse molaire du greffon est donc estimée a Mgefron = 45+58=103
g/mol.
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. Cas ou 2/3 des branches sont condensées
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Figure 69 : Rupture de la liaison la moins énergétique par effet de la température

Les résultats de ces mesures et de ces calculs sont reportés dans le Tableau 26. La
concentration en sites OH sur toute la surface de la silice est proche de ce qui est
habituellement mesurée dans la littérature (entre 3 et 4 site-OH/nm?) [114, 115]. En
considérant que le greffon est accroché a 3 sites OH, le taux maximum de greffage de toute la
surface de la silice vaut 0.963 mmol/g. Le greffage effectué dans ces conditions a conduit a un
recouvrement de 15.7% de la surface disponible.

Tableau 26 : Concentrations en sites OH sur la silice initiale et concentration en greffon sur la silice greffée

Capacité
i 2 5
Nown (Mmol/g) Sspe (M) BET™ 1 g0 obmm? | de greffage | Amgrefron Carefton
silica-gel (mmolig) mmol/g)
2.89 530 3.28 0.963 1.32% 0.151

La silice a été greffée avec I’APTES. Le taux de greffage obtenu pour les trois lots est proche
de 0.150 mmol/g ce qui tend a montrer que le protocole de greffage est robuste et
reproductible. Ce taux de recouvrement est suffisant pour les étapes d’imprégnation qui
suivent.

1.2. Croissance des nanoparticules

La croissance des nanoparticules au sein de la porosité se fait en trois cycles constitués chacun
de deux étapes : imprégnation de la silice greffée dans une solution contenant du Cu(NO3),
puis dans une solution contenant des ions K* et Fe(CN)s* (K4Fe(CN)s). Pour ce faire, les 50 g
de silice greffée sont réunis dans un flacon d’1 L et la premiere solution de cuivre est ajoutée.
La silice change instantanément de couleur au contact de la solution passant de blanche a
bleue (Cf. Figure 70-Etape 1). Le flacon est agité pendant 24h puis le matériau est rincé a
I’eau pure dans le méme flacon. La solution de ferrocyanure est ajoutée changeant
instantanément la couleur du matériau de bleu en rouge/marron (Cf. Figure 70-Etape 2). Le
flacon reste agité pendant 24h avant de laver le matériau obtenu avec de 1’eau pure.

% La valeur est issue des calculs de BET effectués au §1.3.1
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Premier cycle d’imprégnation

-
3
'

Etape 1: Etape 2:

Figure 70 : Photos de fin des étapes d’imprégnation du premier cycle

Ce cycle (cuivre + ferrocyanure) est répété trois fois et, a ’issue du troisieme cycle, le S202
est rincé soigneusement afin de ne laisser aucune trace de cuivre ou potassium. Le matériau
est finalement filtré et stocké dans un dessiccateur. Une photo du S202 ainsi synthétisé est
reportée sur la Figure 71.

Figure 71 : Photo du S202 synthétisé apreés 3 cycles d’imprégnation

1.3. Caractérisation du S202

Afin de débuter I’étude sur le S202 comme échangeur minéral, il est important de caractériser
sa structure poreuse avant et aprés greffage, sa composition chimique et son taux de greffage.
Ainsi, des mesures de porosité (isothermes N, pycnométrie) ont permis de déterminer la
surface spécifique du matériau ainsi que sa porosité. Ensuite, une caractérisation chimique du
matériau (DRX, analyse ¢lémentaire) a permis d’identifier les phases cristallines composant le
matériau ainsi que sa composition et donc sa capacité théorique maximale d’échange d’ions
(CEC). Une partie de ces données physico-chimiques sera utile a la modélisation.

1.3.1. Mesures de porosité

e Isothermes de N:
Afin de mettre en évidence l’incorporation des nanoparticules au sein de la porosité de la
silice, des mesures d’isothermes d’adsorption (N3) ont été réalisées a 77K sur le support de
silice initiale et le S202. Ces isothermes d’adsorption de N, sont reportees sur la Figure 72, il
s’agit du volume de N, adsorbé sur le solide en fonction du rapport P/P° (P est la pression de
vapeur saturante du N, a 77K). L’appareil de mesure donne le volume d’incorporation de N
en référence a I’état gazeux ramené aux conditions normales (273.15K et 101325 Pa en
Ncm?®/g) Sachant qu’un gaz est un fluide compressible, ce volume gazeux a été converti en
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volume de liquide, qui est un fluide incompressible, correspondant donc au volume réel
géométrique des pores (voir Eqg. 130et Eq. 131).

cm?® P, My, 6 Nem?® 20
Vyatigl —— | = —— ——F——<x 107" X Vy, — Eq. 1
“ g RTO pNZ (77K) 99 )

Avec pn2(77K)=0.808 kg/m® la conversion du volume gazeux en volume liquide & 77K s’écrit
donc :

cm® Nem?
Viaiig | — ] = 0.01547 X V0, | —— Eq. 131
g g
0.9 . . . . . , . :
0.84 @ silice initiale 099G 3339
— 0.7 A S202 @ o ]
(S22 ° °o ]
" 0.6- o o ;
(&) o °° AAW
= 0.5 Qo °° A E
pas @ 9 A
- o % A
L 0.4 9 A A .
o) R A
%03 N ‘_
20.21 .
= 19 M .
0.1 AL i
0.0 1 Remplissage des micropores 1

0.0 0.2 0.4 o 0.6 0.8 1.0
P/P

Figure 72 : Isothermes de sorption d’N, & 77K sur la silice initiale (rond noire) et sur le S202 (triangle bleu)

Les isothermes de la Figure 72 ont une allure de type IV dans la classification IUPAC [95, 96,
116]. Ces isothermes sont typiques de matériaux mésoporeux (taille des pores comprise en 2
et 50 nm) dans lesquels se produit une condensation capillaire de 1’azote. Cette désorption
d’azote condensé n’est pas réversible, c’est pourquoi une hystérésis de la désorption par
rapport a la sorption est observee.

Le volume poreux total obtenu pour le $202 (0.576 cm®/g) est inférieur & celui obtenu pour la
silice initiale (0.790 cm®/g). Cette diminution indique que les nanoparticules de ferrocyanure
ont bien précipité dans le réseau poreux de la silice, réduisant ainsi le volume poreux
disponible. Toutefois, le matériau final est toujours poreux indiquant que la porosité n’est pas
fermée et donc que les particules sont réparties dans 1’ensemble des pores. Néanmoins, la
différence entre ces deux isothermes aux pressions tres basses indique une diminution du
volume des micropores probablement di au bouchage de ceux-ci par précipitation des
nanoparticules de ferrocyanures dans ces pores de petite taille.
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A partir de ces données, deux méthodes sont habituellement utilisées pour calculer la surface
spécifique du matériau et la distribution de taille de pore. La premiere méthode est la méthode
BET (Brunauer, Emmet et Teller) [97]. Celle-ci a été employée afin de calculer la surface
spécifique pour les deux matériaux. Cette méthode s’appuie sur la théorie de Langmuir et ne
peut s’appliquer que dans la zone ou 1’adsorption est multimoléculaire. En régle générale, la
méthode BET s’applique pour des pressions relatives P/P® comprises en 0.05 et 0.35. Au-dela
de 0.35, la condensation capillaire apparait et les données ne peuvent plus étre exploitées
selon cette méthode. En dessous de 0.05, la surface du matériau n’est pas encore saturée d’une
premiére couche d’Nj.

L’équation transformée de BET est une fonction lin€aire de la quantité adsorbée en fonction
de P/P° et s”écrit :
P
PO 1 c-1 P
PN = + : (—0) Eqg. 132
QNZ (1 - F) QNZ,max € QNZ,max C p
Q2 est la quantité de N, adsorbée & la surface du solide en Ncm®/g et Qua max €st la quantité

maximale de N, recouvrant d’une monocouche toute la surface du solide en NcmS/g et C une
constante.

P

Le tracé de pr) (Y) en fonction de P/P° est reporté sur la Figure 73 pour les deux
N2 _E

matériaux. Les ordonnées a I’origine et les pentes permettent de calculer Qnz max €t C.
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Figure 73 : Application de la méthode BET a partir des isothermes de sorption de N, sur la silice initiale et sur le S202
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La surface spécifique est calculée en prenant en compte ’aire occupée par une molécule
adsorbée a la surface du solide et le nombre d’Avogadro [116] selon :

Nem?®
SSPé =4.35" QNZ_max < g > Eqg. 133

Les résultats des calculs selon la méthode BET sont reportés dans le Tableau 27. La valeur de
surface spécifique de la silice initiale est proche de celle donnée par le fabricant d’environ 500
m?/g (valeur calculée : 530 m?/g). Aprés greffage et imprégnation des nanoparticules de
ferrocyanure, cette surface diminue et vaut 278 m?/g. La présence des nanoparticules dans le
réseau poreux bouche effectivement certain pores (micropores) entrainant alors une
diminution de la surface accessible au gaz.

Tableau 27 : Résultats obtenues a partir de la méthode BET sur les isothermes d’adsorption de N,

Ordonnée a ’ QN2 max SgET
P R -
ente I’origine (Nem?*/g) c (m?/g)
Silice initiale | 0.00812 9.13x10° 0.999 121.8 89.9 530
S202 0.0157 3.04x107 0.994 64.0 514 278

Une deuxiéme méthode est employée a partir de ces mémes données de sorption afin de
calculer la distribution de taille des pores du matériau. Il s’agit de la méthode BJH (Barret,
Joyner et Halenda) [98]. Cette méthode est employée dans le cas de matériaux mésoporeux
dont I’isotherme d’adsorption d’azote présente une hystérésis (isotherme de type 1V).

Le tracé du cumul des volumes de pores calculés en fonction de la taille des pores ainsi que sa
dérivée sont reportés sur la Figure 74. La dérivée du cumul des volumes de pores permet le
tracé caractéristique d’une distribution de taille a laquelle un affinement type Gaussien a été
fait. Il est intéressant de comparer également les surfaces spécifiques calculées a partir de la
méthode BET et avec la méthode BJH (X}, da,;). Les valeurs des tailles moyennes et des

surfaces spécifiques sont reportées dans le Tableau 28.

T T T T 35 i T T
= 0.81 Silice initiale i 3.04 — silice initiale
E —— 5202 : —— 5202
i - - - - GaussAmp Silice initale
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Figure 74 : Distribution de la taille des pores des deux matériaux (S202 et silice initiale) selon la méthode BJH a la
désorption
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La taille moyenne des pores de la silice initiale est comparable a la valeur donnée par le
fabricant (60 A). Cette valeur est plus élevée dans le cas du S202 (dpore=79 A).
L’incorporation des nanoparticules dans le réseau poreux de la silice a conduit a une
diminution du volume poreux. Il apparait clairement sur les isothermes de sorption que ce
sont une grande partie des micropores qui ont été bouchés. La conséquence de 1’incorporation
de nanoparticules au sein de la porosité conduit a une nouvelle distribution de taille de pores
ou la fraction en volume dd aux micropores est plus petite. Ce réarrangement conduit alors a
une valeur moyenne de taille de pore supérieure dans le cas du S202.

Concernant les calculs de surface spécifique, nous avons pour les deux matériaux SgeT<Sgjn.
Cette différence s’explique par le fait que le modele BET ne prend pas en compte la sorption
dans les micropores. 1l est intéressant de noter que la différence entre ces deux valeurs est plus
faible dans le cas du S202 ou une partie des micropores a été bouchée.

Tableau 28 : Taille moyenne des pores et comparaison des surfaces spécifiques calculées par BET et BJH

d pore | Sger | Sein
(A) | (m’lg) | (m?/g)
Silice initiale 59.8 530 665

S202 79.5 278 360

e Pycnomeétrie hélium

Des mesures de porosité ont été menées a I’aide d’un pycnometre a hélium sur la silice initiale
et sur le S202. Les mesures effectuées sur ce pycnometre a hélium donne le volume occupé
par le matériau vg. Pour une masse de solide introduit dans la chambre de mesure, I’appareil
fait 5 mesures successives du volume d’hélium introduit. Connaissant le volume d’hélium
dans la chambre vide, le volume occupé par le solide est obtenu par différence entre ces deux
mesures. Les valeurs moyennes obtenues pour les deux matériaux sont reportées dans le
Tableau 29. La masse volumique obtenue pour la silice initiale est proche des données de la
littérature pour une silice mésoporeuse (psiice=2.20-2.60 g/mL). La masse volumique calculée
dans le cas du S202 est supérieure (ps202=3.40 g/mL) indiquant la densification du matériau
apres imprégnation des nanoparticules, due a la présence de Cu et de Fe. Gréace a ces résultats
et connaissant les volumes poreux a partir des mesures d’adsorption d’azote, le taux de
porosité du matériau, &, peut étre calculée. Cette porosite sera utile lors de la modeélisation des
courbes de percée qui seront obtenues avec le S202 en colonne afin de prendre en compte la
diffusion des ions au sein de cette porosité. Le matériau greffé est pratiquement deux fois
moins poreux que le support initial (respectivement 17% et 31% de porosité).
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Tableau 29 : Calcul des masses volumiques a partir des mesures réalisées au pycnometre a hélium

— _ vporeux
Masse (9) | U5 (mL) | pp(@/mL) | & =—7"—
p
Silice initiale | 0.6405 0.2540 2.52 0.313
S202 0.4218 0.1242 3.40 0.169

1.3.2. Diffraction des Rayons X et affinement de Rietveld

e DRX
Une analyse DRX a été menée sur le S202. Le diffractogramme obtenu est reporté sur la
Figure 75. Les pics correspondant au KCuysFe(CN)g ont été ajoutés sur ce diffractogramme
(Fiche ref: 01-075-0024 (C) sur le logiciel Eva). Deux phases apparaissent sur ce

diffractogramme : une phase amorphe (206~20°) correspondant a la silice et une phase
cristallisée correspondant a un KCuy sFe(CN)e.
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*x  KCu, Fe(CN), | 1
6100000— .
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Figure 75 : Diffractogramme de DRX effectuée sur le S202 (01-075-0024 (C) KCuy sFe(CN)g)

e Affinement de Rietveld
L’affinement de Rietveld de ce méme diffractogramme a été réalisé a 1’aide du code TOPAS
Version 4.2. Cette technique est détaillee en Annexe 3. La présence de la phase amorphe en
silice contenue dans le diagramme de diffraction rend difficile la modelisation. Les
parametres ont été forcés en marquant les positions des pics et en commencant la

modélisation a partir de 23°. La fiche structurale utilisée pour la modélisation est reportée
dans le Tableau 30.
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Tableau 30 : Fiche structurale utilisée pour I’affinement de Rietveld

Formule |Grouped'espace| Systeme | a(A) | b(A) | c(A) | alpha | béta | gamma
K2Cu(Fe(CN)6) F-43m Cubic 7,064 7,064 7,064 60 60 60

La valeur du paramétre de maille obtenu aprés modélisation est de 7,08. Ce parameétre est
Iégérement plus grand que la valeur de parametre de maille donné dans la fiche structurale.
Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la formule chimique du ferrocyanure ainsi synthétisé
se situe entre KCuj sFe(CN)g et KoCuFe(CN)g. Le diagramme modélisé est présenté en Figure
76.

Structure 10000 %

Figure 76 : Diffractogramme modélisé par affinement de Rietveld

Ces différents résultats montrent que le ferrocyanure ainsi synthétisé est bien composé d’une
seule phase cristallisée : le ferrocyanure mixte K/Cu dont la structure cristalline est proche
d’un K,CuFe(CN)s reportée sur la Figure 77. Les ions Cu®* et Fe(CN)s" forment le réseau
cristallin tandis que les ions K" sont situés au centre des mailles cubiques compensant la
charge négative.

Figure 77 : Structure cristalline du ferrocyanure K,CuFe(CN)g

1.3.3. Analyses élémentaires
Des analyses élémentaires ont été réalisées sur les trois lots de S202. La méthode de
dissolution et d’analyse est décrite dans le Chapitre 3 81.2.

Les analyses en ions Cu?* ont servi au calcul de la formule chimique écrite selon la
nomenclature K,Cu,xFe(CN)s proposée par Letho et al. [49]. La quantité d’eau dans ce
matériau est négligeable du fait notamment des conditions de stockage (sous vide) et n’a pas
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été pris en compte pour les calculs. Les résultats de ces analyses sont reportés dans le Tableau
31. La CEC théorique a été calculée a partir de la concentration en ions K* uniquement.

Tableau 31 : Résultats des analyses élémentaires effectuées sur les trois lots de S202 synthétisé

Ratio Ratio Nanoparticules CECue
molaire | molaire Formule chimique sur lasilice m;he;’”q“e

Cu/Fe K/Fe (Yomass) 49

$202 Lot 1 146 | 108 | KuoeClaaFe(CN)e 57 9.2 0.286
Si0,

s202lot2 | 141 | 11g | [aaeCuLaaPe(CN)s, 58 9.0 0.305
SIOz

S202 Lot 3 142 | 116 Kl-lﬁcul-‘grg(c'\')ﬁ’ >9 8.8 0.295
2

Les formules chimiques obtenues pour les trois lots sont similaires et sont proches de la
formule référencée suivante : KCuysFe(CN)s. Une fois de plus, ce résultat montre que la
syntheése du S202 est robuste et reproductible a 1’échelle laboratoire.

1.3.4. Imagerie MEB et MET
Des photos MEB et MET du S202 ont été faites et sont reportées dans le Tableau 32. Comme
les images MEB le montrent, le S202 n’est pas sphérique et s’apparente plutét a un grain,
morphologie de départ du support de silice utilisé. Une analyse de formes par traitement
d’images a été menée et est reportée dans le §1.3.4 qui suit.

L’observation au MEB d’une section polie d’un grain de S202 avec le détecteur d’¢électron
rétrodiffusé (contraste chimique) indique certaines hétérogénéités de composition chimique.
Pour mettre en évidence les éléments présents dans les différentes zones contrastées, des
profils de concentrations ont été réalisés grace a une sonde EDX couplée au MEB. Les
résultats sont reportes en Annexe 7. Ces résultats sont purement qualitatifs, 1’appareil n’étant
pas étalonné avec précision pour faire des calculs de concentrations. Les profils de
concentration en Fe et Si montrent que le ferrocyanure est distribué sur toute la section du
matériau mais que la proportion de Si augmente apres 30 um depuis la surface. Sur les 10
premiers pum, le ferrocyanure semble étre plus concentré et passe cette limite, la concentration
en ferrocyanure semble étre plus basse mais reste uniformément repartie dans les pores de la
silice. Le S202 est donc un matériau de type « core-shell » tout comme le T35.

Les images MET ont éteé réaliseées sur une découpe FIB d’une section polie de S202 (cf.
Chapitre 3 81.3.2 et Annexe 3-3). Les zones ou ont été prises les photos sont repéréees par les
points A et B sur I’'image MEB de la découpe FIB. La découpe FIB ayant été sous-traité, il est
difficile de dire quel coté de la lame FIB correspond a la surface externe du grain. C’est pour
cela que ces images restent des informations purement qualitatives. L’image de la zone A au
MET represente une surface ou seulement de la silice poreuse apparait. Les taches blanches
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représentent les pores de la silice et, en mesurant celles-ci a I’aide du logiciel d’exploitation
d’image, la taille de ces pores est d’environ 60 A. Les images de la zone B mettent en
évidence la présence des nanoparticules de ferrocyanure réparties dans les pores de la silice.
Ces nanoparticules étant composées d’éléments chimiques lourds, elles apparaissent donc
noires a I’image. Ces nanoparticules ont une taille moyenne de I’ordre de 8 nm qui correspond
a la taille des nanoparticules également déterminée par C. Delchet dans sa thése pour un
matériau hybride ferrocyanure K/Cu sur une silice poreuse [31]. La concentration en
nanoparticules dans les pores de la silice prouve que I’imprégnation ne se fait pas qu’en
surface mais également dans la porosité de la silice.

163



CHAPITRE 5 : Le SORBMATECH 202

synthése, propriétés d’échangeur ionique et
modélisation de I’échange d’ions

Tableau 32 : Photos MEB et MET du S202

Vue globale Vue en section polie

Découpe FIB d’une section polie

Images MEB

200 pm EHT = 2.00 kV C=3%3% MERLIN g |

EHT = 16.00 KV C=181%  MERLN z
ISonde= 50nA B=493% wWD=85mm CEA-SGCS/LMAC @

Silice mésoporeuse + NP de ferrocyanure
3 T z

10 ym

Silice mésoporeuse

Images MET

A 50 nmi T
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1.3.5. Analyse morphologique
L’analyse morphologique a plusieurs objectifs, il s’agit de déterminer la taille moyenne des
grains (par analyse d’images ou par granulométrie laser) ; de déterminer la forme géométrique
se rapprochant le plus possible des grains de S202 et enfin de calculer le facteur de forme
volumique nécessaire a la modélisation du comportement hydrodynamique d’un lit de S202.

e Analyse granulométrique
Une granulométrie laser a été effectuée sur un échantillon de S202. Les résultats obtenus par
cette méthode donnent une distribution de la taille des grains en volume. Cette distribution est
représentée en rouge sur le graphique de la Figure 78. La taille moyenne obtenue par
interpolation d’une loi log normal vaut 482 pm.
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Figure 78 : Distribution de taille du S202 en volume et en nombre

e Analyse de forme
L’analyse de forme a été effectuée par analyse d’image MEB du méme échantillon de 365
grains de S202. Le fonctionnement du logiciel associé au MEB pour le traitement d’image est
reporte sur la Figure 79.
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Figure 79 : Extraction de la morphologie des particules avec le logiciel INCA feature

Le ratio d’aspect (ou régularité p) et le facteur de sphéricité (S) ont été déterminés gréce aux
données de I’analyse d’images (cf. Annexe 2). Respectivement, ces facteurs valent 0.689 et
0.478, ce qui signifie que les grains S202 n’ont pas une forme symétrique mais une forme
plutdt allongée et que donc cette forme n’est pas non plus circulaire. La forme géométrique se
rapprochant le plus d’un grain de S202 est 1’octa¢dre régulier (cf. Figure 80) avec un facteur
de forme volumique &, = 0.471.

Figure 80 : Octaédre régulier avec L=a dans le cas du S202

Connaissant cela, il est possible de convertir la distribution de taille des particules en volume,
en une distribution de taille en nombre grace aux équations reportées dans le Chapitre 2 §1.6.
La distribution de taille en nombre est reportée sur le graphique de la Figure 78 en noir. Selon
cette distribution, la taille moyenne caractéristique en nombre vaut 399 um.

Ces données sont des paramétres importants pour 1’étude hydrodynamique de ce matériau et
la modélisation qui en découle.
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1.4. Conclusion sur la synthese du $202

La méthode de synthése optimisée du S202 est robuste et offre la possibilité de synthétiser de
maniere reproductible des lots de 50g de ce matériau Cette technique a permis d’obtenir un
matériau composé de silice mésoporeuse impregnée de nanoparticules de ferrocyanure K/Cu.
Des mesures de porosité et de surface spécifique de la silice initiale et du matériau final ont
permis de confirmer que ces nanoparticules sont effectivement réparties dans les pores de la
silice. L’imagerie optique a mis en évidence que les nanoparticules ne sont pas agglomérées
dans les pores, offrant ainsi toute leur surface spécifique. L’analyse élémentaire réalisée sur
les trois lots synthétisés de S202 a montré que la formule chimique du ferrocyanure était
proche de KCuj sFe(CN)g.

Les mesures DRX et la modélisation de Rietveld ont montré que ce ferrocyanure a une
structure cristalline de type cubique faces centrées ou les ions Fe(CN)s* et Cu®* forment la
structure cristalline, tandis que les ions K* sont situés au centre des mailles cubiques. Ce sont
ces ions K* qui vont s’échanger avec d’autres ions. La CEC théorique a ainsi été calculée, en
prenant uniquement en compte les ions K* du matériau, et vaut en moyenne 0.28 meg/g selon
les lots synthétisés.

La morphologie du S202 a également été étudiée. L’analyse d’image, réalisée sur un
échantillon de 365 grains, a fourni deux parameétres importants : la sphéricité valant 0.478 et
le ratio d’aspect (ou régularité p) valant 0.689. Cette technique d’analyse d’image a également
montré que la forme géométrique se rapprochant le plus des grains est ’octaédre régulier
possédant un facteur de forme géométrique (par rapport au cube) ®,, = 0.471. Ces données
sont nécessaires a la modélisation du comportement de ce matériau en colonne et seront
utilisées dans le Chapitre 6.
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2. DETERMINATION DES PROPRIETES DE SORPTION

Afin de déterminer les propriétés d’échangeur ionique du S202, des expériences similaires a
celles menées sur le T35 ont été faites, toujours en mode batch. Dans un premier temps, une
cinétique de sorption a été réalisée afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre
I’équilibre thermodynamique. Ensuite, une étude plus approfondie sur les échanges d’ions a
été menée sur ce matériau. Des isothermes de sorption ont été réalisées en eau pure a
differents pH mais également en eau douce et en eau de mer afin de caractériser les
performances de ce matériau dans les eaux de chimie complexe. Des essais de sorption en
milieu radioactif ont également été menés afin de valider la performance du matériau dans des
conditions se rapprochant le plus possible des effluents reels.

2.1. Cinétique de sorption
Une mesure de cinétique de sorption a été réalisée en eau pure et en batch selon le protocole
détaillé dans le Chapitre 3 §2.1.

2.1.1. Rappel des conditions opératoires

Chaque batch correspond a un point sur la courbe de cinétique. Dans chaque batch, 100 mL
d’une solution saline ([Cs*] = 100 mg/L, [NaNOs] = 0.01 M et 6,5<pH<7) sont mis en contact
avec 100 mg de S202. La concentration en solide dans la suspension est de 1 g/L. A un instant
t donné, le flacon correspondant est retiré de 1’agitation puis la suspension est filtrée avec un
filtre 0,20 um. Le pH de la solution est mesurée puis la concentration en Cs, K et Cu dans la
solution sont analysés respectivement par chromatographie ionique et ICP-AES. La
concentration en césium capté par le solide est calculée selon :

Q = ([Cs]o — [Cs]p) X% Eq. 134
Q est la quantité de césium sorbé sur le solide en mg.g™ (ou mol.g™), [Cs], et [Cs], sont
respectivement les concentrations en césium en solution initiale et a I’instant t en mg.L'1 (ou
mol.L), V est le volume total d’effluent en L et m est la masse de solide en g.

2.1.2. Résultat
La capacité de sorption Q en fonction du temps est reportée sur la Figure 81. Le plateau
cinétique est atteint au bout d’une heure indiquant donc une cinétique de sorption trés rapide.
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Figure 81 : Cinétique de sorption réalisée avec du Cs* sur le S202 1g/L ([Cs"]o=100 mg/L, [NaNO3]=0.01 mol/L et
6.5<pH<7)

A T’issue des 24h de sorption, le matériau a été filtré puis récupéré. Une section polie du
matériau dans une résine époxy a été réalisé. Cette section polie a ensuite été observée par
microscopie (MEB couplé a un sonde EDX) au Laboratoire de Métallographie et d’Analyse
Chimique de Marcoule. Les photos sont reportées dans le Tableau 33. Sur la cartographie
EDX, les zones claires correspondent a des zones enrichies en Cs. Il apparait que les 10
premiers micrometres en surface du matériau sont plus riches en Cs que l’intérieur du
matériau. Toutefois, le Cs est détecté dans I’ensemble du matériau apreés 24h confirmant que
I’équilibre est atteint. Cependant il est difficile de pouvoir calculer a partir de ces points
cinétiques, un coefficient de diffusion intraparticulaire. Ce paramétre sera néanmoins estimé
lors des modélisations des courbes de percée obtenues pour le S202.

La cinétique de sorption du Cs* dans le S202 est rapide. Ceci peut s expliquer par le fait que
le matériau est mésoporeux et que réaction d’échange d’ions elle-méme est rapide. De plus, la
répartition des nanoparticules dans la porosité du grain est telle que les nanoparticules offrent
toute leur surface a 1’échange d’ions.
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Tableau 33 : Photos MEB et cartographie EDX d’une section polie de S202 contenant du Cs

Section polie — Zoom sur le bord

Détection de I’élément C
d’un grain de $202-Cs (24h) ctection de Telement €5

20um Cslat

20pm Image électronique 1

2.2. Isothermes de sorption
Des mesures d’isothermes de sorption ont été réalisées sur les lots 1 et 2 de S202 en batch.
Ces mesures ont été réalisées dans un premier temps en eau pure a différents pH et dans
différentes solutions salines (eau douce et eau de mer).

2.2.1. Rappel du mode opératoire
Le mode opératoire est décrit dans le Chapitre 2 §2. Le mode opératoire est identique a celui
des expériences de cinétique a la seule différence que la concentration en césium initiale varie
dans chaque flacon. Afin de s’assurer que 1’équilibre thermodynamique est atteint, 1’agitation
est maintenue pendant 24h.

La concentration en césium initiale varie de 0 & 300 mg/L (0 & 2.26x10° mol/L). Les pH
initiaux ont été ajustés par ajouts de HNO3; ou de NaOH a 0,1 M.

La concentration résiduelle en ions Cs* en solution a été mesurée par SAA (Spectrométrie
d’Absorption Atomique) et ICP-MS (lorsque les concentrations en Cs* sont faibles) ou bien
par spectrométrie gamma (pour les essais réalisés en milieu radioactif) et les concentrations
des autres ions (K*, Cu?*, Na*, Mg?*, Ca®") ont été mesurées par ICP-AES. La capacité de
sorption est calculée & partir de la concentration en Cs” restant en solution a 1’équilibre selon :

4
Q = ([Cslo — [Cs]eq) X Eq. 135
A partir de ces mémes résultats, il est possible de calculer le coefficient de distribution Kg
selon :
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[cs], — [Csl,, v
Kj=—""—x— Eq. 136

[Cs]eq m

2.2.2. Effet du pH en eau pure

e Isothermes de sorption
Les isothermes de sorption en eau pure ont été réalisées a quatre pH initiaux différents (pH 3,
7, 9 et 10) et avec le lot 1 de S202. Les capacités de sorption obtenues en fonction de la
concentration en Cs” restant a I’équilibre en solution ont été reportées sur la Figure 82.

0.30 —T
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= 02047 } ]} % i } & ]
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+
[CS ]équilibre (mg/L)

Figure 82 : Isothermes de sorption réalisées a pH 3, 7, 9 et 10 avec le S202 lot 1 1g/L, [Cs],=0-300 mg/L

La capacité maximale expérimentale de sorption est obtenue pour I’isotherme a pH 9 et vaut
0.263 meqg/g. Aux erreurs analytiques pres (£10%) cette valeur est considérée comme étant
égale a la CEC théorique calculée a partir des analyses élémentaires (0,286 meq/g Cf. Tableau
31). Aux pH inférieurs (pH 7 et 3) et a pH 10 les capacités de sorption obtenues au palier sont
Iégérement inférieures (environ 0.20 meg/g) mais représentent néanmoins 70% de la CEC. Au
pH 3 et 7, la quantité de protons est suffisante pour que ces derniers entrent en compétition
avec les ions Cs* comme il a été d’ailleurs souligné lors de 1’étude du T35. Il n’est pas rare de
voir la capacité maximale de sorption chuter aux pH supérieurs a 10 pour les ferrocyanures
[32]. C’est également ce qui a été observé dans le cas du S202. Cependant, les eaux
contaminées dans le cas de 1’accident de Fukushima sont de 1’eau douce et de I’eau de mer
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dont les pH sont autours de 8. Le pH ne sera donc pas un frein a la performance du matériau
dans ces conditions.

e Calcul des coefficients de distribution K4
Les valeurs des coefficients de distribution sont reportées sur la Figure 83 en échelle log, en
fonction de la concentration en Cs® restant a 1’équilibre en solution. Le coefficient de
distribution décroit linéairement avec la concentration en Cs* & 1’équilibre. Contrairement aux
mesures réalisées sur le T35 (Cf. Chapitre 4 §1.4.2), les concentrations en Cs* mises en jeu
sont trop ¢éloignées des concentrations traces (dd a I’utilisation de la SAA possédant une LD
beaucoup plus haute que I'ICP-MS, LD = 0.5 mg/L pour le Cs*). Les valeurs de K dans
ces conditions ne représentent pas la performance réelle du S202 pour décontaminer un
effluent radioactif réel. Néanmoins, des régressions linéaires ont été faites sur ces quatre

séries de mesure. Les résultats sont reportés dans le Tableau 34.
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Figure 83 : Evolution des coefficients de distribution K4 en fonction de la concentration en Cs™ a I’équilibre aprés 24h
pour les différents pH étudiés avec le S202 1g/L

Il est intéressant de noter que les pentes obtenues pour ces quatre régressions linéaires sont
plus proches de -1 que ne I’étaient les pentes obtenues dans le cas du T35. Ces valeurs
confirment bien que ’échange d’ions responsable de la sorption du Cs™ est un processus
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d’échange d’ions faisant intervenir majoritairement un seul ion du matériau et dans notre cas,

1Ko 1Cs*[49].

Tableau 34 : Résultats des régressions linéaires log(Kq)=f([Cs']eq) dans le cas du S202 pour les différents pH étudiés

pH3 pH7 pH9 pH10
log(Kg) | —0.942-log([Cs*leq) +4.32 | —0.926-1og([Cs¥leq) + 427 | —0.931-log([Cs].q) +4.40 | —0.981-log([Cs¥]eq) + 436
R? 0.986 0.998 0.999 0.993

e Evolution des pH
Afin de confirmer I’effet des protons, les mesures des pH finaux ont été reportées sur la
Figure 84.

Dans le cas de I’isotherme menée a pH 3, la différence entre le pH initial et les pH finaux est
infime. Pourtant une augmentation de pH de 0.01 point dans ces gammes équivaut a une
diminution de la concentration en protons de I’ordre de 10° mol/L, ce qui reste non
négligeable au vu des concentrations en Cs* captées. Néanmoins les incertitudes de mesure
sur I’appareil de mesure de pH sont de I’ordre de 0.01 et sont donc bien trop proches des
mesures pour tenter un calcul de concentration en proton sorbé.

Dans le cas de 1’isotherme menée a pH7, la valeur du pH final lorsqu’aucune trace de Cs”
n’est ajoutée en solution vaut 8.05, soit 1 point au-dessus du pH initial. Ceci signifie que des
protons ont bien été captés par le matériau. En présence de Cs*, le pH final diminue et tend
vers la valeur de pH initial. L’équilibre de sorption est déplacé vers la sorption du Cs".
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Figure 84 : pH finaux en fonction de la concentration en ions Cs* restant a I’équilibre

Logiquement, pour les pH supérieurs a 7, lorsque la concentration en protons devient
négligeable, les mesures de pH finaux devraient étre identiques aux valeurs initiales.
Cependant, comme le montre la Figure 84, ce n’est pas le cas pour les pH 9 et 10 ou les pH
finaux sont bien inférieurs aux pH initiaux. Les valeurs de pH mesurées a 1’équilibre, pour les
isothermes menées a pH 9 et 10 sont situées entre 7 et 8. Cette diminution du pH n’est pas due
au processus d’échange d’ions mais au processus de dissolution et condensation de la silice
entrainant la consommation d’ions hydroxyles et libérant des protons. En effet, Vogelsberger
et al [117, 118] ont montré que ce processus de dissolution était une succession de réactions
comme présentées sur la Figure 85. Sur cette figure, les équilibres acido-basiques sont
représentés et les constantes d’équilibre associées K; et K, sont définies.
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Figure 85 : Equations de dissolution d’une silice amorphe [117, 118]

Il est possible, avec CHESS, de représenter cette dissolution en assimilant notre matériau
comme étant une silice amorphe contenant un site Sigel-OH avec une densité de sites® de 5.45
pmol/m?. Il s’agit d’une premiére approximation puisque 15% des sites sont en réalité
occupés par le greffon amine. Dans un premier temps, les équilibres acido-basiques gérés par
CHESS doivent étre correctement implémentés dans la base de données. Pour ce faire, les
constantes K; et K, de Vogelsberger et al. (log(K1)=6.92 et log(K;)=7.94) ont été transposées
dans la base de données de CHESS. Le modele électrostatique de double couche a été
employé pour modéliser la complexation de surface. Les données thermodynamiques utilisées
pour la modélisation de la dissolution de la silice sont regroupées dans le Tableau 35.

Tableau 35 : Récapitulatif des réactions implémentées dans la base de données et leurs constantes thermodynamiques
associées

H,Sio, Sigel — OH Sigel — OH + H'
Réactions o o o
Si0,(am) — ws + 2H,0 Sigel — 0~ + H* Sigel — OH,*
Log(KCHESS) 2 71 K1CHESS — Ke . Kl KZCHESS — KZ
(25°C) ‘ -7.08 7.94
Constante
cinétique kq -7.8x10°° mol/m?/s
(25°C)

Avec K, la constante d’équilibre d’autoprotolyse de ’eau K,=10™

CHESS effectue les calculs de spéciation a I’équilibre thermodynamique. Or, il se trouve que
les isothermes ont été effectuées sur 24h. Afin de prendre en compte ’aspect cinétique de
cette dissolution, une constante cinétique a été ajoutée a la dissolution. La constante cinétique
globale de dissolution de la silice a été déterminée par VVogelsberger et al. [118] a 25°C et pH
9: kg=-7.8x10° mol/m?/s. La surface spécifique utilisée dans cette modélisation est celle
déterminée par la méthode BET pour la silice initiale soit 530 m?/g.

® Cette valeur est directement issue des données ATG calculées sur la silice initiale dans le §1.1
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Le résultat de la modélisation CHESS est reporté sur la Figure 86. L’évolution du pH d’une
solution contenant 1 g/L de SiO,(am)-ws initialement a pH 9 est représentée en fonction du
temps. A I’issue des 24h, le pH final de la solution est proche de 7.8 ce qui correspond bien
aux valeurs de pH finaux mesurés lors de 1’expérience menée a pH 9.

Dissolution de la silice amorphe

8.8}
8.6t

8.4

pH

8.2

8!
7.8+ \\
76 | !

0 5 10 Temps (h) 15 20 25

Figure 86 : Evolution du pH en fonction du temps d’une solution contenant 1 g/L de silice amorphe et a pH; =9
modelisée avec CHESS

e Bilan de charges
Afin de mettre en évidence 1’échange d’ions, les quantités d’ions Cs* sorbés et K relargués
ont été représentées en meqg/L pour les différentes isothermes et sont reportées sur la Figure
87.

Sur la Figure 87, I’écart entre la quantité d’ions K relargués et Cs* captés tend & diminuer
lorsque le pH devient basique. L’écart restant a pH 9 et 10 ou la quantité de proton influe
moins, peut étre attribué aux résidus de fabrication. Ainsi, en soustrayant cette quantité
résiduelle, soit 0.05 meg/L, les bilans de charge conduisent & 1 K* relargué pour 1 Cs* capté
lorsque le pH est supérieur a 7.

L’effet des protons a été mis en évidence grace aux essais dits ‘blanc’. La concentration en
ions K relargués a été mesurée pour les différents pH étudiés et pour une concentration en
Cs” nulle. Les résultats sont reportés sur la Figure 88. A pH 3, la concentration en K™ en
solution est telle qu’elle représente environ 75% de la CEC. Les protons ont échangé une
grande partie des ions K* disponibles mais également, une partie de ces ions K* peut étre
attribuée a I’oxydation du Fe" en Fe'" en présence de I’oxygene dissout ou en présence des
ions nitrates, ayant entrainé un relargage de charges positives pour maintenir la neutralité
chimique du matériau. A pH 7, il y a encore assez de protons pour déplacer 0.18 meq/L d’ions
K" en solution, soit un peu moins qu’a pH 3. A pH 9 et 10, la concentration en ions K* en
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solution diminue nettement et vaut environ 0.10 meg/L. Ceci est corrélé par le fait que la
concentration en protons devient trés faible. Une partie de cette concentration en ions K"
relargués lors des essais blancs peut également étre attribué des résidus de fabrication. En
effet, méme si le ringage final est effectué de maniére scrupuleuse, il est fortement probable
qu’un infime surplus d’ions K" soit resté adsorbé sur le matériau.

Dans le cas de I’isotherme & pH 3, des traces d’ions Cu®" en solution ont été détectées
(environ 1.6 umol/L de Cu®*"). Aucune trace de Cu®* n’a été détectée pour les isothermes
réalisées a pH 7, 9 et 10. Loos-Neskovic et al. [50] ont observé ce phénomeéne sur un
ferrocyanure massif K,CuFe(CN)gs. Apres 1 mois en contact avec une solution contenant des
ions Cs* et une concentration en HNOs de 0.1 M, une quantité plus importante de Cu®* a été
détectée en solution (par rapport a la méme expérience réalisée dans de I’eau déionisée). Les
auteurs attribuent ce phénomeéne a deux processus : un échange d’ions avec les protons et une
destruction du solide avec probablement une oxydation du Fe'" en Fe'" entrainant un relargage
d’ions Cu®" en solution. Pour ces raisons, identiques a celles soulevées lors de 1’étude du T35,
les résultats expérimentaux a pH 3 n’ont pas fait I’objet de modélisation.
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Figure 87 : Evolution des concentrations en K* relargués et en Cs* captés par le matériau en fonction de la quantité de Cs* restant a I’équilibre pour les différents pH. K-K

Concentration (meg/L)

Concentration (meq/L)

0.40
0.35
0.30
0.25
0.20 1
0.15
0.104
0.054
0.00

pH 3

Concentration (meq/L)

o 4

0.40

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
= [Cs"] capté
e [K']relargué

[Cs7],, (ma/L)

040 T T T T T T T T

0.35+

0.30 A
0.25 ~ i
0.20 1

0.15 -#
0.10-
0.05-

0.00 -+ p H7

° K- Kres

[Cs],, (MglL)

0.35+
0.30+

0.25-%

o.2o-§

0.15
0.10 i
0.05 1
0.00 =

L¢J

Concentration (meg/L)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

IpH9

[Cs7],, (ma/L)

représente la concentration en K* réellement dii a ’échange d’ions

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

0.40 ———r——————1——1——1——1——
0.351
0.301
0.251
0.20 1
0.151
0.10¢
0.05 P

- —O——e—
H-O-H—@—i
H-Or-H—@—
HOHH 10—

0.00 4 | P H 10

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

(s (mglL)

178




CHAPITRE 5 : Le SORBMATECH 202 : synthése, propriétés d’échangeur ionique et
modélisation de I’échange d’ions

0-25 T T T T T T T T T T T T T T T T

0.20- % } .
0.154 -

0.10 ~

[K'], meqg/L

0.05 A 4

0.00 T T T T T T T T T T T T T T T T

Figure 88 : Evolution de la concentration en ions K* relargués sans présence de Cs* en solution

Afin de mettre en évidence le fait qu’une grande partie des ions K disponibles se retrouvent
en solution, les grains de S202 correspondants au point d’isotherme réalisé a pH 7 et pour une
concentration initiale en Cs* de 300 mg/L, ont été récupérés. Une analyse DRX ainsi qu’une
analyse élémentaire ont été réalisées sur ce matériau contenant du Cs.

Les diffractogrammes du S202 avant et aprées sorption du césium sont reportés sur la Figure
89. Sur cette figure, certains pics caractéristiques du ferrocyanure K/Cu ont disparus (26=20,
40, 45 et 55°) et un pic caractéristique du ferrocyanure Cs/Cu est apparu (20=30°). Ceci
confirme bien le fait que le matériau s’est transformé en Cs/Cu. Un décalage des pics vers les
petits angles de diffractions est observé pour les pics 20=35, 42, 50 et 57°. Ce décalage est
attribué a 1’incorporation de I’ion Cs* qui est un ion plus gros que le K*, entrainant une légére
dilatation de la maille cristalline.
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Figure 89 : Diffractogramme de DRX sur un échantillon de S202 contenant du Cs. Comparaison avec le
diffractogramme DRX de S202 initial (01-075-0024 (C) KCu, sFe(CN), et 00-024-0248 (N) CsCuj sFe(CN)g)

Afin de calculer la composition du matériau une fois 1’échange K<Cs réalisé, une analyse
¢lémentaire d’un méme lot (le méme qui a été analysé en DRX auparavant) de S202 saturé en
ions Cs"™ a été menée. Les résultats de ’analyse élémentaire sont reportés sur le Tableau 36.
La concentration en Cu®" est restée proche de celle calculée sur le S202 initial lot 1. Ces
résultats confirment une fois de plus I’échange K<Cs qui a eu lieu puisque la quantité de K*
mesurée est nettement inférieure a la quantité initiale et a été remplacé par du Cs”. De plus, la
faible concentration mesurée confirme bien les valeurs de capacité de sorption expérimentale
trés proche de la CEC.

Tableau 36 : Résultat de ’analyse élémentaire sur le S202 saturé en Cs*

Ratios molaires
Cs/Fe | Cu/Fe | K/Fe | Si/Fe
S202 initial lot 1 - 1.46 | 1.08 58
S202 + Cs 1.18 148 | 0.08 | 57.7
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2.2.3. Effet de matrice
Afin d’évaluer les performances du S202 dans des milieux se rapprochant des effluents
radioactifs réels, des isothermes de sorption ont été réalisées en eau douce et en eau de mer
selon le méme protocole que précédemment mais avec le lot 2 de S202. De plus, des mesures
de sorption en milieux radioactifs ont été réalisées afin d’étudier les effets compétitifs avec les
différents cations présents dans les eaux naturelles. En effet, ces effets sont d’autant plus
marqués que le Cs” est a 1’état de trace.

e Isothermes en milieu non radioactifs

Les résultats des isothermes réalisées en eau douce et eau de mer sont reportés sur la Figure
90. Sur cette figure, les points de sorption réalisées par ICP-MS et présentés par la suite sont
également représentés. Dans le cas de I’eau douce, la capacité maximale obtenue pour les
fortes concentrations en Cs est trés proche de celle mesurée dans 1’eau pure a pH 9
(Qmax=0.263 meq/g). Cependant, I’allure de cette isotherme est différente par rapport a celle
obtenue a pH 9. En effet, pour les plus faibles concentrations en Cs, la pente est moins raide,
entrainant alors des valeurs de capacités plus basses en eau douce pour une méme
concentration en Cs a 1’équilibre. Cette différence peut étre attribuée a la présence de cations
compétiteurs tels que K*, Na*, Ca?* et Mg?* qui seraient captés au détriment des ions Cs* dans
ces gammes de concentrations en Cs plus basses. Dans le cas de I’ecau de mer, la capacité
maximale est plus basse (Qmax= 0.200 meq/g). L allure de I’isotherme est cependant similaire
a celle obtenue dans 1’eau douce. Ceci indique que non seulement, la présence en trés fortes
concentrations d’ions K*, Na®, Ca®" et Mg?" perturbent la sorption du Cs aux faibles
concentrations, mais également, ces ions compétiteurs restent captés dans le matériaux méme
aux fortes concentrations en Cs.
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Figure 90 : Isothermes de sorption réalisées en eau douce et eau de mer avec le lot 2 de S202 1 g/L et 0 < [Cs™], < 300
mg/L

L’eau douce et I’eau de mer sont des milieux tamponnés. Les pH initiaux sont respectivement
7.8 et 7.9 et n’évoluent pas sur toute la gamme de concentration en Cs* a I’issue des 24h de
contact.

Bien que ’effet compétiteur soit mis en évidence a partir de ces résultats, des essais
complémentaires en milieux radioactifs permettront d’affiner les mesures des performances
de décontamination du S202 dans ces milieux complexes et lorsque des concentrations en Cs”
seront proches de celles rencontrées dans les effluents réels. Ce sont ces résultats qui sont
présentés dans ce qui sulit.

e Isothermes réalisées dans des milieux contenant des traces de Cs*
Le S202 a été testé en milieu radioactif avec trois types d’effluents simulés : une eau pure a
pH 7, une eau douce et une eau de mer, dopées en **’Cs.

Les résultats sont reportés sur la Figure 91 avec la variation du coefficient de distribution Kg
en fonction de la concentration en Cs* restant a 1’équilibre a ’issue des 24h de contact. Les
précédents points obtenus pour les concentrations en Cs* plus élevées ont également été
reportes sur cette méme figure.
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Trois zones de Ky constant sont présentes sur cette figure. La valeur de Kq la plus élevée est
obtenue pour la matrice eau pure a pH 7. La valeur de K4 diminue lorsque la matrice devient
plus saline, pour 1’eau douce puis perd une décade lorsque la matrice est de I’eau de mer.
Cette tendance globale de diminution du Ky confirme que la présence d’autres cations en
solution entre en compétition avec la sorption des ions Cs*. Cette compétition est d’autant
plus forte que la concentration en cations compétiteurs est élevée (K;™P* > fgan douce >
K¢ demery Néanmoins, dans I’eau de mer, le Ky obtenu (2><105 mL/g) indique qu’avec 1

gramme de S202, il serait possible de décontaminer entierement 200 L d’cau de mer
contaminée avec du Cs & hauteur de 1.0x10™° mol/L.
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Figure 91 : Isothermes de sorption réalisées dans différents milieux aqueux pour une large gamme de concentration
en Cs" avec S202 1 g/L. Représentation du coefficient de distribution Ky en fonction de la concentration en Cs* restant
a I’équilibre

2.3. Conclusions sur les propriétés de sorption
La cinétique de sorption sur le S202 est rapide. En effet, il suffit d’une heure pour que
I’équilibre de sorption soit atteint. Cette cinétique rapide est un atout pour un adsorbant
destiné a étre utilisé en colonne puisque des vitesses de fluide élevées pourront étre
employées. Le mécanisme responsable de la sorption du Cs* sur le matériau est un pur
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processus d’échange d’ions. La quasi-totalité des ions K* disponibles est utilisé dans ce
processus d’échange d’ions. En eau pure, et lorsque le pH est supérieur a 7, le bilan de
charges obtenu donne 1 ion K™ échangé pour 1 ion Cs’ capté. La capacité maximale de
sorption est obtenue expérimentalement a pH 9 et est proche de la CEC. Le S202 a également
¢été testé dans des eaux de chimie plus complexes que sont I’eau douce et I’eau de mer. Les
capacités maximales de sorption dans ces milieux sont plus faibles, avec une moyenne de
0.180 meq/g. Cette diminution est probablement due a la présence de cations compétiteurs qui
peuvent donc étre captés par le matériau au détriment du Cs*. L’influence du milieu et de la
présence de cation compétiteurs a été mise en évidence par la réalisation de mesures de
sorption du Cs concentrations traces. L’évolution des coefficients de distribution est la
suivante : K5*"PUTe > ggaudouce  geandemer 1 eay de mer étant effectivement le milieu
ou les concentrations en cations compétiteurs sont les plus éleveées.

3. LES REACTIONS D’ECHANGE D’IONS PRISES EN
COMPTE

L’étude du S202 a été plus poussée que pour le T35. En effet, les essais de sorption ont été
menés dans différentes matrices salines (eau douce et eau de mer). Ces eaux contiennent des
cations entrant en compétition avec le Cs” et tendent a faire chuter le Ky lorsque les
concentrations en Cs* engagées sont du domaine des traces. Dans le but de modéliser la
sorption dans ces différentes ecaux salines, il a été nécessaire d’effectuer des essais
complémentaires afin de déterminer pour chaque cation compétiteur, la valeur du coefficient
de sélectivité K, (K/cation compétiteur). Grace a cela, une base de données
thermodynamiques générale a été élaborée permettant de modéliser la sorption du Cs* sur le
S202 quel que soit la composition de 1’effluent. Dans une premiére partie, les équations
d’échange d’ions prises en compte sont présentées et, suite a cela, les calculs des coefficients
de sélectivité issus des expériences complémentaires sont détaillés.

3.1. Définition des équations d’échange d’ions
Les résultats des isothermes de sorption réalisée tout d’abord en eau pure a différents pH ont
montré que 1’échange d’ions était uniquement dii aux ions K" initialement présents dans le
matériau. Ces mémes résultats ont mis en évidence que les protons présents dans cette eau
pouvaient également étre captés par le matériau. Il en découle alors deux équations d’échange
d’ions qui sont :

Kt +cst o cst + KT Eq. 137

K"+ H* o HY + K* Eqg. 138

Par la suite, les isothermes de sorption menées en milieux trés dilués, en matrices salines et en
milieux radioactifs ont montré que d’autres cations entraient également en compétition. Ces
cations sont ceux retrouvés majoritairement dans les eaux naturelles : K*, Na*, Ca** et Mg?".
Lee and Streat [52] ont également mis en évidence I’influence des ions Mg?* sur la sorption
du Cs® en travaillant sur un ferrocyanure massif de K/Cu. En effet, ils ont observé une
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diminution de la capacité maximale d’échange d’ions lorsque le milieu était chargé en ions
Mg**. 1ls en ont conclu qu’une partie des ions Mg®* pouvait étre captée par le matériau au
détriment du Cs”, ce qui entraine inévitablement une diminution de la capacité de sorption.
Dans ces eaux, et plus particuliérement dans I’eau douce, I’ion Ca** est majoritaire et il peut
avoir un effet compétitif avec le Cs*. Afin de tenir compte de cet effet, une réaction d’échange
d’ions impliquant le Ca®* a été prise en compte et la valeur du coefficient de sélectivité
associée sera considérée comme étant €gale a celle obtenue pour I’ion Mg2+. En effet, par
souci de temps et & cause de difficultés & mesurer le Ca** & I’état de trace par ICP-AES,
I’étude a été seulement menée sur le Mg?*. Les équations également prises en compte, en
référence au site contenant ’ion K*, sont les suivantes :

K* + Nat & Na* + K+ Eq. 139
2K+ + Mg?* & Mg?*t + 2K* Eq. 140
2K* + Ca?t & Ca?* + 2K* Eq. 141

A chacune de ces équations est associé un coefficient de sélectivité, selon le formalisme de
Vanselow K, . Dans le paragraphe qui suit, quatre coefficients de sélectivité (ceux présentés
excepté le proton) sont calculés soit a partir des isothermes de sorption précédemment
présentées, soit a I’aide d’expériences complémentaires détaillées pour chaque cas. Le
coefficient de sélectivité de 1’échange K H sera ajusté lors des modélisations de 1’évolution
du pH final dans le cas de I’isotherme a pH .7

3.2. Calculs des coefficients de sélectivité
Les quatre parties qui suivent montrent la démarche qui a été menée afin de déterminer les
coefficients de sélectivité des différents échanges d’ions. Une cinquiéme partie résumera tous
les résultats obtenus avec ces différents calculs et présentera les données utiles a la
modélisation.

3.2.1. Echange K<Cs

L’¢échange K< Cs a été mis en évidence lors de la réalisation des isothermes de sorption en
eau pure a différents pH mais également lors d’expérience complémentaires réalisées en
milieu radioactif.

e Calcul du coefficient de sélectivité de I'échange K—Cs a partir des
isothermes réalisées eau pure
Le coefficient de sélectivité de 1’échange K< Cs est calculé selon :

en X ()

kjcs — - Eq. 142
' (C5+) " Xk
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L’¢échange d’ions implique deux ions monovalents, ce qui signifie que les coefficients
d’activité selon le modele de Davis sont identiques y¢s = Yx. L’EQ. 142 peut donc s’écrire en
remplagant les activités des ions en solution par leurs concentrations.

[Cst]
CEC

Les fractions molaires X, et X; sont calculées selon : X, = et Xy = 1 — X,. En effet,

dans le cas d’échange d’ions monovalents Zi[mTOI] = Zi[%] = CEC.

En effectuant ce calcul, il est supposé que la fraction molaire de protons sorbés est
négligeable lorsque le Cs se trouve également en solution. Etant donné que tous les ions K*
disponibles pour un échange d’ions se retrouvent en solution, aux erreurs analytiques pres, la
quantité de K restant dans le solide est calculée selon :

[&*] = cec - ([K*].q — [K*]es) Eq. 143
Avec K la quantité de K* issue du surplus de fabrication, estimé auparavant (Kes=0.05
meqg/L).

Les résultats de ces calculs pour des points de I’isotherme réalisée a pH 7 sont reportés en
Annexe 8-1. Ces points sont tirés d’une autre série d’isotherme réalisée a pH 7. Les résultats
de ces calculs des points de I’isotherme réalisée a pH 9 sont également reportés en Annexe 8-
2.

e Calcul du coefficient de sélectivité de I'échange K<Cs a partir d’isothermes
réalisées en milieu radioactif en présence de K*

Ces mesures ont été réalisées en présence de traces de *’Cs, soit environ 1.0x107 mol/L et
avec une concentration connue en ions K*. Quatre mesures ont été réalisées pour quatre
concentrations en ions K* différentes de 5.0x10™ & 1.0x 107 mol/L, cette derniére correspond
a la concentration en K" dans 1’eau de mer. Pour chaque mesure, le pH est fixé a 7. La
concentration en S202 dans chaque flacon est toujours fixée a 1.0 g/L et le temps de contact
est de 24h. Aprés ce temps, la solution est filtrée et analysée en **'Cs par spectrométrie
gamma. Le coefficient de sélectivité de 1’échange K< Cs se calcule selon :

KK/CS _ XCS ’ (K+)

- - Eq. 144
v = (esT) Xy

Dans ce cas précis, il s’agit d’un échange d’ions monovalents et selon le modéle de Davis
ves=Yk- L’EQ. 144 peut donc s’écrire :

es el L]
K]

vs T T Kd,Cs

Eq. 145

Ainsi en tragant Kq cs=f(1/[K']), il est possible de calculer le coefficient de sélectivité K, ..
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Sachant que les concentrations en ions Cs* captés par le matériau sont infimes, la
concentration en ions K" restant sur le matériau sera prise comme étant égale a la CEC, soit
0.286 mmol/g. Le coefficient de selectivite Klfs/cs est calculé dans I’Eq. 146 grace a la pente
de la droite obtenue sur la Figure 92.

Kjcs _ 1482.8

= = . Eq. 146
v 2.86 x 10~4-1000 5186.6 .

K

Dans ces concentrations traces en Cs”, le coefficient de sélectivité log(Kfs/ “*) vaut donc 3.71.
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Figure 92 : Evolution du coefficient de distribution Ky ¢, en fonction de 1/[K*] pour le S202 1 g/L

e Conclusion sur I'échange K< Cs
Les tableaux de résultats reportés en Annexe 8 montrent bien une évolution du coefficient de
sélectivite K,ﬁ(s/ % en fonction de la fraction en Cs dans le matériau X.. Ce comportement est
similaire a celui observé pour le T35 et plus genéralement, pour des ferrocyanures [38, 49].
Afin de simplifier et d’alléger cette partie en graphique, une figure unique représentant la
variation du coefficient de sélectivité K,fs/cs en fonction de X, pour les différentes matrices

étudiées est reportée dans le § 3.2.4.
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3.2.2. Echanges Na<Cs et K&Na
Afin de calculer le coefficient de sélectivité de 1’échange K«Na, une expérience similaire a
été menée en milieu non radioactif. Afin de se placer dans le domaine ou la concentration en
solution de Cs* reste faible, I'ICP-MS a été choisie comme moyen de détection, celle-ci
permettant de mesurer des concentrations traces en Cs”.

Les mesures ont été réalisées de la maniére suivante : une concentration initiale en Cs* a été
fixée a 5.0 mg/L dans chaque flacon et la concentration en ion Na* a été fixée de 0 & 0.50
mol/L, cette derniére concentration en Na" est celle de I’eau de mer. Le pH a été fixé a 7 pour
chaque mesure, la concentration en S202 a été fixée a 1 g/L et I’agitation maintenue pendant
24h. La solution finale a donc été analysée par ICP-MS pour les éléments K*, Na* et Cs".

Dans le cas de cette expérience, il y a 3 équations d’échange d’ions a prendre en compte :
I’EQ. 137 pour I’échange K<Cs, I’Eq. 139 pour I’échange K<Na et I’Eq. 147 suivante, pour
I’échange Na<Cs.

Na* + Cs* & Cs* + Na*t Eqg. 147

Le coefficient de sélectivité selon le formalisme de Vanselow de ce dernier échange s’écrit :
—
Na/Cs __ Xes (Na™)

= — Eq. 148
(€s™) * Xyq

S’agissant la aussi d’un échange d’ions monovalents, I’Eq. 148 peut s’écrire en faisant
apparaitre le Kgcs :
Kycs - [Na+]

Na/Cs __
Kv,s -

Eq. 149
[Na™]

1
[Na+])

devrait donner une droite, passant par I’origine dont la pente permettrait d’obtenir Ké\" S /s

En faisant I’hypothése que K,f_';‘/ “* et [Wa*] sont constants, alors le tracé de Ky s = f(

Les mesures de Cs’ restant a 1’équilibre en solution ont permis de calculer un Kgcs pour
chaque concentration en Na* engagée. Le tracé de ce Kqcs en fonction de 1/[Na’] est reporté

sur la Figure 93. 1l existe bien une relation linéaire entre le Kqcs et 1/[Na’] dont 1’équation est
37739
Kd,CS = [ ]

Nat

Pour chaque point de cette courbe, les concentrations en K* et Cs* mesurées en solution ont

permis de calculer la concentration en Na® sorbé dans le solide selon [Na*t] = CEC —

([Cs*] + [K*]). Ces calculs sont reportés dans le tableau de 1’Annexe 8-4. Les pH finaux
mesurés sont proches du pH initial, indiquant ici que I’influence du proton peut €tre négligée.

Comme les calculs en Annexe 8-4 I’indiquent, la concentration [Na*] peut étre assimilée a
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une valeur constante et donc en moyenne, [Na*]=1.89x10* mol/L. Le coefficient de

sélectivité se déduit donc de PEq. 149: K % =377 __199x105 , soit

v,s " 1000-[Nat]
Iog(K,f" & / CS)=5.3O. Ce coefficient de sélectivité ¢levé indique bien que la réaction d’échange
d’ions est fortement déplacée vers la sorption du Cs".
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Figure 93 : Evolution du coefficient de distribution K ¢, en fonction de 1/[Na’] pour le S202 1 g/L

Grace aux données expérimentales de cet essai, il est également possible de calculer les
coefficients de sélectivité des échanges K—Cs et KeNa selon :

X, (k"
KK = 22— ( _) Eq. 150
' (cs*) - Xk
X, (K*
KK/Ne ""‘—(_) Eq. 151
’ (N(l+) ' XCs

Il est également intéressant de comparer la valeur du coefficient de sélectivité de 1’échange
Na<Cs calculé selon I’Eq. 148 avec la valeur précédemment déterminée graphiquement (i.e.

Iog(Kgf/ CS):5.30). Les valeurs de ces coefficients de sélectivité sont reportées en Annexe 8-4
et dans le graphique sur la Figure 94 en fonction de X.

La valeur de la fraction molaire X ne varie que trés peu au cours de 1’essai. Ce qui indique
que les valeurs de coefficients de sélectivité ne devraient pas étre différentes des unes des
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autres. En effet, la valeur du coefficient de sélectivité Kll,\fs‘l/ “ varie trés peu et est

effectivement proche de 5.30, ce qui confirme I’approche graphique réalisée précédemment.
Concernant les coefficients de sélectivité des échanges K—Cs et K&Na, une légere variation
est observée sur cette gamme trés étroite de X, mais néanmoins, nous pouvons assimiler une
valeur unique de log(K,s) pour ces deux échanges en prenant la moyenne de ces points. Pour
I’échange KCs, la valeur moyenne du coefficient de sélectivité vaut Iog(K,fs(CS):3.30. Cette
valeur est inférieure a celle déterminée dans le §3.2.1 en présence de traces de **'Cs radioactif

(Iog(K,fS/CS):Sjl) du fait de la décroissance linéaire du Iog(KlfS/CS) en fonction de X,. Dans

le cas de I’échange K<Na, la valeur moyenne de Iog(KlfS/Na) est -2.00. C’est cette valeur,
faisant référence au site contenant le K™ qui sera utilisée dans la modélisation.

Bien évidemment, ces trois réactions d’échange sont liées du fait de la propriété d’additivité
des coefficients de sélectivité selon :

log(K}e/“*) = log( K35, — log(Ky, " Eq. 152
5_____‘ _____ I__.__L__..__l___.._'_____._l _____ ] 5.30
4 n A 1
| | 3.30
31 A A A 4 ]
’“2_ 2 m  Echange K<>Na | |
\'d 1 e Echange Na<>Cs
ks; | A Echange K<>Cs | |
S ]
— O | _
-1 - i
- . -
2 {-2.00
| |
] . . . ]
-3 . : . , : :
0.1375 0.1380 0.1385 0.1390

X, Fraction en Cs

Figure 94 : Evolution des coefficients de sélectivité en fonction de X,

3.2.3. Echanges Mg+ (s et K>Mg
Des essais similaires a ceux réalisés pour 1’échange K«<Na ont été menés dans les mémes
conditions mais avec des ions Mg®*. La concentration en Cs* dans chaque flacon a été fixée a
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5.00 mg/L et la concentration en Mg?* varie de 0 & 0.05 mol/L, soit jusqu'a sa concentration
dans I’eau de mer. L’ICP-MS a de nouveau été choisi comme moyen de détection pour les
éléments K*, Cs* et Mg?*. Ces mesures ont permis de calculer les différents coefficients de
sélectivité selon le formalisme de Vanselow. Connaissant les concentrations en Cs™ et K™ dans
le matériau, il est possible d’en déduire la concentration en Mg?* également dans le matériau,
en négligeant la quantité de proton éventuellement captés par le matériau selon :

CEC - ([K+]eq + [Cs+]eq)
2

Eq. 153

[Mg*],, =

Connaissant [Mg?*],., en mol/L, la quantité totale [T],, est calculée en effectuant la somme
de tous les ions dans le matériau en mol/L. Les fractions molaires en ions dans le solide se
[Mg2+]eq v [C5+]eq [K+]eq

calculent selon : Xy, = W:XCS = Tl Xy = [Tleq

Les résultats de ces calculs sont reportés dans le tableau de 1’Annexe 8-5. Le calcul des
coefficients de sélectivité sont reportés dans I’EQ. 154et I’Eqg. 155. Ces deux échanges sont
bien évidemment liés a I’échange K< Cs, la relation est reportée dans 1’EQ. 156.

Xe, - (Mg*)

KM9/Cs _ Eq. 154
SO i
Y . +3)2
K&y _ KXug K (k") Eq. 155
" (Mg*) Xy
2- log(K:féCS) = log (Kg;q/cs) + log (KﬁéMg) Eq. 156

Les valeurs des coefficients de sélectivité ainsi calculés sont reportées dans la Figure 95 en
fonction de la fraction molaire en Cs dans le solide X,,. Cette fraction en Cs dans le solide
n’évolue que trés peu durant I’essai. Des valeurs moyennes de coefficients de sélectivité ont
pu étre déterminées. Pour I’échange K<Cs, la valeur moyenne du coefficient reste proche de
celle déterminée pour les essais avec Na (i.e. Iog(K,fS/CS) = 3.30). Respectivement, les
valeurs de coefficient de sélectivité des échanges Mg«—Cs et Ke&Mg valent 11.1 et -4.50, en
log.

Dans le cas d’un échange K«Ca discuté en début de partie, le coefficient de sélectivité de cet
échange sera pris comme étant aussi égal a -4.50 en log.
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Figure 95 : Evolution des coefficients de sélectivité en fonction de X,

3.2.4. Calculs des coefficients de sélectivité en matrices salines
Maintenant que les coefficients de sélectivité des échanges compétiteurs sont connus, il est
possible de calculer le coefficient de sélectivité de 1’échange K«<Cs a partir des données des
isothermes réalisées dans 1’eau douce et I’eau de mer. En effet, ces eaux contiennent de fortes
quantités de ces cations compétiteurs entrant en compétition avec le Cs".

e Calculs du coefficient de sélectivité K—Cs dans I'’eau de mer
La composition moyenne de 1’eau de mer utilisée dans cette expérience a été analysée par
ICP-AES pour les cations K*, Na*, Mg®*, Ca®* et Sr**. Les résultats sont regroupés dans le
Tableau 37 ci-dessous.

Tableau 37 : Composition de I’eau de mer utilisée pour I’isotherme de sorption et valeurs des coefficients d’activité
pour chaque élément

, . Coefficient d’activité y
Elément [ Concentration (mg/L) selon le modéle B-dot
K" 395.4 0.630
Na* 11010 0.670
Mg** 1343 0.310
Ca”™ 430.8 0.240
Sret 7.80 Non calculé
pH 7.90 -
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Le modele B-dot a été utilisé afin de calculer les activités des ions en solution avec le code
CHESS.

Ce tableau indique que ’eau de mer contient majoritairement des ions Na* qui vont entrer en
compétition avec les ions Cs” mais qu’il y a également, en quantité non négligeable, des ions
K*, Mg?* et Ca*". Sachant cela, il devient difficile de calculer des fractions molaires en Cs*
dans le solide sachant que des ions divalents entrent en compétition. Connaissant les
coefficients de sélectivité Ke&Na, KeoMg et KoCa, il est possible de définir la composition
du S202 initial.

L’¢échange K—Na est un échange d’ions monovalents, le coefficient de sélectivité associée
peut donc s’écrire :

[Na*]- (k")

Kk*]- (Na*)

KK/Na _ 10720 _

v,s

Eq. 157

—

Par itération, les concentrations [Na*] et [K*] ont été déterminées et valent respectivement
7.14x10™ mol/L et 1.53x10™* mol/L.

Les concentrations en Ca®>" et Mg®* en phase solide ont été calculées a partir du systéme
d’équations suivant :

.

10745 . [k*]? - (Mg?")

[M92+] = T] (K+)Z
X 107*%° . [k*]* - (ca®) Eq. 158
[ca?*] = —
[r]- (x*)?

\[1] = [Va*] + [K*] + [Mg**] + [ca®*]

La résolution de ce systéme conduit & [T]= 2.26x10™ mol/L et [Mg2+]=1.18x10"° mol/L et
[Ca?*]=1.81x10" mol/L.

Les calculs de fractions molaires d’ions en phase solide tiennent compte de la somme de tous

les ions sorbés [T]. Le Tableau 38 regroupe ces valeurs de fractions molaires pour les
differents cations en phase solide.

Tableau 38 : Fractions molaires des cations de I’eau de mer en phase solide sans Cs* en solution

Fractions Xna Xk Xug Xca
molaires 0.316 0.677 5.22x10° | 8.01x10™
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Dans un premier temps, les points de sorption obtenus pour des concentrations en Cs” trés
faible (milieu radioactif et mesures ICP-MS) en eau de mer peuvent étre utilisés afin de
calculer le coefficient de sélectivité de 1’échange K<—Cs en assimilant que cette composition
initiale (Cf. Tableau 38) ne varie pas. Ensuite, pour les autres points de I’isotherme de
sorption ou la concentration en Cs* en solution devient plus élevée, nous avons considéré que
le matériau était entiérement chargé en ions monovalents que sont Cs*, K* et Na*. En effet les
fractions molaires en ions Mg** et Ca®* sont déja infime initialement. Ceci implique donc que

[Cs*]
CEC

alors possible de déduire la valeur de X,, connaissant Kl’,\fs‘l/cs =103, Enfin, la fraction
molaire en K* en phase solide se déduit donc selon : X = 1 — (X + Xyg)-

les fractions molaires en Cs* en phase solides X, sont calculées selon : X = .l est

La connaissance de toutes ces valeurs a permis de calculer pour chaque point de 1’isotherme
en eau de mer les coefficients de sélectivité des échanges K- Cs et K& Na. Le tableau
regroupant les données est reporté en Annexe 8-6.

e Calcul du coefficient de sélectivité K< Cs dans I'eau douce
La composition moyenne de 1’eau douce utilisée pour 1’isotherme de sorption a été analysée
par ICP-AES pour les éléments K*, Na*, Mg”* et Ca®*. Cette composition est reportée dans le
Tableau 39.

Tableau 39 : Composition moyenne de I’eau douce utilisée pour I’isotherme de sorption et valeurs des coefficients
d’activité pour chaque élément

Coefficient d’activité y
Elément | Concentration (mg/L) selon le modele de
Davies

K" 1.11 0.90

Na* 7.28 0.90
Mg** 28.25 0.66
Ca™ 74.7 0.66

pH 7.90

L’eau douce contient essentiellement des ions Ca®" et Mgz+. L’hypothese avancée dans le cas
de I’eau de mer pour calculer les fractions molaires en ions sorbés n’est plus valable puisque
la somme, en mol/L des ions sorbés doit étre trés différente de la CEC. Afin d’avoir une idée
des quantités d’ions sorbés dans le matériau lorsque celui est mis a 1’équilibre avec une eau
douce, une expérience complémentaire a été menée. Un flacon contenant 1 g/L de S202 dans
de I’eau douce a été agité pendant 24h. Cette premiere étape a pour but de répartir les cations
dans le matériau selon leurs affinités. Afin de mesurer cette répartition d’ions, le matériau a
été récupéré par filtration puis placer dans une solution contenant 300 mg/L de Cs* dans de
I’eau pure, en respectant la concentration de 1g/L en S202. Le but ici est de chasser tous les
cations compétiteurs présents dans le solide aprés la premiere €tape dans 1’eau douce. Apres
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24h d’agitation, la solution a été dosée pour détecter les éléments Cs*, Na*, Mg?* et Ca**. Les
résultats de cette analyse sont reportés dans le Tableau 40.

Tableau 40 : Composition de la solution contenant 1g/L de S202 aprés équilibre dans ’eau douce puis dans une eau
pure contenant 300 mg/L de Cs" et calcul des fractions molaires en ions dans le solide initiale

Eléments i K* Na* Mg** ca**
Concentrations en
solution (mol/L)
Fractions molaires en
phase solide initiale X,

1.01x10% | 7.39x10° | 2.30x10° | 5.81x10°

0.532 0.0389 0.121 0.306

Grace a ces résultats, il est facile de remonter & la somme totale en mol/L de tous les ions qui
ont été captés lors de la premiére étape d’équilibre avec 1’eau douce. Ce calcul a été réalisé et

la somme de tous les ions dans le matériau vaut donc Y;[Ions] (mTOl):l.90><1O'4 mol/L. La
présence en quantité non négligeable des cations divalents entraine une quantité totale en
mol/L d’ions dans le matériau plus faible que la CEC. Ainsi, il n’est pas possible de calculer
les fractions molaires en ions dans le solide sans connaitre cette somme pour chaque point de
I’isotherme de sorption réalisée dans 1’eau douce. De plus, I’écart entre les concentrations des
cations dans I’eau douce initiale et en solution apres 24h de contact avec le S202 est trop
faible et se trouve dans I’incertitude des analyses. Néanmoins, un point de sorption a été
réalisé engageant de trés faibles quantités de Cs” permettant ainsi d’émettre 1’hypothése que la
répartition des ions dans le solide n’a que trés peu évoluée et reste proche de 1.90x10™
mol/L. Ce calcul a été réalisé et est reporté en Annexe 8-7. Cette composition initiale
déterminée expérimentalement sera confronté a la modélisation CHESS afin de valider le
modele et ces calculs.

Que ce soit dans 1’eau pure a pH 7 et pH 9, dans I’eau douce ou bien dans I’eau de mer, les
coefficients de sélectivité des échanges K& Cs, K&Na, K&Mg et Ke—Ca ont pu étre calculés
quel que soit le milieu. Tous ces résultats sont comparés et analysés dans la partie qui suit.

3.2.5. Coefficients de sélectivité pris en compte pour la modélisation
Apres tous ces différents calculs de coefficients de sélectivite, il est maintenant important de
créer ce qui va devenir la base de données thermodynamiques nécessaire a la modelisation.
Toutes les valeurs du coefficient de sélectivité pour 1’échange K< Cs quelle que soit la
matrice sont reportées dans la Figure 96.
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Figure 96 : Evolution du coefficient de sélectivité K
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en fonction de X, pour les différentes matrices étudiées

Le coefficient de sélectivité de 1’échange K« Cs décroit lineairement, en échelle log, avec la
fraction molaire en Cs dans le solide. Ce phénomeéne rappelle évidemment le cas du T35 [102]
ou une méme tendance avait été observée. Le ferrocyanure initialement chargé en K* se
transforme en un ferrocyanure chargé en Cs* ce qui pourrait expliquer cette décroissance.
Cette évolution sera prise en compte lors de la modélisation avec la régression linéaire

log(Ky!“*) = —3.32 - X, + 3.80.

Un tableau récapitulatif des différents échanges et des coefficients de sélectivité associés pris
en compte pour la modélisation est reporté dans le Tableau 41. Les sites —OH ont été exclus
de la modélisation car jugés comme ayant trés peu d’influence sur les propriétés de sorption.

Tableau 41 : Echanges d’ions pris en compte dans le modéle et leurs coefficients de sélectivité associés

Echange KeCs KeNa KeMg KeCa KeH
K*+Cs* K* + Na* 2K+ + Mg?* 2K+ + Ca?* Kt +H*

Equation o o o o o
Cst+K* Na* +K* Mg?*t + 2K+ Ca?* 4 2K* HY+K*

log(K,s) | —3.32- X, + 3.80 -2.00 -4.50 -4.50 1.50
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Le coefficient de sélectivité de 1’échange K—H a été fixé a 1.50. Cette valeur n’influe que trés
peu sur les modélisations étant donné que les valeurs de pH étudiées sont supérieures ou
¢gales a 7. Néanmoins, cette valeur a été optimisée afin de modéliser au mieux 1’évolution du
pH dans le cas de I’isotherme a pH 7.
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4. MODELISATION DE L’ECHANGE D’IONS

Les coefficients de sélectivité ont été calculés a partir des differentes données issues des
expériences de sorption. Afin de modéliser au mieux ces points expérimentaux et ce, dans les
matrices eau pure, eau douce et eau de mer, il est nécessaire de pouvoir modéliser le milieu et
ainsi avoir une représentation la plus réelle possible de sa chimie. Ensuite, la base de données
a été implémentée avec ces nouvelles données, déterminées precédemment sur le S202. Enfin,
les essais de sorption menés dans les différentes matrices aqueuses ont été modelisés et les
résultats obtenus sont discutés en fin de partie.

4.1. Modélisation des matrices eau douce et eau de mer

La modélisation des matrices eau douce et eau de mer a été menée avec le code CHESS. Les
compositions moyennes en cations, reportées dans le Tableau 39 et le Tableau 40, ont été
utilisées pour définir les concentrations totales en cations. Pour respecter la neutralité
chimique de ces eaux, les concentrations en anions ont été prises comme étant égales, sauf
exception sur le HCOg3', aux concentrations moyennes données soit par 1’étiquette dans le cas
de I’eau douce, soit par des mesures officielles de compositions d’eau de mer. Dans les deux
cas, la balance ¢électrochimique est assurée par I’anion majoritaire (Cl” pour I’eau de mer). Ces
eaux, une fois prélevées de leur milieu naturel, se remettent a 1’équilibre avec le CO, gazeux.
La modélisation de ce nouvel équilibre peut entrainer la précipitation d’espéces se retrouvant
en sursaturation dans le milieu. Ces précipitations n’étant pas observées expérimentalement,
les minéraux concernés ont été exclus des modelisations. En effet, CHESS modélise a
I’équilibre thermodynamique et fait parfois précipiter des mineéraux nécessitant des conditions
extrémes de température et pression et surtout des temps de formation trés long (échelle
géologique).

4.1.1. Eau douce

Le script CHESS .utI|IS€‘ pour modehser_ Peau [ o k4] = 1.11 mgn
douce est reporté ci-contre. La concentration en | tot HCO3[-] = 40 mg/I
HCO; a été fixé a 40 mg/L afin de modéliser le | totMg[2+]=28.25 mg/l
\ Téquilib , . . | totCa[2+] = 74.7 mgll
pH a D’équilibre mesuré expérimentalement : tot SO4[2-] = 12.6 mg/l
PHeau_douce=7.90. Ce pH mesuré est a 1’équilibre tot CI[-] = 6.8 mg/l
avec le CO, atmosphérique d’ou la présence de :OE EO[35'] :732; mg;:

- . -, Ot Naj+] =/7.26m
pC0O,=4.00x10™ dans le script. Les minéraux g
Dolomite, Dolomite-ord (carbonates de Mg et | fugCO2(g) = 4e-4
Ca) ont été exclus de la modélisation pour les | exclude colloids _

. , , exclude Dolomite, Dolomite-ord
raisons évoquées plus haut [119].

output = eau_douce
report = full
database = ./tdb/chess_s202_full.tdb
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4.1.2. Eau de mer

Le script CHESS utilisé pour modéliser | tot Na[+] = 11010 mg/I
’eau de mer est reporté ci-contre. Le pH | ot Mg[2+] = 1343 mg/l
1t r s g s . tot Ca[2+] = 430.8 mg/I
mod¢lisé a I’équilibre vaut 8.10 ce qui est | K[+] = 395.4 mg/l
proche de celui mesuré expérimentalement | tot CI[-] = 20048 mg/I
a savoir 7.90. Les minéraux Dolomite, :0: a(é‘g;]]: fog mg//I'
. . . . (0] -1 = m
Dolomite-ord, Magnesite, Dolomite-dis, o
Calcite, Aragonite et Huntite ont été | fugCO2(g) = 4e-4
exclus de la modélisation pour les mémes
. , balance on CI[-]
raisons que dans le cas de I’eau douce.

correction-model = b-dot

exclude colloids

exclude Dolomite, Dolomite-ord, Magnesite, Dolomite-dis, Calcite,
Aragonite, Huntite

database = ./tdb/chess_s202_full.tdb

output = eau_de_mer
report = full

4.2. Implémentation des données dans la base de données
thermodynamiques

4.2.1. Coefficients de sélectivité

Le minéral S202 est ajouté a la base de données thermodynamiques. La décroissance linéaire
de log(K,fs/CS) avec X, a été implémentée dans la base de données thermodynamique de la

méme facon que dans le cas du T35, en utilisant le formalisme de Vanselow. Les échanges
référencés dans le Tableau 41 ont été également ajoutés a la base de données.

4.2.2. Capacité maximale

Il s’avére ici que la modélisation pour ’eau mer, pour une quantité en ions K initiale dans le
matériau de 0.286 meqg/g, améne a une bonne représentation de la capacité maximale
expérimentale obtenue. Les ions K™ et Na™ étant majoritaires dans cette eau, ceci indique donc
que ’effet compétiteur de ces ions est bien représenté par le modele. Dans le cas de I’eau
douce, la simulation effectuée avec une quantité d’ions K* initiale de 0.286 meqg/g permet
aussi d’obtenir trés correctement la valeur de capacité maximale expérimentale. Cependant,
celle-ci est atteinte un peu plus rapidement dans la modélisation. Quelques hypothéses
peuvent étre soulevees pour améliorer ce profil, notamment 1’évolution du coefficient de
sélectivité d’échange du potassium avec les ions bivalents (Ca®" et Mg®"), majoritaires dans
cette eau, en fonction de la saturation en Cs du matériau.

Pour la suite de I’étude et pour les prochaines simulations, la quantité d’ions K" initiale
disponibles dans le matériau sera fixée a 0.286 meqg/g dans toutes les matrices aqueuses
étudiées.
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Figure 97 : Modélisation des capacités maximales obtenues pour I’eau de mer et ’eau douce (modélisation des

isothermes de sorption)

4.3. Résultats des modélisations
Afin de prendre en compte la concentration en K* résiduelle, estimée lors des isothermes de
sorption réalisées a différents pH en eau pure, une quantité additionnelle (variant de 2 a 6
mg/L) en ions K" est ajoutée aux scripts pour I’eau pure et 1’eau de douce.

4.3.1. Vérification de la base de données

L’essai réalisé dans I’eau douce, sans présence de césium, est un bon test afin de vérifier si les
coefficients de sélectivité ont été correctement implémentés. Le but de cette modélisation est
de s’approcher, par le modele, des fractions molaires qui ont été calculées expérimentalement
dans le Tableau 40. Pour ce faire, 1 g/L de S202 est ajouté au script de I’eau douce (cf. §4.1.1)
avec une concentration en K* prenant en compte la concentration en K résiduelle de matériau
(environ 0.05 mmol/L en K ont été ajouté). Les résultats de la modélisation sont reportés
dans le Tableau 42.

Tableau 42 : Modélisation de I’essai de mise a I’équilibre d’1 g/L de S202 avec ’eau douce et comparaison avec les
résultats expérimentaux

Elément fixé K+ Na* Ca?+ Mg?+ Somme
Concentration mol/L | 7.78x10™ | 2.02x10®° | 3.59x10™ | 2.01x10™ | 1.36x10™

S

§ Fraction molaire

@ — _ Ton 0.572 0.0149 0.264 0.148 1

8 X, = Y ton

p

8 . .

S Fraction molaire

= ¥ = " 0.532 0.0389 0.306 0.121 1

2 * 7 Som

i
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Ces résultats confirment que les coefficients de sélectivité déterminés expérimentalement
assurent une bonne représentation de la sorption expérimentale. Concernant la sorption des
cations divalents qui sont majoritaires dans 1’eau douce, ’écart entre la modélisation et
I’expérience reste raisonnable (entre 15 et 20%). La fraction molaire de K* sorbé est la mieux
représentée par la modélisation (écart de moins de 10% avec 1’expérience). Finalement, c’est
la modélisation de la fraction molaire en Na® sorbé qui s’éloigne le plus du résultat
expérimental. Etant donné la faible proportion concernée, cet écart est finalement considéré
comme acceptable pour la suite.

4.3.2. Modélisation des isothermes de sorption

Les résultats des modélisations des isothermes réalisées en eau pure a pH 7, en eau douce et
en eau de mer, sont reportés sur la Figure 98 pour les Kgq et les concentrations en K*, et sur la
Figure 99 pour les pH finaux. Les modélisations obtenues sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux pour 1’eau pure et ’eau douce que ce soit pour le Kq, la concentration
K" en solution ou le pH final. D’un point de vue qualitatif, lorsque la concentration en Cs" est
a I’état de traces, les coefficients de distribution Kq modélisés au plateau évolue dans le méme
sens qu’expérimentalement (K £-PU"e > K f-douce > K S - Egalement, la limite de
concentration en Cs* pour laquelle le début du plateau est observé est décalée vers les fortes
concentrations en Cs* lorsque la matrice devient de plus en plus chargée en cations. Le
mode¢le respecte qualitativement ces observations. D’un point de vue quantitatif, le
comportement en eau pure ainsi qu’en eau douce est bien représenté par le modeéle.
Cependant, pour I’eau de mer, la valeur du K4 au plateau est plus basse, impliquant alors une
sous-estimation de la performance du matériau dans ce milieu. L’eau de mer est un milieu
extrémement complexe et il est fort probable que des effets apparaissant aux concentrations
traces n’ont pas été pris en compte par ce modele. Concernant 1’évolution des pH finaux,
I’ajout de I’échange K«<H optimisé dans la base de données permet de représenter les points
expérimentaux en eau pure a pH 7.

Ces modélisations ont permis de confirmer que I'implémentation des échanges K < Cs,
KeNa, KeH, KeoCa et KeMg est bien représentative des milieux eau douce et eau pure.
Les résultats expérimentaux ont été raisonnablement bien modélisés pour des conditions
opératoires relativement variées (la capacité maximale du Cs en eau douce demandant a étre
mieux estimée). La base de données thermodynamiques ainsi créée devrait permettre de
modéliser correctement, du point de vue de la chimie, la décontamination en colonne d’eau
douce avec ce matériau étudiée au chapitre suivant.
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Figure 98 : Résultats des modélisations des isothermes réalisées en eau pure a pH 7, en eau douce et en eau de mer
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Figure 99 : Evolution du pH final pour les différentes matrices
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5. CONCLUSION

Le S202 a été synthétisé au laboratoire LPSD du CEA. Ce matériau est composé d’une silice
mésoporeuse constituant la matrice support a I'intérieure de laquelle les nanoparticules de
ferrocyanure mixte K/Cu sont imprégnées. La synthese du S202 est robuste et reproductible
ce qui a permis d’obtenir 3 lots de 50 g de matériau de compositions chimiques similaires. La
formule chimique de ce ferrocyanure K/Cu est KCu; sFe(CN)s. Les analyses DRX ont montré
que sa structure cristalline se compose de mailles cubiques faces centrées formées par les ions
Cu?* et Fe(CN)s* tandis que les ions K* se situent au centre de ces mailles, compensant la
charge négative. Ces ions K* peuvent s’échanger avec les cations en solution.

La cinétique de sorption menée sur le S202, en batch, a montré que le processus d’échange
d’ions était rapide. En effet, le temps d’atteinte de 1’équilibre thermodynamique est d’environ
une heure. Les performances du matériau sur la sorption du Cs* ont été étudiées au moyen
d’isothermes de sorption dans différents milieux (eau pure, eau douce et eau de mer). Ces
essais ont montré que la capacité maximale d’échange d’ions était atteinte en eau pure a pH 9
et que cette capacité maximale expérimentale était équivalente a la CEC (0.286 meq/g). Cette
capacité chute lorsque le milieu devient complexe (eau douce et eau de mer). Ceci est dd
majoritairement a la présence d’autres cations (K, Mg?*, Ca?*, Na*) mais également pour
I’eau douce a d’autres phénoménes non identifiés dans cette étude.

Les performances de sorption de ce matériau ont été testées dans les eaux naturelles lorsque le
Cs” est a I’état de traces. les différentes valeurs du coefficient de distribution Kqcs dans ces
milieux ont pu étre comparées et effectivement, lorsque le milieu devient chargé en espéces
compétitives avec le Cs*, le Kycs diminue selon Kg e > Kgeo-00 > Ky oM,
Néanmoins, le matériau assure d’excellentes valeurs de Kqcs en eau douce et en eau de mer
comparables d’ailleurs au T35 pour I’eau de mer.

Toutes ces mesures ont été modélisées en renseignant la base de données thermodynamiques
avec toutes les équations d’échange d’ions entrant en compétition dans ces eaux naturelles.
De ce fait, une base de données relativement générale a été créée. Les modélisations obtenues
pour les différentes matrices sont qualitativement similaires aux expériences menées en eau
pure et en eau douce. La modélisation des essais en eau de mer sous-estime les Kd d’un ordre
de grandeur aux tres faibles teneurs en Cs, mais la tendance quantitative de 1’isotherme est
toutefois bien modélisée et en accord avec I’expérience.

Ce matériau est un excellent candidat en tant qu’adsorbant minéral pour son utilisation dans le
procédé de décontamination en colonne. En effet, ses performances de sorption dans les eaux
naturelles, sa cinétique de sorption rapide et sa sélectivité en font un adsorbant idéal pour
décontaminer, a de forts débits, des effluents radioactifs issus de la catastrophe de Fukushima.

Le chapitre suivant visera a présenter le comportement du S202 en colonne par la réalisation
de courbes de percée. Le couplage de la base de donnees ainsi créée avec les codes HYTEC
et OPTIPUR gérant I’hydrodynamique permettront de modéliser les courbes de percée ainsi
obtenues et d’extrapoler a plus grande échelle dans I’optique d’un développement industriel.
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Ce chapitre est consacré a 1’étude des matériaux en colonne. Dans une premiére partie, les
objectifs industriels d’un tel procédé sont rappelés afin de présenter les paramétres importants
pour un fonctionnement optimal que sont la vitesse du fluide et le ratio géométrique hauteur
de lit sur diameétre de colonne (Hii/Dcolonne). Ensuite, les résultats de 1’étude du T35 sont
présentés. Cette partie est purement expérimentale sur ce matériau. Les différentes courbes de
percée obtenues en fonction des différents parametres opératoires ont été tracées afin de
montrer 1’influence de ces parameétres. L’étude a ét€ poursuivie par la réalisation de courbes
de percée sur le S202 en faisant varier les mémes parametres opeératoires que précédemment.
Ce matériau a fait I’objet d’'une premicre étude en batch plus poussée, avec notamment la
modélisation de la sorption dans I’eau douce. Forts de ces résultats, un jeu de courbes de
percée a été choisi pour étre confronté avec la modélisation de ces essais sur HYTEC et
OPTIPUR. Ces modélisations font I’objet de la dernicre partie de ce chapitre.

1. OBJECTIFS INDUSTRIELS

La décontamination en colonne garnie d’adsorbants minéraux utilise un procédé bien connu
en génie des procédés : la réaction chimique en lit fixe. Dans notre cas, la réaction chimique
est I’échange d’ions et le lit fixe est composé de grains d’adsorbants. Le schéma d’un tel
procédé a échelle laboratoire est reporté dans la Figure 100 et il a été présenté dans le
Chapitre 3 83.1.1.

e AP < lbar
25°C
Tracer Washing Effluent

solution solution

Lc =10cm
Pump @ =1cm
1 < Hpeq < 10cm

.
0

Sampling

T S I

Figure 100 : Schéma d’un procédé de décontamination en colonne a échelle laboratoire

Le bon fonctionnement d’un tel procédé est, dans notre cas, défini par les caractéristiques
suivantes :

*  Decoonne/dp > 10 : Avec dp, la taille des grains, afin de limiter les effets de bord dans
la colonne [120]
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o L’application d’un ratio H/D trop faible risque d’entrainer une perte trop
importante de ’efficacité de décontamination de la colonne. Cependant,
cette configuration peut étre recherchée par les industriels puisqu’elle
permet de s’affranchir des pertes de charge. L’enjeu, dans ce cas, est alors
de s’assurer de la bonne répartition du fluide sur tout le lit d’adsorbant.

o L’application d’un ratio H/D trop élevé peut faire apparaitre des pertes de
charge en téte de colonne entrainant alors un codt de fonctionnement plus
important.

*  Uparcy < Uparcy max - PoUr une géometrie de colonne donnée, la vitesse de Darcy
optimale est celle qui permet un échange maximal le long de la colonne tout en
assurant un volume d’effluent traité suffisant en un minimum de temps. Si la
vitesse du fluide dans la colonne est trop €levée, la cinétique n’a pas le temps de
s’établir entiérement. La capacité maximum n’est pas atteinte et donc une fuite
apparait prématurément en sortie de colonne.

Les deux matériaux étudiés dans le cadre de cette these ont des tailles caractéristiques de 630
pm pour le T35 et 480 um pour le S202. Le diametre de la plus petite colonne étudiée est de 1
cm. Le ratio D/d, vaut donc au minimum dans notre cas 16.6. Ce ratio est supérieur a 10 ce
qui devrait limiter les effets de bords. L’enjeu de ce chapitre est donc d’étudier les parametres
H/D et débit liquide afin de trouver la configuration optimum pour décontaminer un effluent
donné. L’extrapolation d’un tel procédé a plus grande échelle nécessite 1’utilisation de la
modélisation. Une premiére étape a cette extrapolation consiste a reproduire les essais en
colonne avec des outils de modélisation tels que HYTEC et OPTIPUR a partir de la base de
données définis aux chapitres 4 et 5. L’objectif final est de prédire ’allure d’une courbe de
percée dans des conditions réelles (échelle procédé, effluent réel).
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2. DECONTAMINATION EN COLONNE AVEC LE T35

Les essais réalisés en batch ont montré que la cinétique de sorption des ions Cs™ sur le T35
était limitée par la diffusion dans le matériau. En effet, un temps minimum de 4 jours de
contact était nécessaire afin d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Ce résultat laisse
présager pour un emploi en colonne avec de forts débits qu’une partie des ions Cs* contenus
dans D’effluent n’aura pas le temps de migrer dans le T35 ce qui provoquera une fuite
prématurée et donc un étalement de la courbe de percée. Dans ce contexte, des essais sur
micro-colonne menés au laboratoire LPSD du CEA et au HRB a La Hague ont permis
d’obtenir un jeu de données expérimentales. Ces essais ont montré 1’influence de la vitesse.
Enfin, des essais complémentaires menés au laboratoire LPSD du CEA, ont permis de mettre
en évidence le relargage de K* et Ni?* en sortie de colonne, mettant en exergue le processus
d’échange d’ions qui a lieu dans la colonne.

2.1. Plan d’expériences
Le plan d’expériences élaboré pour 1’étude du T35 a été mis en commun avec le laboratoire
HRB d’AREVA situ¢ a La Hague. Les essais ont tous été menés avec un effluent simulé
contenant du NaNO; & 0.01 M et une concentration en Cs* initiale de référence a 5x10™
mol/L. Un essai commun a tout d’abord été réalisé afin de valider les montages
expérimentaux. Ensuite, 1’influence de la vitesse du fluide a été étudiée. Le plan
d’expériences est reporté dans le Tableau 43.

Tableau 43 : Plan d’expériences du T35 en colonne

. [Cs'] _ D .
Refe,renc? de Matrice | effluent | U0y | Hit 1 coinne | mip | Vit Q
I’essai (moliL) (m/h) | (cm) (cm) (mL) | (mL/h)
Reproductibilité
CEA NaNO; 4 80
— 5.0x10 1.0 5.0 1.0 5 3.93
Reproductibilité | (0.01 M) 8 (+3)
AREVA
Variation u 1 0.70 53
= Darcy NaNO3 4
Variation Uparcy 2 (0.01 M) 5.0x10 1.9 10 1.0 10 7.85 151
Variation Uparcy 3 5.0 392

Des essais supplémentaires faisant varier le ratio H/D ont également été menés par AREVA.
Cependant les résultats ont montré une grande divergence quant a la reproductibilité de ceux-
ci. C’est pourquoi nous avons choisi de ne pas les présenter dans cette étude.

Nous avons mis en évidence la sorption des ions Na* sur le T35 lors de I’étude menée en
batch (Chapitre 4). Bien qu’en colonne, la sorption de ces ions est possible, nous n’avons pas
été en mesure de la quantifier du fait de la concentration trop élevée de NaNOs.
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2.2. Loi de K4 en matrice NaNO3
La prédiction du volume de demi-percée obtenu pour une masse de T35 donneée et pour une
composition d’effluent donnée peut étre faite a partir de la régression linéaire Kq cs=f([CS"]eq)
reportée dans la Figure 101 dans le cas de matrice NaNO3; 0.01 M. Ces données sont issues
des résultats obtenus dans le chapitre 4.

: n.
105_5 \\\\ E
—EI 104_ \\\I\ _
Y ~ log(K, ;) =—0.860-log([Cs"],,) —0.132 " \ ]
5 R? =0.997
] LR
1 m
102 b T LR | T T T LR | T T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
+
[CS ]equilibre (m0|/L)

Figure 101 : Evolution de Kg s en fonction de [Cs*]eq en présence de NaNO; 0.01 M pour le T35

Le coefficient de distribution Kgcs en colonne est calculé en prenant la concentration en Cs*
de I’effluent. Sachant que les concentrations en Cs* engagées dans le plan d’expériences sont
de 5x10™ mol/L en moyenne, le Ky vaut donc 509 mL/g. En fonction de la masse de T35
introduite dans la colonne, la valeur du volume de demi-percée est déterminée selon :

Vi = Kgcs X Mp3g Eqg. 159
Ce calcul permet notamment 1’estimation du temps de I’expérience et de la répartition de

I’échantillonnage.

2.3. Résultats des essais du plan d’expériences
Les courbes de percée obtenues pour les différents essais du plan d'expériences sont tracees en
fonction du nombre de volumes de lit passé dans la colonne c’est-a-dire

Volume d'ef fluent passé

. . Cette représentation offre plusieurs avantages. En effet cela rend
Volume du lit

possible la comparaison des différentes courbes de percée obtenues quelle que soit la
géomeétrie de la colonne et donc quelle que soit la masse de T35 engagée. De plus, cela permet
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d’avoir directement la valeur du facteur de concentration puisque le volume de lit représente
le volume de déchet final une fois 1’effluent décontaminé.

2.3.1. Test de reproductibilité CEA/AREVA

Les courbes de percée obtenues pour les deux laboratoires sont reportées sur la Figure 102.
Dans un souci de reproductibilité, un conditionnement préalable du lit de T35 a été mené dans
les deux cas. II s’agit de faire circuler pendant 24h une solution de NaNO3 0.01M sans aucune
trace de Cs" afin de se débarrasser des résidus de fabrication pouvant interférer et perturber le
bon déroulement de 1’essai. Ce conditionnement préalable n’a été effectué que dans le cas de
ces essais de reproductibilité. Aux erreurs analytiques pres, ces deux courbes sont confondues,
indiquant ici le bon déroulement des essais.

La masse de T35 introduite pour les deux cas est de 4.25 g. Sachant que Kycs dans ces
conditions vaut 509 mL/g, le volume de demi-percée théorique pour cet essai est de 2163 mL,
soit 550 volumes de lit. Expérimentalement, le volume de demi-percée vaut 514 volumes de
lit. L écart entre I’expérience et la théorie est trés faible ce qui confirme, d’une part, la bonne
connaissance des capacités de sorption du matériau et, d’autre part, que les conditions
opératoires permettent une utilisation du T35 au maximum de ses capacités de sorption.
Cependant, dans le cas d’une configuration de procédé ou la colonne serait reliée a un rejet
dans I’environnement, le processus devra &tre arrété avant méme la saturation totale de
I’adsorbant. En effet, I’allure étalée de la courbe de percée obtenue dans ces conditions
entraine trés rapidement en sortie de colonne des concentrations en Cs* qui pourraient étre
supérieure a une limite haute autorisée. En fonctionnement industriel, le procédé devra donc
étre stopp€ avant la saturation totale de 1’adsorbant. Dans 1’optique de redresser cette courbe
de percée, nous pourrions envisager alors d’effectuer ce méme essai mais sur une hauteur de
lit plus importante.

211



CHAPITRE 6 : Application des matériaux a la décontamination en colonne
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Figure 102 : Essai de reproductibilitt CEA/AREVA Upa,=1 m/h et H/D=5

2.3.2. Influence de la vitesse
Les résultats des essais effectués en faisant varier la vitesse dans la colonne sont reportés dans
la Figure 103. Pour ces essais, la hauteur de la colonne a été fixée a 10 cm afin de s’assurer
que pour les faibles vitesses, la quantité de T35 traversées par le fluide est suffisante pour que
I’échange d’ions soit maximal. Les barres d’erreurs n’ont pas été représentées dans un souci
de lisibilité de cette figure. Une description qualitative de ces courbes est reportée ci-apres.

La courbe de percée obtenue pour une vitesse tres faible 0.70 m/h est tres peu étalée indiquant
ici que I’efficacité d’épuration de la colonne est améliorée par rapport a celle obtenue pour un
lit de 5 cm et pour une vitesse de 1 m/h. Lorsque la vitesse passe a 1.9 m/h, la fuite apparait
plus t6t a 200 volumes de lit. La diminution du temps de résidence dans la colonne entraine
une perte d’efficacité de la colonne et un étalement plus important de la courbe de percée.
Néanmoins, les capacités de sorption sont conservées puisque les deux courbes sont
confondues. Lorsque la vitesse est fixée a 5 m/h, la courbe de percée obtenue est en dehors
des deux autres. En effet, la fuite apparait tres tot, aprés seulement 100 volumes de lit, mais il
apparait clairement que le matériau n’est plus utilisé au maximum de ses capacités puisque le
volume traité est nettement inférieur aux volumes traités pour les vitesses plus lentes. Ici, la
vitesse est telle qu’une trés grande quantité de Cs' n’a pas le temps de migrer dans le
matériau, se retrouvant alors directement en sortie de colonne.
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Figure 103 : Influence de la vitesse, H/D=10, H;;=10 cm, D=1 cm
2.4. Essai complémentaire

Des essais complémentaires en colonne ont été menés au laboratoire LPSD du CEA. Des
premiers essais ont eu pour but d’une part de mettre en évidence le phénomene de diffusion
dans le lit de T35, et d’autre part, d’effectuer un bilan de charge sur le Cs* sorbé et les ions K*
et Ni?* relargués.

2.4.1. Mise en évidence de la diffusion dans le T35
La diffusion dans les billes de T35 est le paramétre limitant de la cinétique de sorption du Cs".
Afin de mettre en évidence ce phenomeéne dans la colonne, une courbe de percée a été realisee
en discontinue. Pour ce faire, une colonne de 1 cm de diametre remplie de T35 telle que
H/D=5 a été utilisée. Le Tableau 44 regroupe les conditions opératoires de cet essali.
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Tableau 44 : Conditions opératoires de I’essai de mise en évidence de la diffusion dans le lit de T35

Matrice [Cs™lo (mol/L) | D (cm) | Hiit (cm) | Uparey (M/h)
NaNOs 0.01M 4.0x10™ 1 5 1

Au cours de I’essai, deux arréts de 48h suivis de reprises de circulation du flux ont été faits.
La courbe de percée ainsi obtenue est reportée dans la Figure 104. Aprés le premier arrét de
48h, la concentration en Cs” détectée en sortie aprés la reprise du flux est en dessous des
limites de détection. Le Cs" restant dans la porosité du lit de T35 pendant I’arrét a eu le temps
de migrer dans le T35. La concentration en Cs* en sortie retrouve trés rapidement la valeur
d’avant I’arrét, puis suit a nouveau I’allure du début de la courbe de percée, si ce n’est décalée
vers la droite. A la suite du deuxiéme arrét, la concentration en Cs* en sortie est également
beaucoup plus basse qu’avant I’arrét mais se retrouve rapidement identique voire supérieure a
la valeur d’avant I’arrét. Un méme essai a été mené sans les arréts. La courbe de percée ainsi
obtenue est trés proche de celle obtenue avec les arréts si ce n’est un léger décalage en fin de
courbe de percée se retrouvant finalement dans les incertitudes de mesure.

Ce résultat montre que la diffusion dans les billes de T35 est un frein également a I’obtention
de courbe de percée idéale (front raide d’un réacteur piston idéal). L’application de forts
débits ou d’un ratio H/D trop faible ont un effet trés vite défavorable induisant des fuites
précoces en sortie de colonne.
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Figure 104 : Mise en évidence de la diffusion dans les billes de T35 en colonne — Courbe de percée effectuée avec
Uparey=1 M/h ; H/D=5 ; [Cs"](=4%10"* mol/L et 2 arréts de 48h

2.4.2. Bilan de charges en sortie de colonne

Le T35 contient une quantité non négligeable de K™ issus de résidu de fabrication. Dans le but
d’effectuer un bilan de charges sur un essai en colonne, c’est-a-dire calculer la concentration
en Cs*, en K* et Ni?* relargués, il est nécessaire de se débarrasser de I’excés de K*. Pour ce
faire, un rincage en colonne du lit de T35 est effectué en faisant circuler une solution de
NaNO; 0.01 M sans Cs". Ce ringage est effectué pendant 24h. Ensuite, I’effluent contenant le
Cs" est introduit dans la colonne. Les conditions opératoires de cet essai sont identiques a
celles reportées dans le Tableau 44.

La courbe de percée et I’évolution des concentrations en K* et Ni** sont reportées sur la
Figure 105 en fonction du volume d’effluent.

La quantité totale en Cs" captée par le T35 est calculée en réalisant I’intégrale de la surface
au-dessus de la courbe de percée. Ce calcul a été réalisé a ’aide du logiciel Origin et la
quantité totale de Cs* capté vaut 0.601 meq.
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Les intégrales des surfaces des courbes de K* et Ni** relargués représentent les quantités de
ces ions relargués par échange d’ions dans la colonne. La quantité de K™ relargué vaut 0.486
meq et celle de Ni** vaut 0.127 meq. La somme en meq de ces deux quantités d’ions relargués
vaut donc 0.613 meq ce qui est, aux erreurs analytiques prés, proche de la quantité totale de
Cs" capté 0.601 meq. Nous retrouvons, ici, dans le cas du T35, la sorption du Cs* due a un
échange avec les ions K* et les ions Ni** présents initialement dans le matériau. Il est

également intéressant de noter que les ratios 80% K« Cs et 20% Ni«<Cs sont respectés (avec

respectivement 24%°-0.793 et M:0.207).
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Figure 105 : Courbe de percée sur une colonne garnie de T35 Uparey= 1 m/h, avec Hyi=5 cm, H/D=5 et [Cs*]o= 4%10™
mol/L — bilan de charge entre le Cs capté par le T35 et les ions K* et Ni** relargués
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2.5. Conclusion sur les performances du T35 en colonne

Le comportement en colonne a été etudié au travers de divers essais commun avec le
laboratoire HRB AREVA La Hague. Les résultats ont montré que les essais étaient
difficilement reproductibles sans un prétraitement de conditionnement du lit avant de lancer la
mesure. Le matériau a montré des performances en colonne en adéquation avec les mesures
menées en batch. En effet, une trés lente cinétique de sorption du césium avait été mis en
évidence ce qui entraine bien évidement une allure tres étalée de la courbe de percée. Pour
une utilisation optimale de ce matériau, il faudrait alors employer de faibles débits de
traitement et un ratio Hji/Deotonne > 10. Outre son comportement hydrodynamique, 1’échange
d’ions obtenu en colonne montre un échange 80% KeCs et 20% Ni<Cs en colonne qui
avaient été observées sur les propriétés d’échange d’ions du T35 en batch

Etant donné le frein qu’est la diffusion intraparticulaire (diffusion des ions relativement
complexe dans les pores du T35), et la mauvaise reproductibilité des résultats, il a été difficile
de modéliser ces courbes de percée avec le code HYTEC ou OPTIPUR. En effet, le chapitre 4
a montré que le ferrocyanure K/Ni, dont le T35 est composé, était réparti de maniere assez
homogéne dans la porosité de la matrice Zr(OH)4 poreuse sauf dans le ceeur de la bille qui lui
est majoritairement composé de Zr(OH),. 1l a été difficile de reproduire cette répartition des
sites associée a une cinétique de transfert tres lente (HYTEC) avec un ou deux coefficients de
transfert de masse (un fort et un lent sur OPTIPUR). C’est pourquoi il a été choisi de ne pas
présenter ces modélisations pour ce matériau dans le manuscrit.

Le S202, quant a lui, présente une cinétique de diffusion plus rapide et, la bonne
reproductibilité des résultats a permis de conduire une étude plus poussée sur ce matériau et
plan d’expériences plus complet a été élaboré. Nous verrons dans cette partie que la matériau
est composé de deux zones : une zone de surface comprenant la majorité des sites de sorption
et une zone plus en profondeur, ou le reste des sites est réparti. Cet accent plus fort sur le
S202 est plus simple a comprendre et a modéliser a la fois sur HYTEC et sur OPTIPUR.
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3. DECONTAMINATION EN COLONNE AVEC LE S202

Les essais de sorption menés en batch sur le S202 ont montré une cinétique de sorption trés
rapide. Cette mesure présage d’une bonne efficacité du matériau en colonne méme lors de
I’utilisation de forts débits. Nous avons mis en évidence, sur ce matériau, les phénomenes
d’échange d’ions faisant intervenir les effets compétitifs des cations majoritairement présents
dans les eaux naturelles (eau douce ou eau de mer), qui agissent sur la sorption du Cs*. La
modélisation de ces essais batch dans le cas de I’ecau douce reproduit précisément les points
expérimentaux, surtout aux trés faibles concentrations en Cs*. C’est pourquoi, dans le but de
modéliser les essais en colonne sur ce matériau, la matrice aqueuse eau douce a été choisie
pour synthétiser ’effluent contenant le Cs’. Ce choix apporte également un poids non
négligeable sur les performances de ce matériau pour décontaminer une eau naturelle. Cette
partie consacrée a 1’étude en colonne du S202 est divisée en trois sous parties. Dans un
premier temps, le plan d’expériences et les essais expérimentaux qui en découlent sont
présentés. Afin de valider les performances de ce nouveau matériau en colonne, différents
essais faisant varier des parametres opératoires tels que la vitesse de Darcy et le ratio H/D ont
été menes. Un jeu de données expérimentales réunissant toutes les courbes de percée ainsi
obtenues a été créé. Dans le but de modéliser ces courbes de percée, il a été nécessaire de
caractériser I’hydrodynamique de 1’écoulement en colonne avec ce matériau. C’est pourquoi,
dans un deuxiéme temps, des essais de distribution des temps de séjour et la création d’un
abaque sur 1’évolution des pertes de charge linéique ont ét¢ menés. Enfin, nous avons
sélectionné quatre courbes de percée obtenues pour différentes vitesses et différentes
géométries afin de les modéliser avec HYTEC et OPTIPUR et la base de données
thermodynamiques créée avec CHESS.

3.1. Plan d’expériences
Le plan d’expériences €laboré dans le cas de 1’étude sur les performances du S202 en colonne
est reporté dans le Tableau 45. Ce plan d’expériences a été élaboré de la maniére suivante :

e la matrice aqueuse choisie est de 1’eau douce dans laquelle une concentration en Cs*
est fixée a 5x10™ mol/L ;

e pour chaque étude de hauteur de lit ou diametre de colonne, la vitesse de Darcy a été
fixée a 2 et 10 m/h pour mettre en évidence l’influence de celle-ci sur les
performances du matériau. Une derniere expérience a été menée (ref : C15) ou des
prélévements aux temps courts vont permettre de tracer directement 1’évolution du
facteur de décontamination, FD, en sortie de colonne en fonction du volume de lit
passé. Le facteur de décontamination se calcule selon la relation : FD=Cgy/Csortie.
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Tableau 45 : Plan d’expériences du S202 en colonne

° Dcolonne Hiit H/D Viit Ms202 [CS]O Matrice
N"exp (cm) [ (cm) O] (mL) (9) u (m/h) Effluent aqueuse
o C4 1 5 5 | 39 | 27 | 20
S A
ST
£ 3 C5 1 5 5 3,9 2.7 10,0
>
o C7 1 2 2 | 16 | 10 2,0
5 QA
ST
'g 3 cs8 1 2 2 16 1,0 10,0
5.0x10™ Eau douce
s £ | © 25 | 08 | 032 | 39 | 27 2,0 mol/L (Tableau 39)
oco
TES C10 25 5 2 245 | 16,2 2,0
S u e
§°8
- C12 1 0,39 | 0,39 | 0,31 0,2 2,0
a .0
$823%
af» 5 25| ci15 1 2 2 1,6 0,9 10,0
S 333
£®8g
3.2. Loi de K4 en matrice eau douce

Les essais en colonne ont été menés en eau douce avec une concentration en Cs” initiale dans
I’effluent d’environ 5x10™ mol/L. Comme précédemment, le volume de demi-percée des
essais est estimé a partir de la valeur du K cs de cet effluent. Afin d’estimer la valeur du Kq s
en colonne, il est nécessaire de connaitre 1’évolution du Kgcs avec la concentration en Cs”
restant a I’équilibre en eau douce. Pour ce faire, les résultats des essais réalisés en batch avec
I’eau douce (cf. chapitre 5) ont été reportés sur la Figure 106.
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Figure 106 : Evolution du K ¢ en fonction de la concentration en Cs* a I’équilibre en eau douce

Pour chaque essai en colonne, la concentration en Cs”™ engagée dans 1’eau douce est connue et
est dosée (proche de 5x10™ mol/L). Ceci implique alors une valeur de Kgcs en colonne
d’environ 330 mL/g. Le volume de demi-percée peut alors étre calculé en fonction de la
masse de S202 introduite dans la colonne selon :

Vi = Kycs X Mgy, Eq. 160

3.3. Résultats des essais du plan d’expérience
Dans le cas du S202, les courbes de percée sont représentées par le ratio C/Cq en fonction du
volume de lit passé. Contrairement au cas du T35 ou les courbes de percée étaient peu
reproductibles, celles obtenues dans le cas du S202 permettent une lecture graphique en
fonction des différents paramétres opératoires puisque toutes les courbes se croisent en
C/Cy=0.50.

3.3.1. Influence de la hauteur de lit
Les résultats des essais réalisés avec une vitesse de 2 m/h, un diametre de colonne de 1 cm et
une hauteur de lit variable sont reportés sur la Figure 107. L’allure de la courbe de percée
obtenue dans le cas d’une hauteur de lit de 5 cm est idéale. En effet, le volume de demi-percée
experimental est tres proche du volume de demi-percée théorique et qui plus est, correspond
au front de sortie du Cs". Ceci signifie que contrairement & ce qui a été observé pour le T35, la
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diffusion dans le matériau est suffisamment rapide dans ces conditions pour que la colonne
fonctionne avec une efficacité maximale avec une faible hauteur de lit. L’intégrale au-dessus
de la courbe de percée donne la quantité de Cs capté par le lit de 0.183 meg/g ce qui est tres
proche, aux erreurs analytiques pres, a la valeur de capacité maximale expérimentale de Cs
capté obtenue dans 1’eau douce de 0.180 meq/g (cf. chapitre 5 §2.2.3).

Pour une hauteur de lit réduite a 2 cm, le début de la percée est observe bien avant la valeur
du volume de demi-percée. Néanmoins, la courbe de percée obtenue coupe la précédente en
C/Co=0.50 ce qui signifie que le matériau capte la méme quantité de Cs*. Cependant,
’efficacité de la colonne diminue avec la hauteur de lit pour une vitesse de 2 m/h.

Lorsque la hauteur de lit devient plus basse, H=0.39 cm, la courbe de percée obtenue est, cette
fois-ci, beaucoup plus étalée et la percée débute des 50 volumes de lit passés. Cependant,
cette courbe de percée coupe les précédentes en C/Cy=0.50 impliquant alors une capacité du
matériau toujours égale a la capacité maximale expérimentale en batch (0.180 meq/g).

V., theorique

1.00 - E ?®i% & Av\‘:" - J
1|~ ®-H=5cm : . v
0.80-| 4 H=2cm e _
|l v H=039cm| | ‘¢
L
Q T "o  F R Dermi-percée |
@) 0.40 - v : emi-percee
0.20 - /v/y A .E ]
: R A S
0.00 '?*“-l‘-#—‘—‘:“-?". : Vi, €XP i

0 100 200 300 400 500 600
Volume de lit (-)

Figure 107 : Courbes de percée obtenues pour D=1 cm et u= 2 m/h
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3.3.2. Influence de la vitesse
La vitesse joue un réle important sur les performances du matériau. En effet, plus la vitesse
est grande et plus la convection dominera les phénomeénes de diffusion liés a 1’adsorption du
soluté. Ce qui signifie que les cations n’auront pas le temps d’étre captés par le matériau ou
alors seront captés sur une hauteur de lit plus importante. De plus, la vitesse augmente les
phénomeénes de dispersion qui ont tendance a abaisser les performances du systéme.

Pour chaque ratio H/D fixés, deux essais faisant varier la vitesse de 2 a 10 m/h ont été menés.
Les résultats sont reportés sur la Figure 108.

Comme prevu, pour les deux hauteurs de lit fixées, une baisse des performances est constatée
pour les vitesses les plus élevées. En effet, un léger étalement est observé dans le cas des
vitesses fixées a 10 m/h. Cependant, pour une hauteur de 5 cm les performances n’ont que tres
faiblement diminuées, la percée est observée pour 200 volumes de lit passés ce qui est
parfaitement acceptable industriellement puisque la courbe de percée présente malgré tout un
front de percée tres raide. Le matériau pourra alors étre utilisé pour des hautes vitesses et donc
de hauts débits tout en conservant ses capacités de sorption maximales.

1.004 |H/D=5 0.9 ]
iz T g
—o-—--u=10 m/h A

0.80 - ° A =

o H/D=2 -
@) | |-®—u=2m/h i
D 0.60 ~—o--u=10m/h ,3
0.40 - Demi-percée]
’ S

0 100 200 300 400 500 600
Volume de lit (-)

Figure 108 : Courbes de percée obtenues avec H/D =5 et H/D = 2 : influence de la vitesse de Darcy en fonction du
ratio H/D

3.3.3. Influence du diamétre de colonne
Le diameétre de la colonne n’a normalement aucune influence sur les performances du
matériau a proprement parlé. Cependant avec des colonnes de grands diametres,
I’hydrodynamique se voit améliorée du fait de la disparition des effets de bord. Trois essais
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ont été réalisés afin de montrer I’influence du diametre de colonne. Les deux premiers ont été
réalisés pour une hauteur de lit fixée a 5 cm et pour deux diametres de colonne différents. Le
troisieme essai a été mené en changeant le diametre de la colonne mais en conservant le
volume de lit. Les résultats obtenus pour ces essais sont reportés sur la Figure 109.

Sur cette figure, nous pouvons voir que pour une méme hauteur de lit (5 cm), le diametre de
colonne n’influe quasiment pas sur 1’allure de la courbe de percée confirmant alors que les
effets de bord sont bien négligeables pour Dcowonne= 1cm. De plus, ce résultat montre
¢galement que la répartition du fluide sur tout le diameétre est homogeéne puisqu’aucune
apparition de chemin préférenticl ne s’est révélée. Lorsque le volume de lit est conservé et
que la hauteur de lit est donc fixée a 0.8 cm, la courbe de percée obtenue décroche beaucoup
plus tot. En effet, le ratio H/D, est égal dans ce cas a 0.32, est trop bas pour assurer un
¢change a 1’équilibre le long de la colonne.

1.00 - N
| ¢
0.80 o -
o ;‘;’ i
(\) 0.60 w Demi-percée
O R Rt R b, 1
0.40 ' |H=5cm i
4 | -e-D=1lcm
i D=2.5cm
0.20- | i
! Conservation V”_t H=0.8cm
D=2.5cm 1

0 100 200 300 400 500 600
Volume de lit (-)

Figure 109 : Courbes de percée obtenues avec Upa,=2 m/h : influence du diametre de colonne

3.3.4. Evolution du Facteur de Décontamination (FD)
Les résultats de I’essai référencé C15 dans le plan d’expériences ont pour but de mesurer les
facteurs de décontamination lorsque le Cs”™ en sortie de colonne est présent a 1’état de traces.
Pour ce faire, la concentration en Cs* a été dosée par ICP-MS. L’évolution du FD (Co/Csorie)
en fonction du volume de lit passé est reportée sur la Figure 110. Dans ces conditions, des FD
supérieurs a 1000 sont obtenus. A titre de comparaison, les valeurs de FD obtenus pour les
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essais reférencés C4 (H/D=5, u=2 m/h) et C5 (H/D=5, u=10 m/h) ont été reportés sur ce
méme graphique. Compte tenu du fait que les conditions choisies (H/D=2 et u=10 m/h) ne
sont pas optimisées pour une performance maximale, les valeurs de FD en sortie de colonne
chutent beaucoup plus t6t que pour les ratios H/D=5 pour lesquels des FD supérieurs a 200
sont atteints aprés 200 volumes de lit.

1500 - T - I - I : I . I
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O
)
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G 1000 -0 H/D=5,u=10 m/h | |
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O
O 1
‘O
O |
) 4 .
S 500 ;
| - \
> : °
L \ o ]
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LL 01 T o o R ———eme 000 -----0 -----0 === eeeemememmnennnes o A
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Volume de lit (-)

Figure 110 : Evolution du facteur de décontamination FD en fonction du volume de lit passé dans la colonne pour
différents ratio H/D=2 et 5 et u=10 m/h et H/D=5 et u=2 m/h.

3.4. Mesures de distribution des temps de séjour
Les mesures de distribution des temps de séjour ont été menées par la méthode de
conductimétrie. Une solution de NaNO3; de conductivité initiale 106 mS a été utilisée en
entrée de la colonne. Afin de s’assurer qu’aucune perturbation de type réaction chimique n’ait
lieu, le lit de S202 utilisé est saturé en Cs. Les mesures ont été réalisees pour une hauteur de
lit fixée a 5 cm en faisant varier la vitesse de Darcy. Ces mesures ont été réalisées pour deux
diamétres de colonne : 1 cm et 2.5 cm.

L’impulsion de type Dirac a été choisie pour effectuer ces mesures. L’impulsion est réalisée
en amont de la colonne sur un temps trés court, inférieur a 3 secondes. En sortie de colonne,
des échantillons sont prélevés et la conductivité est mesurée pour chaque point.
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Les resultats ont permis de tracer la fonction distribution E(t) (cf. Chapitre 3 83.2.1) en

fonction du temps réduit (¢, = %). Les moments d’ordre de O et 1 ont été calculés a partir de

I’Eq. 161.

T :f t"E(t)dt Eq. 161
0

Les points expérimentaux ainsi que les modélisations de ces points en fonction des parameétres
Pe (nombre de Peclet défini au chapitre 3 83.2.1) et & (porosité totale définie au chapitre 2
82.3.1), sont reportées dans le Tableau 46 et sur la Figure 111.

0.1251 | | | | | .
| v
| o Exp Equation | |
0.100 " = 1mh -
X e 2m/h ----
00754 ' 5 m/h 1
= Do v 10 m/h ----
|_T_f - D=2.5cm, 2 m/h
0.0504 % | .
:I IIIv
0.0254 /¢ 1
O.OOO—L’L’ s i B e
0 ) 10 15 20

Temps réduit

Figure 111 : Courbes de DTS : évolution de E(t) en fonction du temps réduit t,=t/t

Les temps de séjour moyens t, calculés par la méthode des moments sont supérieurs
d’environ 10% aux temps de passage t (cf. Tableau 46). L’explication de cet écart pourrait
étre ’apparition d’un volume de solution résiduelle au-dessus du lit pouvant entrainer une
legere augmentation du temps de séjour dans la colonne. Les essais ont été menés de sorte que
ce volume soit minimisé. Cet écart de 10% entre ¢, et T reste néanmoins acceptable pour

négliger le volume mort et estimer que ¢, = .
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La porosité totale a di étre ajustée en fonction de la vitesse afin de modéliser les points
expérimentaux avec 1’équation de DTS. Les valeurs vont de 0.76 pour une vitesse de 2 m/h a
0.38 pour 10 m/h. En effet, la circulation du flux se fait du haut vers le bas. Lorsque la vitesse
reste inférieure ou égale a 2, le lit reste trés peu tassé et comme le S202 est composé
finalement de grains non sphériques et rugueux, la porosité totale accessible au fluide vaut
donc 0.76. Cette porosité de 0.76 prend en compte la porosité du lit mais également la
porosité du grain accessible au fluide.

Ces deux grandeurs sont reliées selon : e= g + (1 — &3¢) * &p.

Aux vitesses plus rapides, la forte circulation du flux tend a tasser le lit, réduisant ainsi la
porosité accessible au fluide. De plus, cette vitesse est telle qu'une partie de la porosité du
grain peut ne plus étre accessible au fluide. La porosité totale tend donc vers 0.38 lorsque la
vitesse du fluide est de 10 m/h.

Les valeurs du nombre de Peclet tendent a diminuer lorsque la vitesse augmente. Plus la
vitesse dans la colonne est elevée et plus il y a de dispersion axiale et donc plus 1’écoulement
dans la colonne s’¢loigne du modele piston idéal (Pe=100).

Concernant les valeurs du coefficient de dispersivité a (a = Dj‘), elles sont toutes proches de

la valeur de 1.0x10° m. Ces valeurs seront utilisées lors de la modélisation des courbes de
perceée.

Tableau 46 : Exploitation des mesures de DTS — Calcul des nombres de Peclet et des coefficients de dispersion axiale
et dispersivité o

Paramétres de I’équation DTS E(t) = % % exp [— %j} Dispersion axiale Pe = %Am
u D Mo W | &= B g Tucs C_oefflc!ent de Dispersivité o
| em | o | @ - Ko (S)Qv € Pe dispersion Da m)
(ma/s)
1 18.7 | 2721 145 141 0.76 28 4,96 x 1077 1.79 x 1073
2 1 3.65 | 219 59.9 54.3 0.60 25 1.11 x 10 2.00 x 1073
5 6.24 | 135 21.7 19.8 0.56 20 3.47 x 107° 230 x 1073
10 3.78 | 405 | 107 7.14 0.38 10 1.38 x 1073 5.00 x 1073
2 25 [ 8.54 | 809 94.7 72.8 0.60 15 1.85 x 10°° 3.33x 1073
3.5. Evolution de la perte de charge linéique : loi de Kozeny-
Carman

La perte de charge dans un milieu poreux en régime laminaire est proportionnelle a la vitesse
d’écoulement en régime laminaire (i.e. Re’p<4). Dans ces conditions, des mesures de pertes de
charge ont été menées avec une colonne de diamétre 1 cm et pour une hauteur de lit H;;=2.8
cm. Ces mesures ont été faites avec le S202 et en faisant circuler de 1’eau déionisée. Les
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mesures de pertes de charge en fonction de la vitesse sont reportées dans la Figure 112. A
partir de 1’équation de Kozeny-Carman, il est possible de calculer la surface spécifique
correspondant au milieu poreux qu’est la colonne garnie. Le tableau regroupe les résultats de
ces calculs en considérant les deux valeurs de porosité de lit extrémes que nous avons fixées
(0.60 et 0.40) estimées a partir des valeurs de porosité totale des mesures de distribution des
temps de séjour.

Tableau 47 : Calculs des surfaces spécifique selon les valeurs extrémes de porosité de lit (h,=4.5)

Porosité du lit (git) 0.40 0.60
Sepe (M°/M°) 2.14x10° | 6.86x10°
100 - =
j .
80 - . i
€
~ |
@ 60 - - ’ -
O e
— .
5 40 " |
< ,l/ 7:3.26’UDarcy(m/h)
.
20- 3 R? =0.998 y
0- T y T y T y T y T y T y | E—

0 5 10 15 20 25 30
(m/h)

u Darcy

Figure 112 : Evolution des pertes de charge linéiques avec la vitesse de Darcy — Application de la loi de Kozeny-
Carman

Cette figure apporte un premier abaque sur le fonctionnement du S202 en colonne.
Connaissant maintenant le comportement du S202 en colonne, il est possible alors
d’extrapoler le volume d’effluent que pourrait décontaminer un lit de 50 cm de S202 dans une
colonne respectant le ratio H/D = 5. C’est ce qui est expliqué dans le paragraphe qui suit.
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3.6. Conclusion et extrapolation du procédé a plus grande échelle
Le comportement en colonne du S202 se rapproche du comportement idéal que I’industriel
cherche a obtenir. En effet, pour une vitesse de 1’ordre de 10 m/h et un ratio H/D supérieur a
2, les courbes de percée obtenues permettent une utilisation optimale du matériau. Une
extrapolation simple de ces résultats permettrait de dimensionner une unité a échelle pilote.
En effet, en fonctionnant a une vitesse de 10 m/h, il serait alors possible de décontaminer
entierement 1080 m® d’eau douce contaminée avec 10° mol/L de **'Cs. Les conditions
opeératoires sont reportées sur la Figure 113.

Effluent : eau douce [Cs*] = 10® mol/L
mS202 = 2.70 kg (densité = 0.700), Kg,cs = 4.03x10° mL/g

Hii=50 em Volume de demi-percée = 1080 m*

u=10 m/h (Q,=7.85x102 m%h) AP=16.3 bar

D=10cm

Figure 113 : Dimensionnement d’une unité de décontamination d’eau douce contenant du Cs* & 10 mol/L

Ce calcul purement théorique ne prend cependant pas en compte les contraintes qui seraient
imposées par 1’organisme responsable du stockage des déchets (ex : ANDRA en France) qui
imposerait un volume maximale de déchet par volume de colonne mais également, une
concentration limite de rejet en sortie de colonne par exemple (valeur de FD minimale en
sortie de colonne). Néanmoins, ces 1080 m® d’effluent contenant 10° mol/L de *¥Cs
représenteraient au final une activité de 4.70 TBq qui devra étre conditionnée. Il est possible
alors que les restrictions de I’ANDRA, imposant une activité limite de colis de déchet pour
I’entreposage de surface, soient dépassées. De plus, d’un point de vue technico-économique,
les temps de traitement pour ces 1080 m* & ce débit, sont bien trop longs et la perte de charge
trop élevée.

La solution permettant de concilier les restrictions de d’entreposage et un faible colt en
fonctionnement du procédé serait I’emploi de colonnes « galettes », fonctionnant en série ou
en paralléle. En effet, nous avons vu que ce format de colonne permettait de conserver les
performances de sorption, dans le cas du S202, moyennant une bonne répartition du fluide.
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4. MODELISATION DES COURBES DE PERCEE DU S202

Dans cette partie, nous nous attacherons a modéliser certaines courbes de percée obtenues
précédemment, dans un premier temps, avec 1’outil HYTEC puis, OPTIPUR sera utilisé en
complément afin d’affiner les modélisations ainsi obtenues. Quatre expériences ont été
choisies pour la modélisation, il s’agit de C4, C5, C8 et C15. Les parametres d’entrée utilisés
dans HYTEC sont présentés dans ce qui suit comprenant : les données chimiques, les données
hydrodynamiques et les données liées a la cinétique de transfert de matiere. Enfin des données
propres a la modéelisation sont définies. Suite a cela, les résultats des modéelisations sont
présentés prenant en compte des études de sensibilité sur les paramétres tels que la taille des
grains et le coefficient de diffusion de pore. Enfin, ’outil OPTIPUR a été utilisé pour la
modélisation des courbes expérimentales C4, C5, C8 et C15 en considérant un lit mélangé de
grain permettant ainsi d’utiliser deux coefficients de transfert de masse différents.

4.1. Parametres d’entrée

4.1.1. Données chimiques

La base de données thermodynamiques utilisée pour modéliser les isothermes obtenues en
batch a été utilisée pour effectuer ces modélisations en colonne. Cette base de données a été
transposée dans le cas de I’utilisation d’OPTIPUR. Le méme formalisme est utilisé entre
HYTEC et OPTIPUR a I’exception de la capacité maximale qui est exprimée en mol par litre
de lit (volume de bidon) dans OPTIPUR et non en mol/kg d’adsorbants comme dans CHESS
et HYTEC. La composition chimique de I’effluent est définie dans le Tableau 39 avec en plus
du Cs & hauteur de 5x10™ mol/L. La concentration en $202 dans HYTEC dans la colonne est
calculé, en double porosité selon :

Mg302

[s202],,, = Eq. 162

lit “€p

4.1.2. Données hydrodynamiques
Le Tableau 48 reprend les différentes données hydrodynamiques fixées pour la modélisation.
Tandis que la vitesse est définie dans le plan d’expériences, la dispersivité est estimée et a été
ajustée a partir des mesures de temps de séjour tout comme la porosité de lit. La porosité de
grain est estimée dans le chapitre 5 par des mesures de porosité. Enfin le coefficient de
diffusion effectif dans I’eau intergrain est défini comme étant la valeur moyenne de
coefficient de diffusion des ions Cs” et K* dans I’eau [121].
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Tableau 48 : Données fixées pour la modélisation des courbes de percée des expériences C4, C5, C8 et C15

Données fixées par I’expérience H/D=2 H/D=5
Référence C8 | C15 C4 C5
u (m/h) 10 10 2 10
Dispersivité (m) 1.9x10° 10 1.9x107

De (M%/s) 2x10”

Porosité du lit (g; ou &;;;) 0.40 | 0.40 0.60 0.40

Porosité du grain (&,) 0.17
Concentration en S202 kg/L 3.76 4.0

4.1.3. Base de données thermodynamiques

Dans les simulations en colonne, la concentration en ions K* disponibles pour 1’échange
d’ions a été fixée a 0.188 meq/g (au lieu de 0.28 meq/g) afin d’obtenir des temps de sortie
comparables avec les expériences. Cet ajustement s’explique en bonne partie par la raison
suivante. Les courbes de percée ont été réalisées avec une concentration en Cs dans 1’eau
douce a 65 mg/g. Sur I’isotherme de sorption réalisée en eau douce sur le S202 (cf. Figure 97
Chapitre 5), la capacité mesurée a 1’équilibre avec cette concentration en Cs vaut environ 0.21
meqg/g. Le modéle quant a lui surestime la capacité correspondant & 65 mg/g en donnant une
valeur de 0.27 meq/g. Il n’a pas été possible de réajuster dans le temps imparti les constantes
de sélectivités pour corriger cette petite surestimation.

4.1.4. Données de cinétique de transfert de matiere

La notion de cinétique de transfert de matiere a été abordée dans le chapitre 2 §4.2.

at
BSIIT"~
T

dgT!; -
1 l:LI(TIi) +]Tl
Eqg. 163

Outre les données hydrodynamiques classiques, la résolution du systéme de 1I’Eq. 163
nécessite la définition de J7, un flux diffusif pur de la forme :

Iz, = grad(D.'T,)as: Eq. 164

D,"est le coefficient de diffusion intraparticulaire.

En considérant une zone unique de localisation de la zone d’échange a une distance o de la
surface de la particule, ce flux peut étre approximé par

DSt 1
J7 =— (Tl _Ti)aspé Eqg. 165
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Dans le cas de HYTEC, I’option double porosité suppose que la zone d’échange est située au
centre d’un carré de longueur caractéristique L, soit §=L/2. La surface d’échange correspond
au cote de ce carreé et la surface spécifique est donc égale a aps = 4/L.

Dans le cas d’OPTIPUR, les parameétres d’entrée sont le coefficient de transfert de masse

Dt
ke = 5(1-¢))

6/d, (expression de la surface spécifique d’une sphere). La surface d’échange est la surface
de la sphere. Une comparaison des parametres de modélisation par rapport aux parametres
physiques est détaillée en Annexe 10.

et la surface specifique exprimé sous la forme d’un diametre €quivalent ag,s =

Ainsi, dans HYTEC et OPTIPUR, la connaissance du coefficient de diffusion effectif
intraparticulaire D¢' et de la surface spécifique de la particule est nécessaire. Le coefficient de
diffusion effectif dans le grain et la taille des blocs sont directement connectés dans I’Eq. 165.
IIs forment un couple de données ajustables afin de modéliser au mieux les courbes de percée.
Connaissant les ordres de grandeur pour ce couple, la gamme d’étude peut donc étre réduite
comme cela est reporté dans le Tableau 49.

Il est possible d’estimer la gamme de valeur dans laquelle la surface spécifique du matériau
sera comprise. En effet, cette gamme va du grain dense (surface spécifique de 1’octaedre
régulier) au grain poreux dont la surface spécifique a été calculée a partir de 1’équation de
Kozeny-Carman (cf. Tableau 47).

Tableau 49 : Parameétres ajustables pour la modélisation des courbes de percée et valeurs de celles-ci ajustées avec
HYTEC aprés modélisation (cf. Annexe 10)

Données ajustables Gamme d’ajustement Données ajustées
Coefficient de diffusion de pore D," (m?/s) 2x10° - 1x107° 1x107
Surface spécifique (asps m°/m°) 15000 - 6.86x10° 1.48x10°
Taille des blocs (4/aspe pm) 266 — 5.8 27

4.1.5. Maillage de la colonne

Nous avons choisi d’effectuer la modélisation en 1D en négligeant la diffusion radiale En
effet, le dispositif expérimental d’homogénéisation de 1’écoulement dans toute la largeur de la
colonne et les débits relativement importants, justifient cette approximation.

Le maillage de la colonne doit étre ajusté de maniere a ce qu’1/2 maille soit inférieure aux
valeurs de dispersivités hydrodynamiques calculées a partir des mesures de distribution des
temps de séjour ; ceci afin de pouvoir bien représenter la réalité. Dans notre cas précis, les
valeurs de dispersivité valent 2x10° m et 5x10° m pour des vitesses de 2 m/h et 10 m/h
respectivement. Le nombre de nceuds dans la colonne a donc été fixé a 30 et 15, a des largeurs
de maille inférieures ou égales & 1.3x10° m. Ce maillage permet des résultats de
modélisation viables et des temps de calcul raisonnables. Dans OPTIPUR, le nombre de
maille est fixé a 50 pour tous les essais.
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4.2. Résultats des modélisations sur HYTEC

4.2.1. Modélisation des essais C4, C5 et C8

Apres ajustement des paramétres du Tableau 49 sur la courbe C4, les modélisations des
courbes de percée C4, C5 et C8 ont été obtenues et sont reportées sur la Figure 114. Les
valeurs finales des parameétres ajustables sont effectivement comprises dans les gammes de
valeurs ce qui appuie leurs significations physiques. Le script HYTEC utilisé pour modéliser
la courbe de percée C4 est reporté en Annexe 9.

Les modélisations des courbes de percée C4 et C5 sont tres proches des points expérimentaux
d’un point de vue de la percée initiale et offrent également une bonne représentation du
relargage en K en sortie de colonne. Le pic initial en K™ est cependant plus haut lors de
’expérience. Ceci peut étre attribué a la présence du résidu de K* dans le matériau, non pris
en compte dans le modeéle. Il existe cependant un léger décalage entre la modélisation et les
points expérimentaux sur la deuxiéme moitié de la percée. Ce décalage s’intensifie avec la
vitesse qui augmente entre C4 et C5. Nous verrons par la suite que ce décalage est da a la
présence de sites de sorption plus difficiles d’acces en colonne impliquant alors ce léger
étalement de la courbe de percée. Le pH modélisé en sortie de colonne reste stable, autour de
8.0, au cours du temps.

Concernant la modélisation de la courbe C8, ce décalage est plus important entre les points
expérimentaux et la modélisation. Afin de mettre en évidence la présence de sites qui seraient
effectivement difficiles d’accés en colonne, une seconde modélisation a été menée avec un
coefficient de diffusion de pore nettement plus faible de 2x10™° m%s. Cette modélisation est
reportée sur le méme graphique. En utilisant un coefficient de diffusion de pore plus faible, la
tendance de la deuxiéme moitié de la courbe de percée ainsi modélisee se rapproche
effectivement des points expérimentaux. Cependant, une fuite prématurée est observée dés les
premiers points. Ces observations semblent montrer que le comportement général serait
finalement un mixte de ces deux coefficients de diffusion intraparticulaire. Physiquement, un
grain de S202 serait en fait composé de deux zones (deux volumes) contenant chacune une
proportion de la totalité des sites. Plus la zone sera profonde dans le grain et plus lente sera la
diffusion dans cette zone.

Cette représentation du S202 en deux zones fait 1’objet de la partie consacrée a OPTIPUR
plus loin.
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Ref Courbe de percée Concentration en K* en sortie de colonne
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Figure 114 : Modélisations des expériences C4, C5 et C8 avec HYTEC

4.2.2. Modélisation du facteur de décontamination (essai C15)

L’expérience C15 a été réalisée dans le but de récolter des points trés tot en sortie de colonne
afin de tracer 1’évolution du Facteur de Décontamination (FD) en sortie de colonne. Lors d’un
traitement en colonne avec un rejet directement reli¢ a 1’environnement, il est important de
connaitre I’évolution de ce facteur de décontamination puisque selon les autorisations de
rejets, le traitement devra étre arrété des I’atteinte du FD fixé par ces contraintes
environnementales. Le FD évoluant en 1/[Cs]sortie, l€s valeurs limites sont tres rapidement
atteintes. La modélisation du FD sur 1’expérience C15 est reportée sur la Figure 115. Les
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parametres de modélisation utilisés sont ceux du Tableau 49. Il existe un bon accord général
sur la tendance de ces deux courbes. L’erreur sur ces mesures expérimentales est de 1’ordre de
20%. Le mod¢le permet une bonne correspondance avec 1’expérience pour des FD supérieurs
a 400 en sortie de colonne. Une 1égére divergence entre le modele et I’expérience est observée
par la suite. Mais il faut tout de méme rappeler que les conditions expérimentales de cette
expérience sont défavorables et pourraient également expliquer 1’écart observé entre la
modélisation et I’expérience. L’allure de la courbe est finalement bien reproduite par
modélisation.

Finalement, I’emploi d’un coefficient de diffusion ¢levé dans HYTEC apporte une bonne
représentation de la fuite en sortie de colonne et permet finalement de prédire les facteurs de
décontamination en sortie de colonne qui, pour une application industrielle, sont les valeurs
suivies lors de I’exploitation.
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Figure 115 : Modélisation du Facteur de Décontamination en sortie de colonne et comparaison avec ’expérience C15

4.3. Lits mélangés sur OPTIPUR
Dans le cas du S202, I’emploi d’HYTEC en double porosité ne permet pas de modéliser
entierement les courbes de percee. Afin de mieux comprendre les phénomeénes de cinétique de
transfert, ’outil OPTIPUR a été utilisé avec 1’option lit mélangé permettant ainsi de prendre
en compte deux « zones » d’échange.

Pour ce faire, deux zones sont donc définies (cf. Figure 116). La zone 2 a une épaisseur de 20
pum correspondant a la zone de surface possédant une plus forte densité de sites observée sur
les images MEB (Tableau 33 du chapitre 5). La zone 1 modélise I’ensemble des autres sites.
Pour la zone 2, les images MEB et analyses EDX permettent de définir une position moyenne
des sites a 10 um de la surface. Pour la zone 1, cette position semble a priori difficile a
définir.
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spheres représentant
la localisation
moyenne des sites

Figure 116 : Représentation des deux zones ou sont réparties les nanoparticules dans la porosité de la silice

Les données utilisées pour la modélisation sur OPTIPUR sont reportées dans le Tableau 50.

Tableau 50 : Données utilisées pour la modélisation des courbes de percée a I’aide de lits mélangés dans OPTIPUR

Zones 1 2
Concentrations en sites 35% 65%

S (um) 70 10

K (m/s) 4.0x10° 6.3x10°

Coefficient de diffusion de
pore correspondant (avec | 6.58x10°| 1.48x10°
£;=0.60) (m%/s)
Coefficient de diffusion de
pore correspondant (avec | 9.88x10°| 2.20x10°

£;=0.40) (m?/s)

Les résultats des modélisations sur OPTIPUR sont reportés dans la Figure 118. Une
comparaison de la modélisation des expériences pour C4 et des FD pour C15 (représentation
du facteur de decontamination) entre HYTEC et OPTIPUR sont reportées sur la Figure 117.

L’emploi des lits mélangés, dans ce cas, a permis de modéliser plus finement les courbes de
percée. La fuite initiale est bien reproduite grace aux données de la zone 2 tandis que les
données de la zone 1 ont permis d’ajuster la fin de la courbe de percée. L’ajustement des
parametres reportés dans le Tableau 50 a été faite sur la courbe C8. Comme on pouvait s’y
attendre, la zone intermédiaire est moins bien représentée. En effet, au vu des images MEB,
les sites d’échange semblent répartis de fagon homogene dans chacune des deux zones de la
particule mais la modélisation ne tient compte que de deux localisations extrémes des sites de
sorption. Pour affiner ces résultats il faudrait alors prendre en compte la zone intermediaire
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entre les zones 1 et 2. Cette zone de transition permettrait certainement de diminuer ce
changement brutal de pente des modélisations qui n’est pas observé expérimentalement.

Concernant les essais C4 et C5, la sortie initiale est bien reproduite avec une bonne
corrélation jusqu’au milieu de la courbe. Par contre, la fin de la courbe de percée, n’est pas
aussi bien reproduite que pour 1’essai C8 (Figure 118).

Le facteur de contamination est relativement bien reproduit par OPTIPUR. La différence entre
les deux modélisations sur 1’expérience C4 reste faible mais visible. Enfin, 1’utilisation
d’OPTIPUR ne modifie que peu, par rapport 8 HYTEC, les courbes en K" (cf. Figure 118).

L’interprétation de ces modélisations OPTIPUR permet de voir la répartition des sites de
sorption dans le volume du S202 comme étant plus ou moins en profondeur dans le matériau.
Le paramétre k, qui a été ajusté, fixe finalement la profondeur de ces sites induisant une
variation du coefficient de diffusion.
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Figure 117 : Comparaison HYTEC et OPTIPUR (expérience C4 a gauche et C15 avec le FD a droite)
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Figure 118 : Modélisation des courbes C4, C5, C8 sur OPTIPUR avec ’utilisation de lit mélangé
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5. CONCLUSION

Les deux matériaux T35 et S202 ont eté testés en colonne de laboratoire. Les parameétres
operatoires tels que la vitesse de Darcy et le ratio Hyii/Dcoionne ONt été étudiés au travers de plan
d’expériences ¢laborés dans cette optique.

Le matériau T35 a fait ’objet d’une étude conjointe avec le laboratoire HRB de La Hague
d’AREVA. La cinétique de sorption préalablement obtenue en batch avait montré une
diffusion lente du Cs* dans les pores du matériau. Ce phénoméne a entrainé I’obtention de
courbes de percée trés étalées lors de I’emploi de forts débits. Ces résultats confirment les
préconisations du fabricant conseillant un débit d’utilisation entre 10 et 30 BV/h, soit, dans le
cas d’un volume de lit de 3.9 mL (H/D=5), une gamme de débit de 39 a 117 mL/h. Le T35 est
donc un bon candidat pour la décontamination du Cs™ en circuit fermé, c'est-a-dire sans rejet
directement dans 1’environnement en sortie de colonne ou alors en circuit ouvert mais avec
une hauteur de lit supérieure a 10 cm. Par ailleurs, il a été difficile d’obtenir des courbes
comparables et d’effectuer des expériences reproductibles. Pour ce faire, un conditionnement
préalable du lit a été nécessaire dans le but de mesurer en sortie de colonne les concentrations
en K" et Ni* relargués par échange d’ions. Cet essai a permis de mettre en évidence
’échange K« Cs correspondant & 80% de la totalité du Cs* capté et 1’échange NieCs
correspondant a 20%. Ces proportions correspondent a celles déterminées lors de 1’étude
menée en batch.

Une étude similaire a été menée sur le S202. Ce matériau a montré d’excellentes
performances en colonne qui ont conduit aux tracés de courbes de percée traduisant un
comportement idéal en colonne (front de saturation raide en sortie de colonne). Les essais
faisant varier la vitesse de Darcy de 2 m/h a 10 m/h ont montré que le matériau continuait a
capter la méme quantité de Cs, et ce, sans apparition de front de diffusion (front de saturation
toujours raide en sortie de colonne). Les études sur le ratio H/D ont montré qu’un ratio
inférieur a 2 était la limite a la bonne réalisation de la sorption le long du lit. Pour un ratio
H/D =5, le S202 est plus efficace & une vitesse de 10 m/h que le T35 a une vitesse de 1 m/h.
Les performances de ce matériau en colonne en font finalement un excellent candidat a la
décontamination d’effluent en circuit ouvert (rejet dans 1’environnement). La faisabilité d’un
tel procédé (dimensionnement, temps de traitement) ne peut se faire sans la réalisation au
préalable de modélisation d’essais a échelle laboratoire. Les modélisations ont été faites tout
d’abord & I’aide du code HYTEC. L’optimisation du couple (diffusion intraparticulaire D¢ et
taille des blocs) a éte réalisée afin de représenter au mieux les données expérimentales. Ces
valeurs sont physiquement adaptées a un tel procédeé et valide, qui plus est les données
préalablement obtenues lors des études de perte de charge. Un affinement de la modélisation a
été obtenu grace a I’utilisation du code OPTIPUR. Grace a cela, la modélisation des courbes
de percée a pu étre affinée. Ce modeéle ainsi établi avec HYTEC et OPTIPUR a partir d’essais
de laboratoire est un premier pas vers la prédiction par modélisation d’un point de percée pour
un effluent donné dans une colonne de géométrie donnée. Une modélisation des essais a
échelle pilote permettrait de valider et de renforcer encore plus ce modéle.
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Le procédé de traitement en colonne garnie d’adsorbants minéraux constitue une alternative
aux traitements actuellement mis en ceuvre que ce soit pour traiter les effluents issus de
I’industrie nucléaire ou pour traiter les effluents post-accidentels tels que ceux présents sur le
site de FUKUSHIMA.

Lors de cette thése, deux adsorbants minéraux sélectifs du Cs ont été étudiés: le TERMOXID
35 et le SORBMATECH 202. Ces matériaux sont tous deux basés sur des nanoparticules de
ferrocyanures mixtes K/Ni (T35) et K/Cu (S202) déposées sur une matrice solide poreuse
Zr(OH),4 pour le T35 ou SiO; pour le S202. Deux approches expérimentales complémentaires
ont été appliquées aux deux matériaux, des études en batch et en colonne.

Dans un premier temps, I’étude batch a consisté a caractériser la structure cristalline, par des
mesures DRX, et la composition chimique par des analyses élémentaires, de ces matériaux.
Dans un second temps, leurs performances de rétention ont été étudiées en termes de
cinétiques de sorption et d’isothermes de sorption en présence de Cs (en milieu trace avec le
137Cs et en milieu plus concentré avec le *3*Cs) dans des solutions aqueuses allant de la simple
eau pure a différents pH a de I’eau de mer, en passant par de 1’eau douce. Nous avons pu
démontrer ’efficacité de ces matériaux pour capter le Cs a I’état de trace en eau de mer
puisque des valeurs de Kgcs de I’ordre de 10° mL/g ont été obtenues dans ces conditions. A
partir des mesures d’isothermes de sorption, les mécanismes d’échange d’ions ont été mis en
évidence et des coefficients de sélectivité ont pu étre calculés, selon le formalisme de
Vanselow, mettant en jeu les cations majoritaires dans ces eaux naturelles (Na*, K*, Ca?",
Mg®). Ces coefficients de sélectivité ont été implémentés dans la base de données
thermodynamiques de CHESS permettant ainsi de modéliser la sorption du Cs sur ces deux
matériaux en prenant en compte la majorité des effets compétitifs dus a la présence d’autres
ions.

Plus particuliérement, c’est a travers la premiére étude menée sur le T35 qu’ont eté
appréhendés les mécanismes d’échange d’ions du ferrocyanure K/Ni composant ce matériau.
En effet, la formule chimique de ce ferrocyanure, Kj34Nig33[NiFe(CN)g] indique que ce
matériau dispose d’ions K* échangeables mais également et dans une moindre mesure d’ions
Ni%*. Les mesures en batch menées sur ce matériau ont conduit & différentes observations :

- La diffusion du Cs dans le matériau est trés lente, 1’équilibre thermodynamique étant
atteint au bout de 4 jours ;

- Lasorption du Cs" est diie a 80% & un échange K«Cs et & 20% a un échange Ni—Cs ;

- Les pH trop acides (< 3) ont tendance a détruire le matériau avec une possible
oxydation du Fe'" en Fe'" et le relargage d’ions Ni** et K* supplémentaires au seul
¢change d’ions ;

- La capacité maximale expérimentale de sorption vaut 0.223 meq/g et équivaut a 20%
de la CEC théorique. Cet écart est probablement lié a une agglomération des
nanoparticules de ferrocyanure dans le Zr(OH), empéchant le Cs* d’étre en contact
avec toute la surface des nanoparticules ;
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- Il a été démontré par un calcul thermodynamique que la sélectivité de ce ferrocyanure
était simplement due a une préférence de I’ion K* pour la phase liquide. Cette
préférence compense énergétiquement la présence du Cs* en phase solide.

Les essais menés avec le Cs™ a I’état de traces ont permis de mettre en évidence I’effet
compétiteur des ions K* et Na" avec notamment une diminution de la valeur du Kgcs en
présence de ces ions (3.0x10°> mL/g) par rapport a la valeur obtenue dans 1’eau pure (10°
mL/g).

La détermination des différents coefficients de sélectivité pour les quatre réactions d’échanges
d’ions identifiées K—Cs, K& Ni, Ko Na et KeoH a été réalisée a partir de 1’isotherme
obtenue & pH 7. Il a été mis en évidence que le coefficient de sélectivité Ky <'°® décroit en
fonction de la fraction molaire en Cs* sur le matériau. La modélisation de ces isothermes de
sorption a été faite en renseignant la base de données thermodynamiques de CHESS avec ces
différentes réactions et les coefficients de sélectivité associés.

Cette premiére étude menée sur le T35 a permis de mettre en place une méthodologie
expérimentale et de modélisation pour 1’étude d’adsorbants minéraux dont le mécanisme de
sorption est I’échange d’ions. Cette méthodologie permet entre autre le calcul des coefficients
de sélectivité associés a chaque cation compétiteur mis en évidence. Afin d’accroitre la
connaissance des phénomeénes de sorption sur ce matériau, des mesures de sorption réalisées
en eau douce et en eau de mer sur une large gamme de concentration en Cs pourraient étre
faites. Ces différents résultats permettraient de mettre en évidence 1’effet compétiteur des
autres ions alcalinoterreux, présents majoritairement dans 1’eau douce. C’est notamment le
travail qui a été accompli pour 1’étude du S202.

Le S202 est un matériau qui a été synthétisé lors de cette thése. Ce travail permet donc de
recueillir les premieres connaissances sur ce matériau.

Ce matériau est issu de plusieurs études réalisées au CEA depuis quelques années. La
méthode de synthese a été optimisée afin de pouvoir aisément transposer a plus grande échelle
la fabrication du S202. Ce matériau est composé de nanoparticules de ferrocyanure K/Cu dont
la formule chimique est proche de KCujsFe(CN)g. Les mesures d’adsorption d’azote et les
calculs de surface spécifique par la méthode BET ont montré que I’incorporation de ces
nanoparticules ne colmatait pas la mésoporosité de la silice initiale, permettant ainsi 1’accés
du Cs a ces nanoparticules. Les différents tests menés en batch ont permis de mettre en
évidence les phénomenes suivants :

- La cinétique de sorption du Cs* sur le S202 est trés rapide, le temps d’atteinte de
1’équilibre thermodynamique étant d’une heure ;

- La capacité maximale de sorption est trés proche de la CEC (environ 0.286 meq/g) et
la quasi-totalité des ions K* se retrouvent en solution. Aucune trace de Cu®*" n’est
détectée aux pH > 3 ;

- La présence de Cu?* en solution & pH 3 indique une possible dégradation du matériau
comme pour le T35.
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Des essais plus pousses ont été realises sur le S202 avec notamment des isothermes de
sorption réalisées en eau douce et en eau de mer. Les capacités maximales expérimentales
obtenues dans ces conditions restent proches de celles obtenues dans le cas d’eau pure a pH 7.
Néanmoins, lorsque ce sont des traces de Cs” qui sont engagées, une différence notable est
remarquée par rapport aux valeurs de Kgcs. En effet, selon la nature de I’effluent, le
coefficient de distribution évolue selon : Kgc """ > Ky c#-9% > Ky 2™ Ceci va dans
le sens de la salinité des eaux employées mettant alors en évidence les effets compétitifs des
ions majoritairement présents dans ces eaux naturelles (Na*, K*, Ca®* et Mg?").

Des essais complémentaires sur I’influence des ions K*, Na* et Mg2+ (I’effet de Ca® a été
considéré équivalent @ Mg®") ont permis de mesurer et de calculer les coefficients de
sélectivité des échanges K& Cs, K&Na, KoMy, K& Ca ; sans oublier 1’effet du proton KeH
qui a, lui, été ajuste par la modélisation. La décroissance de K\,ysK’CS en fonction de la fraction
en Cs* sur le matériau a été également mise en évidence. Cette dépendance pour 1’échange
K< Cs et tous les autres coefficients de sélectivité ont été implémentés dans la base de
données thermodynamiques de CHESS. Nous avons ainsi créé une base de données trés
générale utilisable pour modéliser la sorption du Cs sur ce matériau quelle que soit la
composition de 1’eau et le pH. La confrontation de la modélisation avec les résultats
expérimentaux a montré une bonne simulation de la sorption pour les eaux pure et douce. Les
effets compétitifs des ions Ca** et Mg?*, majoritairement présents dans 1’eau douce, se sont
révelés relativement bien maitrisés par la modélisation de 1’état initial du matériau en contact
avec I’eau d’Evian. Le possible effet de ces ions sur la capacité maximale de rétention reste
toutefois a préciser. Des études complémentaires sur ce matériau pour cette eau devraient
permettre de répondre & ces interrogations avec par exemple 1’étude sur le Ca®* et le Mg®*
combiné, par exemple. Dans le cas de I’eau de mer, un léger écart entre la modélisation de la
sorption et I’expérience a été observé, notamment pour les Ky aux trés faibles teneurs en Cs.
Cet écart reste toutefois a confirmer car seulement une mesure a été réalisée en présence de
trace de Cs".

La seconde grande partie de cette these a porté sur 1’étude de ces deux matériaux en colonne
de laboratoire par la réalisation de courbes de percée en eau douce. Les débits pouvant étre
tolérés par un tel montage sont bien plus bas de ceux qui seraient employés industriellement.
De ce fait, nous avons fait le choix de montrer I’influence de deux paramétres importants et
transposables a plus grande échelle : la vitesse linéique et le ratio géométrique hauteur de lit
sur diamétre de colonne (H/D). Ainsi, il a fallu trouver le bon couple de données (u ; H/D)
correspondant a une vitesse du fluide suffisante pour traiter rapidement un maximum
d’effluent, mais avec une hauteur de lit également suffisante pour assurer un contact assez
long dans la colonne pour assurer un échange a I’équilibre en sortie.

Le T35 s’est révélé étre un moins bon candidat pour I’emploi de forts débits en colonne que le
S202. En effet, ’allure étalée des courbes de percée obtenues dans le cas du T35 montre la
difficulté du Cs a migrer dans la bille, malgré un ratio H/D de 5. Des fuites précoces en sortie
de colonne sont observées bien avant les temps de demi-percée théoriques indiquant qu’en
traitement réel, le procédé devrait étre stoppé avant méme I’utilisation du matériau au
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maximum de ses capacités. Finalement, ce matériau pourrait étre utilisé dans le cas d’un
circuit fermé (sortie non reliée a I’environnement) ou en circuit ouvert mais pour des ratios
H/D supérieurs & 10 et des vitesses basses d’environ 1 a 2 m/h. Ces performances moyennes
sont corrélées avec le temps de 4 jours nécessaire, en batch, pour atteindre 1’équilibre
thermodynamique.

Le S202 quant a lui s’est révélé étre un excellent candidat pour décontaminer des effluents en
circuit ouvert. En effet, pour un ratio H/D de 5, les fronts de saturation obtenus pour des
vitesses de 2 m/h et 10 m/h sont raides et confondus. Ceci indique qu’a fort débit, le matériau
conserve I’intégralité de ses capacités de sorption. La fuite est cependant enregistrée un peu
plus tot dans le cas de la vitesse de 10 m/h mais cela reste acceptable.

Les ratios H/D inférieurs a 1 ont ’avantage de pouvoir appliquer de forts débits sans risque
d’apparition de fortes pertes de charge. En effet, cette forme dite « en galette » permet
d’éviter I’apparition de pertes de charge lors du fonctionnement. Mais elle représente un défi
technique puisqu’il faut s’assurer de la bonne répartition du fluide sur toute la surface du lit
afin d’éviter des chemins préférentiels dans la colonne.

La modélisation des courbes de percée obtenues dans le cas du S202 a été effectuée via deux
outils. Ces deux outils, HYTEC et OPTIPUR, utilisent la méme base de données
thermodynamiques. Dans un premier temps, la modélisation de ces courbes a été effectuée
avec HYTEC. La résolution des équations de transport réactif a été menée en double porosité
faisant alors apparaitre deux zones : interstitielle entre les grains et une zone « matrice »
représentant le volume interne d’un grain. HYTEC résout les équations de transport réactif en
assignant a chacune de ces zones une porosité et un coefficient de diffusion effectif. En
injectant dans le modéle un coefficient de diffusion trés rapide (10° m?/s) il a été possible de
bien reproduire la fuite précoce de ces courbes de percée mais pas la fin de ces courbes, aprés
le passage du front.

L’emploi d’OPTIPUR dans ces simulations a permis de mieux simuler la diffusion du Cs dans
le grain de S202 et ainsi, mieux modéliser la totalité des courbes de percée. En effet, I’option
de lits mélangés d’OPTIPUR a permis d’effectuer un mélange de deux zones de grains de
S202 disposant de volume et de coefficient de diffusion différents. Les coefficients de
transferts de masse ajustés pour ces modélisations sur OPTIPUR ont permis de répartir les
grains plus ou moins en profondeur sur tout le volume induisant alors des coefficients de
diffusion différents dans le grain.

Les modélisations des courbes de percée réalisées sur le S202 en colonne de laboratoire sont
en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les mesures ayant toutefois été menées avec
des concentrations en Cs* éloignées des concentrations réelles des effluents radioactifs, une
validation par la réalisation d’essais sur une eau douce dopée en *'Cs devra étre menée. Ces
résultats devront étre confrontés a la modélisation par le suivi du facteur de décontamination
en sortie de colonne.
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Cette thése a donc complété les connaissances de la littérature concernant les mecanismes
d’échange d’ions du Cs” sur les ferrocyanures K/Ni et K/Cu. Les protocoles d’études mis en
place dans ce travail pourront étre transposés a d’autres matériaux échangeurs d’ions.
Pourront s’en suivre des modélisations sur CHESS, HYTEC ou OPTIPUR afin de
comprendre au mieux les mécanismes d’échange d’ions.

Ce travail a également permis de comprendre et confirmer que pour avoir les meilleures
performances en colonne, un adsorbant minéral se doit, d’étre poreux (voire mésoporeux) et
d’avoir des sites actifs accessibles aux ions diffusant dans la porosité, comme dans le cas des
nanoparticules de ferrocyanure. De plus, ce matériau doit avoir une cinétique d’échange ou
d’extraction locale trés rapide.

Maintenant que ces matériaux ont été caractérisés et que les réactions d’échange d’ions sont
appréhendées, il est important d’étudier 1’exutoire de tels matériaux. En effet, leur but est de
concentrer la radioactivité d’effluents liquides dans leur matrice solide. Le matériau devient
alors émetteur (B-y) dans le cas du B7Cs. L’exutoire privilégié pour ce type de
décontamination est 1’entreposage de surface. C’est-a-dire au final, obtenir un colis de déchets
FA-MA. La piste de recherche pour poursuivre cette étude sur I’exutoire de tels déchets
finaux est 1’étude du comportement de ces matériaux (T35, S202) sous radiolyse et leurs
interactions avec le colis d’entreposage ou la matrice de stockage, qui pourra étre nécessaire si
I’activité est trop €levée.
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Annexe 1 : Conversion Bg/L en mol/L

L’activité en Bq représente le nombre de désintégration par seconde d’une espéce. Cette
activité est reliée au nombre de noyaux restant a 1’instant t N(t) selon :

A(t) =AN(t) (1)

Avec A la constante radioactive exprimée en s

La décroissance radioactive suit une loi exponentielle selon :
N(t) = Nye ™ (2)

Avec Ny le nombre de noyaux initial

Par définition, la période radioactive est le temps au bout duquel la moitié des noyaux ont été
désintégrés :

Ty == Noe M/ (3)

D’ou
In(2)
A=—= (4
o 4)

En reportant la définition de A dans I’équation 1, I’équation s’écrit :

N =240 6)

Et donc

ion] (7)) = NO _ Tz |
[concentratlon]( ) ) =N, = haon. A (6)

Avec A en Bg/L
Na : constante d’Avogadro 6.023 x 1023 atomes/mol

Ty, : période radioactive 30 X 365.25 x 24 x 3600 = 9.47 x 108 secondes (cas du **'Cs)

[137Cs] = 2.27 x 10715 - 4
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Annexe 2 : Facteurs de formes de particules et écoulement dans

les milieux poreux

Du fait de sa simplicité, la sphere est prise comme forme de référence pour évaluer la taille et
la forme des particules irrégulieres. Ainsi, différents diametres équivalents et facteurs de
formes peuvent étre définis en référence a la sphere et seuls ceux utiles dans cette étude ont
été reportés dans le tableau ci-aprés. Plus le facteur de forme sera différent de 1 plus la forme
de particule s’¢loignera de la sphere.

Définitions des diamétres équivalents et facteurs de forme d’une particule quelconque de taille caractéristique L

(taille moyenne donnée par une mesure granulométrique)

Symbole Nom Définition
N N . . 6V \1/3
dy Diametre de la sphére de méme volume V que la particule d, = <_>
T
. Surface spécifique : rapport entre la surface A de la particule A
°be sur le volume V Aspe =
Diametre de la sphére de méme surface spécifique que la 6
dg : dg =&, d, = —
particule Asp
2
Facteur de forme volumique (définition 1): rapport entre la by = ﬂ_d"
surface de la sphere de méme volume que la particule sur la A A
. Utilisé en génie des
surface de la particule A oy
procédés
D, |4
o P2 =13
Fac:eur ds fcl)rme \t/_olulmltzue Ed?;mltlon t2) r?_pport entrz le Utilisé en cristallisation
volume de la particule et sa taille caractéristique au cube (facteur de forme par
rapport au cube)
L e eis . . Tmax—in
s Sphéricité : Rapport entre le rayon du cercle inscrit et le rayon S= "
. N . min—cir
du cercle circonscrit a la particule s<1
R Circularité : Moyenne des rayons inscrits sur le plus grand %
¢ rayon inscrit a la particule R. = - ,
max—in
. . . R.+S
p Régularité : texture de surface de la particule [122] = (CZ—)
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I'min-cir

Surface projetée d’un grain et représentation des cercles inscrits et circonscrit pour les calculs de sphéricité S et de
circularité R,

Cho et al. [122] dans leur travaux ont étudié ’effet de la forme de grain de sable naturel et
broyeé sur leur comportement en lit. 1ls ont regroupé dans un tableau les formes des grains en
fonction des trois facteurs de formes que sont : la sphéricité, la circularité et la régularité. Ce
tableau est reporté sur la figure suivante.

- ", . -“. 0.9
K AR e 0
gt . * B I .
- I y e " =
fiv| g @ @ @
[l ) - "o *4 et
g . . 105 . “u
ERLIE A B AN NN
i . Al . N .
03| | s o | e | G
S 1| . . -
0l 01 0s 0.5

roundress =

07
Er_lu' N
-

Formes de grain en fonction de la sphéricité (lignes), de la circularité (colonnes) et de la régularité (diagonales)

Ces travaux ont menés les auteurs a la construction de courbes représentant des porosités de
lit obtenus sur différents lots de grains de sable. Ces courbes sont reportées sur la figure
suivante. Ainsi, en fonction des paramétres morphologiques des grains, il est possible d’avoir
un encadrement de la porosité du lit. Ces résultats seront utiles et feront références lors de
I’étude du S202 en colonne.
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L{F]

Extreme vold ratios, &masandemin

04

[HE

emm = 13- 0628 {7 = (L81)
£ min =08 - (L34E (F =0,58)

L

n2 0.4 LG 0.8
Reundness, R

&

L

Extreme void ratios, ¢ mes ande mia

14 A

D2

{b)

Cmm = 1.6~ DB6S (7 = 0.61)
emin= 1.0 - 0,515 (= = 0.55)

0

n

i

2

04 06 [Fh]

Sphericity, §

Extreme vaid ratiog, & s ande sia

4

L2

e = 1.5 - 082p (= 0.83)

€mia =09 044p (' = 0.61)

0z 04 06 L} 1
Regularity, p

Effet de la forme de particules sur les porosités extrémes de lit €, et £y,ax (2) effet de la circularité (b) effet de la
sphéricité et (b) effet de la régularité [122]
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Annexe 3 : Caractérisation du solide

= 3.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

Les analyses des rayons X sont réalisées sur un diffractométre X’Pert PRO-PANalytical
équipé d’une anticathode en Cuivre de longueur d’onde Ka=1.5418 A. Pour s’affranchir du
rayonnement Kf3 du cuivre, un filtre nickel est placé en sortie du tube de rayons X, avant le
détecteur. Le diffractometre est équipé d’un goniométre a goniométrie de type 0-0 Bragg
Brentano. Le faisceau sortant du tube a rayon X mobile est dirigé sur 1’échantillon fixe a
analyser et le faisceau diffracté est collecté grace a un détecteur de rayons X également
mobile.

anti-diffusion

A
anti-divergence Echantillon

Schéma d’un diffractométre a rayon X

Un cristal peut étre vu comme la répétition périodique tridimensionnelle d'éléments (atomes
ou molécules), appelés nceuds, repérés par des disques noirs sur la figure ci-apres. Le schéma
représente une coupe de plans réticulaires passant par les centres de ces éléments, espacés
d'une distance d. L'angle 6 (angle de Bragg) détermine l'incidence d'un faisceau paralléle de
rayons X sur ces plans réticulaires. La différence de chemin optique entre les deux rayons
lumineux particuliers représentés vaut AC+CB=4dsin®. Ils interférent de maniére constructive
lorsque la différence de marche est égale a un nombre entier p de longueur d'onde. C'est la loi
de Bragg : 2 X 4dsinf = pA.

Ou d est la distance des plans diffractés, & ’angle de diffraction de Bragg et A la longueur
d’onde des rayons X.
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Rayons
émergents

Rayons
incidents

Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d

= 3.2. Affinement de RIETVELD
a) Principe des affinements structuraux par la méthode Rietveld

La méthode de Rietveld consiste a ajuster le profil expérimental d’un diagramme de
diffraction X a un profil calculé a partir d’une hypothése structurale.

Le programme d’affinement minimise la résultante, qui est la différence entre 1’ensemble des
points du diagramme expérimental et le diagramme calculé, par une méthode des moindres
carrés.

L’algorithme permet 1’affinement de différents types de paramétres’ :

- Les paramétres de profil de raie déterminant la fonction de résolution du
diffractomeétre
Dans cette étude le profil des pics de diffraction X est modélisé par une fonction pseudo-

Voigt PV :

PV=nL+(1-1)G

Avec :

L : composante Lorentzienne,

G : composante Gaussienne,

n : Parametre de mélange définissant la forme des pics, variable en fonction de I’angle de
diffraction 20 selon 1’équation n = n0+ X(26) ou X donne la contribution de la distribution
spectrale en fonction de la radiation utilisée.

L’¢élargissement des raies peut €tre d’origine instrumentale ou bien provenir de 1’échantillon.
Mais cet élargissement est également fonction de la position angulaire des pics. Cette
dépendance angulaire est definie par une variation de type Caglioti : H>=Utan?0+Vtan0+W

’S. Levasseur, "Contribution a I’é¢tude des phases Li,(Co,M)O, en tant que matériaux d’électrode positive des
batteries Li-ion. Effet combiné de la sursteechiométrie en lithium et de la substitution (M= Ni, Mg)", Thése
université de Bordeaux 1, Décembre 2001.
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Avec U, V et W coefficients de Caglioti.

Le fond continu est estimé par interpolation linéaire entre les points pour lesquels aucune
contribution des pics de diffraction n’existe.

- Les parametres structuraux (Parametre de maille, position atomique, taux
d’occupation de chaque site par les atomes, facteurs de déplacement atomique
isotrope).

b) Facteurs de reliabilité

La qualité d’un affinement de Rietveld est déterminée par I’accord entre le diagramme mesuré
et celui calculé. Elle peut étre estimée a partir de différents facteurs de reliabilité qui doivent
étre les plus faibles possibles.

Le facteur Rgragq, @SSOCI€ @ une structure donnée est basé sur les intensités intégrees :

Z|Ii(obs) — 1, (calc)|
Re =~ > 1,(0bs)

Ou I est I’intensité intégrée de la réflexion i.
Le modgle structural est supposé correct pour une valeur de Rgragq inférieure & environ 5 %?°,

Le facteur Ry, profil pondéré. associé a ’ensemble du diagramme :

> w;[y; (obs) - Y, (cale) P
S T S wyobs)

Ou yj(obs) est I’intensité observée pour 1’angle 26;, yj(cal) est I’intensité calculée pour 1’angle
20;, w; est le poids statistique.

Pour des expériences de laboratoire, Ry, doit étre inférieur & environ 10 %°.

C) Paramétres instrumentaux et structuraux utilises

Les paramétres instrumentaux donnés par le LPSD et utilisés pour la modélisation sont les
suivants (cf. figure 1):

- Tube au Cu,
- Rayon du goniomeétre = 230 mm,

® D. Simeone, "Utilisation de la diffraction des rayons X en incidence rasante pour I’étude des solides irradiés :
application a la zircone", Rapport CEA, CEA-R-5975, 2001
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- Fente anti divergence = 1/4° et fente anti diffusion = 1/2 °,
- Fente de soller = 0.04 rad,
- Detecteur lineaire et pas de monochromateur.

= 3.3. Microscopie Electronique

a) MEB

La microscopie optique est limitée en résolution spatiale et en profondeur de champ. La
microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy)
permet d'améliorer cette résolution de deux a trois ordres de grandeur. Il s’agit d’une
technique de microscopie électronique basée sur le principe des interactions électrons-matiere,
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Le principe
du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser
qui, en réponse, réémet certaines particules (électrons rétro diffusés, électrons secondaires).
Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une
image en trois dimensions de la surface.

Principe de fonctionnement :

Canon a électron

Faisceau d'électrons

Générateur de haute tension
Diaphragme

Lentide
éleciromagnébque

Générateur de balayage

Bobines de déflexion

Lentille

électromagnétique Spectrométre X

[

Amplificateur Ecran cathodique

Détecteur d'électrons
rétrodiffusés

Echantilion

Capteur d'électrons secondaires

Vers la pompe a vide

Représentation schématique d’'un MEB
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Avant d’étre accélérés par un champ électrique, les €lectrons, particules portant une charge
négative, sont extraits d’un filament chauffé¢ (effet thermo ionique) ou d’une pointe portée a
un tres haut potentiel négatif (émission de champ).

Formation de I’image :

Les atomes de la surface sont bombardés par cette pluie d’électrons. Soit 1’électron rebondit
sur I’atome (¢électron rétro diffusé), soit il excite I’atome en perturbant son nuage €lectronique.
Dans ce dernier cas, 1’atome se désexcite en rejetant un électron. Lorsque celui-Ci Se retrouve
a I’extérieur du matériau, c’est un « électron secondaire » qui est moins rapide et qui peut
donc étre capté a I’aide d’une sonde portée a un potentiel faiblement positif. La quantité de
ces électrons secondaires ne dépend que de ’angle d’incidence du faisceau : plus le faisceau
est rasant, plus le volume excité est grand, et donc plus la production de ces électrons est
importante. Cela a pour conséquence ’effet de contraste topographique : les pentes bien
orientées par rapport au détecteur paraissent plus lumineuses alors que celles qui envoient
leurs électrons secondaires du c6té opposé a celui du détecteur paraissent sombres. En
revanche, les électrons rétro diffusés proviennent d’un volume plus important : les électrons
primaires traversent plusieurs couches atomiques avant de rebondir. Cette fois, la nature
chimique du matériau influence leur nombre : plus 1’atome est lourd, plus grand est son
nombre de charges et plus difficile est ’absorption de 1’¢électron. Le contraste résultant est
donc de nature chimique.

Résolution de I’image :

Grace au microscope ¢lectronique a balayage, il est possible de voir la surface d’objets, de
bactéries, de matériaux... La grande profondeur de champ est un atout de ce microscope. La
résolution (1 nanomeétre) est en revanche moins bonne que celle du Microscope Electronique
en Transmission (0,1 nanométre).

b) MET

Principe de fonctionnement :

Un faisceau d’électrons, extraits d’un filament par chauffage (ou effet de champ) et accélérés
par une forte tension (de I’ordre de 50.000 a 3.000.000 V ) au niveau du canon, est focalisé
par des champs magnétiques de 1’ordre du tesla. Les électrons du faisceau peuvent étre traités
soit comme des particules, soit comme des ondes. La physique de la formation de I’image est
alors analogue a celle de I'optique photonique, et c’est en premicre approximation, avec
I’outil simple qu’est I’optique géométrique que I’on peut étudier la formation de ’image en
microscopie électronique a transmission.
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canon a électror]

sas canof | =

lentille condenseur 1
lentille condenseur 2
diaphragme candensm

—II diaphragme de contraste
lentille

(™ I— gy
diaphragme de diffractich TP

lentille de diffraction
lentille

projectif 1
projectif 2

- écran principal

['{ systéme de plans

| ===

Représentation schématique d’un MET

Formation de I’image

Pour la formation d’une image on réduit souvent 1’é¢tude du systéme optique a la lentille la
plus proche de I’échantillon, ou lentille objectif (distance focale de I’ordre du millimétre ou
moins). En effet, c’est elle qui assure le premier grandissement, et c’est donc elle qui va

déterminer la qualité (essentiellement : la résolution) des images.

Sur le schéma ci-dessous sont tracés, partant de trois points de 1’échantillon, des rayons se

propageant selon trois directions différentes.

Faisceau
délectrons
plan objet échantilion ;’f,::;
transformée
Lentille - Fourhr
objectil
plan v Lo I- diagramme de espace
focal P 3 diffraction réciproque
/
diaphragme
de contraste
transformée
Fourier
inverse
lan image
pl: Q Haage espace

Schéma des rayons d’électrons et traitements de I’information
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Dans notre cas d’¢étude, les matériaux que nous étudions ont une taille de I’ordre du pm. Au
MET, il n’est pas possible d’analyser directement ces matériaux. Les électrons ne peuvent
traverser qu’une trés fine couche de matiére. C’est pourquoi la technique de gravure FIB a été
utilisée pour le S202.

Préparation FIB :

Les appareils récents permettant la mise en ceuvre de la technique FIB sont équipés de deux
canons : un canon a électrons et un canon a ions Ga ; ce sont les appareils de type Dual Beam.
La source d’¢lectrons sert a imager la surface de 1’échantillon selon le méme principe qu’un
microscope électronique a balayage conventionnel, et les caractéristiques de cette colonne
¢lectronique sont comparables a celles d’un excellent microscope électronique a balayage. Le
second canon émet un faisceau d’ions Ga dont il est possible de faire varier 1’énergie (5 - 30
kV) et I’intensité (1 pA - 20 nA). S’ils sont suffisamment accélérés, les ions Ga sont capables
d’arracher les atomes de 1’échantillon.

Le positionnement précis du faisceau d’ions rend alors possible la réalisation par érosion d’un
motif ayant la forme désirée. C’est ce faisceau d’ions qui permet la préparation de coupes
ultraminces dans les échantillons géologiques observables en MET.

Avantages du FIB:

La localisation et le prélévement précis de la zone d’intérét avec une résolution
spatiale de 1’ordre de 50 nm, associé¢ avec une cartographie chimique ;

- Insensibilité aux duretés relatives des matériaux : ce point est crucial dans le cas
d’échantillons présentant des hétérogénéités de dureté, ce qui est fréquemment le
cas pour les structures lamellaires et pour les interfaces entre minéraux et matiére
organique ;

- La préparation de lames minces sur échantillons poreux est également rendue
possible ;

- Le taux de récupération des lames minces est proche de 100%.

Préparation d’une section polie pour FIB:

Dans un premier temps, une section polie est réalisée sur le matériau. Une photo de 1’enrobé
ainsi que de la zone ou se situe le grain est reportée sur les figures suivantes.
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Photo de ’enrobé et repérage de la zone ou le grain de S202 se situe

Le grain est ensuite repéré a 1’aide d’un microscope optique (grossissement x10 sur la figure
ci-dessus). La découpe au FIB est réalisée selon les pointillés représentés sur la figure ci-
dessous.

Photo réalisée au microscope optique (grossissement x10) du grain de S202. Les pointillés représentent la zone ou a été
faite la découpe FIB : prélévement d’une lamelle du matériau sur 40 pm en longueur et environ 10pm en profondeur

La lame ainsi prélevée est placée sur une grille en « M » et envoyée pour analyse au MET.
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Annexe 4 : Techniques d’analyses d’ions en solution

= 4.1.1CP-AES et ICP-MS

Un ICP-AES ou ICP-MS, appareil qui résulte du couplage entre un plasma d’argon induit par
haute fréquence et un détecteur, est un instrument de mesure destiné a réaliser des analyses
élémentaires soit par spectrométrie atomique (ICP-AES) ou par spectrométrie de masse (ICP-
MS). Ces appareils se caractérisent par une grande souplesse, tant en ce qui concerne le type
d’échantillon analysé (liquide aqueux ou solvants organiques, solutions chargées en sels
dissous...), que des €léments analysés (plus de 70), et cela a plusieurs longueurs d’onde.

Transfer

Optics
) [ ‘

Radio L |

Frequency Spectrometer

Generator ! ¥ ico PMT

ze )] (| I .
Nebulizer
Argon \ e .T\ Spray Mkvog::’couot |
O
=4 "-'Y Chamber Etod!omcl T
Pump ‘;; * To Waste
»J Sample
Computer

Schéma de principe de PICP

Pour l'analyse chimique, on utilise généralement un plasma de gaz rare, dont les propriétés
sont relativement indépendantes de I'échantillon. Pour cela, on ionise le gaz rare a l'aide
d'électrons accélérés par un champ électromagnétique. Ces électrons sont créés préalablement
par une décharge annexe. lls rentrent ainsi en collision avec les atomes du gaz rare et les
ionisent. Dans un ICP, le plasma est généré dans une torche située a l'intérieur de I'inducteur.
Le rble de la torche est de permettre la formation d'un plasma stable, d'isoler le plasma de la
spire pour éviter un arc, et de permettre I'introduction de I'échantillon. Elle doit étre réalisée
dans un matériau résistant a la température du bord du plasma (2 000 K), transparent pour le
tube extérieur si lI'on souhaite utiliser le mode d'observation radial, et étre un isolant
électrique. De plus, ses dimensions doivent étre reproductibles pour obtenir des performances
constantes de torche a torche. Le quartz est le seul matériau répondant a ces critéres.

Deux modes d'observation des échantillons sont possibles: le mode radial, c'est-a-dire
perpendiculaire a I'axe du plasma, et axial, c'est-a-dire le long de cet axe. Généralement, les
éléments majeurs sont analysés en mode radial, et les mineurs en mode axial. Pour doser le
baryum et le strontium dans nos échantillons, la visée axiale a toujours été utilisée.
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] . Intaraction air-plasma
Zone Raies Raies (quanching, longueur
d'atomisation atomiques ioniques du plasma) et zone

de recombinaison

Observation axialae

Observation radiale

Modes d’observation : axial = paralléle a Paxe du plasma et radial = perpendiculaire a cet
axe

= 4.2. Chromatographie Cationique
La chromatographie cationique utilisée est une Methrom 881 Compact IC pro.

Photo de I’appareil Methrom 881

L’appareil dispose d’une pompe (2) permettant la circulation de I’échantillon dans la colonne
(3). Dans notre cas d’étude, la colonne est d’abord pré-conditionnée a 40°C pendant 2 heures.
Ce temps permet de fixer le débit circulant dans la colonne a 1 mL/min et la pression a 10 bar.
Le détecteur (6) est placé en sortie de colonne numérise le signal, la conductivité est transmise
directement au logiciel pilotant ’appareil.

Pour une analyse multi cation K, Na et Cs, un étalonnage est réalis¢ a 1’aide d’un standart
multication contenant 10 mg/L de K et Ni, et un standard de 1000 mg/L contenant
uniquement du Cs. L’étalonnage est effectué dans ’eau pure. Le temps d’analyse par
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échantillon est fixé a 20 min. Ce temps est necessaire a ce que tous les éléments puissent
sortir de la colonne par rapport a leur temps de rétention :

Temps de rétention des éléments Na K et Cs

Elément Na K Cs
Temps de rétention (min) | 4.8 min | 9.3 min | 13.1 min

Avec METROSEP C3 250/4.0 DEBIT:1ml/min T°:40°C Eluant eau/ HNO3; a 3mM.

= 4.3.Scintillation y
Les spectromeétres conventionnels sont & base de semi-conducteur, généralement au
germanium "hyperpur" (GeHP), de type coaxial ou plan. Leur usage métrologique nécessite
des détecteurs étalonnés en rendement avec des incertitudes de 1’ordre de 1 % ou mieux.

L'étalonnage des détecteurs est classiquement réalisé avec des sources radioactives étalonnées
en activité.

w:zm JrHJSource

Détecteur

iy
é

Détermination expérimentale : Avec une source de référence (ponctuelle) constituée du dépot
d'un radionucléide, situé a une distance d du cristal de détection, on enregistre un spectre
pendant une durée d'acquisition t.

Pour chaque énergie E émise par la source, on observe dans le spectre un pic dont la
surface N(E) est proportionnelle au nombre de photons émis par la source et au rendement du
détecteur pour I'énergie considérée.

*  4.4.Spectrométrie Absorption Atomique ou Emission de flamme
Ces deux techniques sont disponibles via I’appareil PERKIN ELMER disponible au
laboratoire. Le principe des deux méthodes est expliqué dans ce qui suit.

a) Absorption Atomique
La spectrométrie d’absorption atomique est basée sur la théorie de la quantification de
I’énergie. Cette méthode d’analyse élémentaire nécessite que les éléments a doser soient
transformés a 1’état d’atomes libres (atomisation). Pour cela 1’échantillon est aspiré dans une
flamme pour que les combinaisons chimiques dans lesquelles les éléments sont engagés soient
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détruites. Dans ces conditions une partie des atomes reste dans 1’état d’énergie fondamental,
’autre partie étant a 1’état excité.

Les atomes libres qui se trouvent a I’état fondamental peuvent alors absorber des photons
permettant le passage d’un de ses électrons d’une orbite électronique a ’autre. Pour cela,
compte tenu de la nature discréte des niveaux d’énergie des atomes, les photons doivent
posséder exactement 1’énergie nécessaire pour permettre le passage d’un état a 1’autre. Ces
énergies sont caractéristiques de chaque espéce et sont liées a la fréquence v ou a la longueur
d’onde A des photons par la loi E= h. v ou E= h/A ou h est la constante de Plank qui est égale
4 6,62606957x10°* J.s.

Absorption

Etats excités

Etat fondamental

Absorption de photons

Le principe de la mesure consiste a éclairer les atomes par une source lumineuse composee
des longueurs d’ondes caractéristiques de 1’élément a doser. Les atomes, en fonction de leur
concentration, vont absorber une partie plus ou moins importante de cette lumiere pour passer
a leur état excité. La comparaison des intensités lumineuses incidente et sortante permet de
déduire, grace a un étalonnage préalable, la concentration de 1I’élément a doser.

La figure ci-dessous schematise le principe du spectrométre d’absorption atomique destiné a
faire ces mesures. Les différents éléments sont décrits par la suite.

Source M "
primaire onochromateur
\ 4 [ \
O 1) Détecteur
Hacheur
Flamme ou
four
Systéme
électronique
Echantillon

Envegistrement || |111]

Schéma de principe de la spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est utilisée dans les cas de matrices chargees en sels
dans lesquelles certains éléments peuvent interférer avec le césium. Cette méthode nécessite
un étalonnage.
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b) Emission de flamme

L’émission de flamme, repose sur I’émission lumineuse générée par des atomes initialement
excités par une flamme et porté a une température de 2000 a 3000 °C qui repassent a 1’état
fondamental. Le spectre obtenu est caractéristique de I’atome dosé.

Cette technique utilise ainsi la partie des atomes portés a leur état excité dans la flamme,
contrairement a I’absorption atomique qui utilise les atomes restés a leur état fondamental.

Emission

Etats excités A2 Energie lumineuse

Etat fondamental

Emission de photons

La figure ci-dessous donne, a titre d’illustration le spectre d’émission du Césium dans la plage
de lumiére visible. On voit que les raies caractéristiques sont plus ou moins intenses. Selon la
raie choisie, la mesure peut dont étre plus ou moins sensible. Il est a noter que d’autre raies
caractéristiques sont émises dans le proche infra-rouge notamment celle a 852,12 nm qui
est la raie la plus sensible pour le césium.

490
[ ongueur d'onde (en nm,

Spectre d’émission du Césium dans le visible

C) Choix du mode absorption ou émission pour 1’analyse du Cs
Des tests de répétabilités ont été effectués sur cet appareil dans les deux modes. Ces tests ont
¢té menés sur différentes matrices contenant du Cs allant d’une simple eau pure acidifiée a
une eau douce (méme eau douce qu’utilisée pour les expériences au cours de cette these). Un
tableau récapitulatif est reporté en D’apres ces résultats il est possible d’utiliser 1’émission
dans tous les cas mais il est conseillé d’utiliser I’absorption quand cela est possible et
notamment pour les concentrations élevées. En effet cette méthode permet d’une part de
moins diluer I’échantillon (et donc de diminuer les incertitudes liées a la dilution) et, d’autre
part, de s’affranchir d’éventuelles interférences pour des échantillons qui ne contiendrait pas
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que du césium. Par contre, si les concentrations sont basses ou si la matrice ne permet pas
d’avoir assez de sensibilité, il faudra choisir le mode émission.

Tableau récapitulatif des essais de répétabilité lors de I’utilisation de ’Absorption ou de I’Emission. Les
concentrations font références a des concentrations en Cs.

Matrice Absorption Emission
Eau Evian <Ippm Non >1ppm Non <lppm Oui >1ppm Oui
NaNO;3; 10°M | <lppm Non >1ppm Oui <lppm Oui >1ppm Oui
HNO; + KCI <lppm Non >1ppm Oui <lppm Oui >1ppm Oui

L’étalonnage réalisé avant le passage des échantillons est réalisé en prenant en compte la
matrice des échantillons. Pour analyser une série d’échantillon contenant du Cs en matrice
NaNO; 10% M, la gamme d’étalonnage sera faite dans du NaNO3 102M.
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Annexe 5: Calcul des coefficients de sélectivité pour le T35

= 5.1. A partir des résultats de I'isotherme a pH 7

Calculés avec . . . . . Coefficients de sélectivité a partir Déduit des
Concentrations en ions dans le solide Fractions molaires . .
CHESS de la formule de Vanselow propriétés additives
2+ + +
o v e | B | U | e | e | | || e e |

0,989 | 0,957 | 1,96E-04 2,46E-05 9,74E-05 7,44E-05 0,379 | 0,496 | 0,125 1034 | 703415502 | 1,52E-03 1,52E-03
0,983 | 0,934 | 2,48E-04 9,28E-06 4,13E-05 1,98E-04 0,797 | 0,166 | 0,037 26 442521 1,46E-03 1,48E-03
0,977 | 0,913 | 2,37e-04 | 4,176-06 | 2,71E-05 | 2,05E-04 | 0,868 | 0,114 | 0,018 7 33261 1,37E-03 1,40E-03
0,969 | 0,882 | 2,49E-04 3,07E-06 1,02E-05 2,35E-04 0,946 | 0,041 | 0,012 8 6247 8,70E-03 9,06E-03
0,962 | 0,857 | 2,20E-04 0,00E+00 1,04E-05 2,10E-04 0,953 | 0,047 | 0,000 4 - - -

Calcul des concentrations en ions dans le solide avec [solide]=1 g/L.:

Xcs | log(KE®) | log(Ky"®) | log(Ks'™)
0,379 3,01 8,67 -2,65 [NZF],, = [Ni2+]Qmax _ [Ni2+]eq
0,797 1,41 5,31 -2,50
0,868 0,83 397 231 — +
0,946 0,88 314 -1,41 K e = 1K domar = 1K e
0,953 0,57 2,75 1,63 -

[Cs+]eq = [CS+]0 - [CS+]e

q

Avec [Ni**]omax = 0.026 mmol/L, [K*]gmax = 0.177mmol/l et [Cs*], = 0 — 1.12 mmol/L

Et [T] = [N12+]eq + [K+]eq + [Cs+]eq
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= 5.2. A partir des résultats de I'’expérience de sorption en présence de K+ et [Cs*]o = 10 mg/L

3 .. Concentration enions dans le ) . . L Calculés avec
Données expérimentales ) Fractions molaires | Coefficient de sélectivité
solide CHESS
[K+]0 [CS+]0 [Ni2+]eq [K+]eq [CS+]eq [le+]eq [K+]eq [Cs+]eq v v | v K/Cs K/Cs + 2+
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L Xic | Xes | X K log(Kos Y Y
0.1 7.52E-05 | 2.33E-05 0.10 8.87E-06 1.11E-05 | 1.57E-04 | 6.63E-05| 0.67 | 0.28 | 0.05 4957 3.70 0.796 0.341
0.3 7.52E-05 | 2.79E-05 0.30 1.42E-05 6.47E-06 | 1.72E-04 | 6.10E-05 | 0.72 | 0.25 | 0.03 7476 3.87 0.796 0.341
0.5 7.52E-05 | 3.19E-05 0.49 1.75E-05 2.56E-06 | 1.83E-04 | 5.76E-05 | 0.75 | 0.24 | 0.01 8691 3.94 0.796 0.341
0.6 7.52E-05 | 3.13E-05 0.65 1.93E-05 3.07E-06 | 1.84E-04 | 5.58E-05| 0.76 | 0.23 | 0.01 10241 4.01 0.751 0.206
0.8 7.52E-05 | 3.05E-05 0.82 2.43E-05 3.92E-06 | 1.95E-04 | 5.08E-05| 0.77 | 0.21 | 0.02 9178 3.96 0.751 0.206
0.99 7.52E-05 | 3.44E-05 1.07 2.42E-05 0.00E+00 | 1.57E-04 | 5.10E-05] 0.79 | 0.21 | 0.00 11549 4.06 0.751 0.206

5.3 A partir des résultats de sorption en milieu radioactif en présence de K+

3 L. Concentration dans le Fraction . L
Données expérimentales . . Coefficient de sélectivité
solide molaire
[K+]0 [CS+]0 [Cs+]f [Cs+]eq [K+]eq X KK/Cs lo (KK/Cs)
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L Cs vs 8Hvs
1,26E-03 1,13E-07 1,67E-10 1,13E-07 1.77E-05 5,75E-04 4715 3,67
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5.4 : Isothermes de sorption de Na*

Concentrations dans le solide

Fractions molaires

Coefficient de sélectivité

[Na+]eq [K+]eq [le+]eq == K/Na K/Na
X X X K log(K
mol/L mol/L mol/L Na K Ne vs 8(Kvs™)
2,99E-02 1,34E-04 2,06E-05 0,00E+00 8,66E-01 1,34E-01 - -
3,22E-02 1,23E-04 2,13E-05 1,71E-01 7,07E-01 1,22E-01 4,96E-02 -1,30
1,80E-01 1,24E-04 2,12E-05 1,82E-01 6,99E-01 1,19E-01 2,87E-02 -1,54
1,93E-01 1,06E-04 2,08E-05 5,86E-01 3,46E-01 6,77E-02 5,68E-02 -1,25
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Annexe 6 : Fichier d’entrée type de la modélisation de I’isotherme
a pH 10 pour le T35

# Geometry and hydrogeology
domain = 0,0 0.001,0 0.001,0.001 0,0.001 m

zone termoxid35 {
geometry = rectangle 0.0005,0.0005,0.001,0.001 m, nodes = 2,1
geochem = termoxid35
diffusion = 1le-9 m2/s
porosity = 1
temperature = 25 C

# Geochemistry

unit termoxid35 {
pH = 7
mineral T35 = 1 g/1
act K[+] = 2e-5
act Ni[2+] = 0.4e-8
mineral Cs-source = 2.16 mmol/1
mineral NaOH-source = 0.28 mmol/1l

}
database = ../tdb/full-1llsites.tdb

exclude colloids, minerals
include Ni (OH) 2

define mineral Cs-source {
composition = 1 Cs[+], 1 NO3[-]
logK = -100
kinetics {

rate = -2e-9 mol/m2/s
surface = 1 m2/1
y-term, species = Cs-source

define mineral NaOH-source ({
composition = 1 Na[+], 1 H20, -1 H[+]
logK = -100
kinetics {
rate = -le-4 mol/m2/s
surface = 1 m2/1
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y-term, species = NaOH-source

# Simulation parameters

duration = 15 d

timestep = variable {
start =1 s
maximum = 100 s

# Output specifications

output = iso-phlO-full-llsites

samples = 2000
verbose = enabled

select Cs-source in mol/1

select aqueous{K[+]}, fixed{K[+]} in mol/1l
select aqueous{Cs[+]}, fixed{Cs[+]} in mol/1
select aqueous{Ni[2+]}, fixed{Ni[2+]} in mol/1l
select pH

select minerals in mol/l
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Annexe 7 : Spectre EDX sur une section polie de S202
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Annexe 8 : Calcul des coefficients de sélectivité pour le S202

= 8.1. A partir des résultats de I'isotherme a pH 7

Concentrations en ions dans . . Coefficients de sélectivité a partir
) Fractions molaires
le solide de la formule de Vanselow
[K+]eq [Cs+]eq X— X_ KK/Cs
mol/L mol/L Cs K i
3,08E-05 1,90E-04 0,664 0,335 15,6
1,62E-05 2,05E-04 0,735 0,264 5,48
7,74E-06 2,42E-04 0,870 0,130 4,65

Avec Xx =1 — X, puisque tout le K* initialement présent dans le matériau peut s’échanger et

CEC=0.286 mmol/g et en négligeant I’effet du proton.

=  8.2. A partir des résultats de I'isotherme a pH 9

Coefficients de sélectivité a

Concentrations en ions dans le solide | Fractions molaires partir de la formule de
Vanselow
m [Cs+]eq XC X_ KK/Cs
mol/L mol/L s K Vs
6,70E-05 2,07E-04 0,725 0,234 32,35
5,57E-05 2,30E-04 0,806 0,195 7,33
3,34E-05 2,70E-04 0,942 0,117 4,81

Essais avec *'Cs

= 8.3. Tableau de résultats pour I'échange K< Cs en eau pure

Eau pure pH 7 Eau pure pH 9
K/C Y. K/C
XCs log(Kv,é s) XCS log(Kv,é s)
0,000410 3,71 0,725 1,51
0,665 1,19 0,806 0,87
0,735 0,74 0,942 0,68
0,870 0,67
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= 8.4. Calcul des coefficients de sélectivité Na—Cs et KoNa

Concentrations en solution

Concentrations en phase

Fractions molaires

Coefficients de sélectivité

solide dans le solide
[Na'leq | [K'leq [Cs'leq | [CsTleq | [Kleq | [Natleq X | Xx | Xua | 1og(¥¢) | 10g (XN | 10g(RNY/S5)
mol/L | mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L v,s v,s v,s
0,097 2,70E-04 | 1,05E-07 | 3,97E-05 1,63E-05 | 2,30E-04 | 0,139 | 0,057 | 0,804 3,88 -1,32 5,20
0,192 2,31E-04 | 1,95E-07 | 3,97E-05 5,47E-05 | 1,92E-04 | 0,139 | 0,191 | 0,670 3,04 -2,27 5,31
0,292 2,24E-04 | 2,75E-07 | 3,96E-05 6,23E-05 | 1,84E-04 | 0,138 | 0,218 | 0,644 2,84 -2,52 5,36
0,387 2,24E-04 | 3,51E-07 | 3,95E-05 6,23E-05 | 1,84E-04 | 0,138 | 0,218 | 0,644 2,74 -2,63 5,37
0,478 2,36E-04 | 4,55E-07 | 3,94E-05 | 4,96E-05 | 1,97E-04 | 0,138 | 0,173 | 0,689 2,75 -2,57 5,32
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= 8.5. Calculs des coefficients de sélectivité Mg—Cs et KoMg

Coefficients ) .
. s . . . . Fractions molaires dans le
d’activité selon le Concentrations en solution Concentrations en phase solide solide
modele de Davis
2
. w (Mg™)eq (Keq (Cs)eq [€5™]eq [K¥leq | [Mg**]eq | [Tleq X Xote Xo
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L € 7 «
0,789 0,942 7,14E-04 1,48E-04 3,19E-08 3,76E-05 7,90E-05 8,47E-05 2,01E-04 0,187 0,421 0,392
0,614 0,885 2,93E-03 1,41E-04 4,33E-08 3,75E-05 7,69E-05 8,58E-05 | 2,00E-04 0,188 0,428 0,384
0,532 0,854 4,82E-03 1,39E-04 4,49E-08 3,75E-05 7,33E-05 8,76E-05 1,98E-04 0,189 0,441 0,370
0,336 0,761 1,60E-02 1,62E-04 6,58E-08 3,75E-05 2,37E-05 1,12E-04 1,74E-04 0,216 0,647 0,137
Suite du tableau :
— P’ ., P’ Tas 2+1 CEC_([K+]e +[C5+]e )
Coefficients de sélectivité calculés selon le Avec [Mg?*].q = 2" L en mol/L

formalisme de Vanselow

log(Kp?/ %) | log(Kyi"®) | log(Ky'®)
10,7 -4,08 3,34
11,1 -4,71 3,20
11,3 -4,89 3,20
11,4 -4,25 3,59

Et TToq = [Mg2*]oq + [K*Jeq + [C5 " 1q €n mol/L
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= 8.6. Calculs des coefficients de sélectivité K& Cs et K& Na a partir de l'isotherme réalisée en eau de mer

Coefficients
d’activité selon le
modele B-dot
Elément v
Na* 0.67
K* 0.63
mg* 0.31
Ca* 0.24
Cs' 0.59

Concentrations en solution

Concentrations en

Fractions molaires dans le

phase solide solide

(Na")eq (K"eq (Cs")eq m o e e
mol/L mol/L mol/L mol/L e Ne «
0,321 6,88E-03 6,24E-10 9,67E-08 4,28E-04 0.316 0,677
0,321 6,88E-03 2,53E-07 2,23E-05 0,0988 0,316 0,677
0,321 6,88E-03 4,40E-05 1,53E-04 0,535 0,020 0,446
0,321 6,88E-03 1,27E-04 1,64E-04 0,573 0,007 0,420
0,321 6,88E-03 3,30E-04 1,98E-04 0,694 0,003 0,303
0,321 6,88E-03 1,22E-03 2,11E-04 0,736 0,001 0,263

Coefficients de sélectivité calculés
selon le formalisme de Vanselow

log(Kys'®) log(Kys™)
-2,00 3,84
-2,00 3,60
-3,03 2,27
-3,43 1,87
-3,62 1,68
-4,10 1,20
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= 8.7. Calcul des coefficients de sélectivité K&C, KoNa, KoMg et K& Ca a partir du point de sorption réalisé dans
I'eau douce pour une faible concentration en Cs+*

Concentrations en solution

Concentrations en ions
en phase solide

Fractions molaires en phase solide

(Naeq | (Ca™eq | (Csea | (MG )eq (K | [Cs¥]eq [Tleq — || = | =
Xcs Mg Xk Xca XNa
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
2,87E-04 | 1,28E-03 | 3,35E-08 7,81E-04 3,13E-04 2,32E-05 2,13E-04 0,109 0,108 | 0,475 | 0,273 | 0,0347
logKE1™) | Tog(KET™) | 1o ottt e
3,33 422 403 ac \1v1 ¢ se on_ e
modele de Davies
Elément Y
Na* 0.91
K* 0.91
mg* 0.68
ca® 0.68
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Annexe 9 : Fichier HYTEC pour la modélisation en colonne de
I’expérience C4 sur le S202

# Geometry and hydrogeology
domain = 0,0 0.05,0 0.05,0.01 0,0.01 m
flow-regime = stationary

zone S202 {
geometry = rectangle 0.025,0.005,0.05,0.01 m, nodes = 50,1
geochem = solution
permeability = le-6 m/s
storage = le-4
dispersivity = le-3 m
diffusion-coeff = 2e-9 m2/s
porosity = 0.60
block-matrix {

# block-size = 90e-6 m
block-size = 27e-6 m
geochem = 5202
diffusion-coeff = 1le-9 m2/s
porosity = 0.17

}

boundary injection {

coordinates = 0,0 0,0.01 m
flow-condition = constant-flow at 5.55e-4,0 m/s # Udarcy=2 m/h
transport-condition = flux using injection

boundary out {
coordinates = 0.05,0 0.05,0.01 m
flow-condition = constant-head at 0 m

# Geochemistry

unit S202 {
mineral s202 = 4 kg/1

tot [ ] = 1e-20 mol/1

tot Cs[+] = 1le-20 mol/1l

tot Na[+] = 1le-20 mmol/1l
tot NOB[ ] = 1le-10 mmol/1
tot Ca[2+] = 1le-10 mmol/1
tot Mg[2+] = 1le-10 mmol/1l
tot Cl[-] = 1le-10 mmol/1
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tot S04[2-] = 1le-10 mmol/1

unit solution {

tot K[+] = 1.11 mg/1
tot HCO3[-] = 40 mg/1l
tot Mg[2+] = 28.25 mg/1l
tot Ca[2+4] = 74.7 mg/1
tot SO4[2-] = 12.6 mg/1
tot Cl[-] = 6.8 mg/l
tot NO3[-] = 3.7 mg/1
tot Na[+] = 7.28 mg/1l
fug CO2(g) = 0.0004

balance on S04[2-]
}

unit injection {

tot Cs[+] = 66.41 mg/1
tot K[+] = 1.11 mg/1
tot HCO3[-] = 40 mg/1l
tot Mg[2+] = 28.25 mg/1
tot Ca[2+] = 74.7 mg/1
tot S04[2-] = 12.6 mg/1
tot Cl[-] = 6.8 mg/1l
tot NO3[-] = 3.7 mg/1
tot Na[+] = 7.28 mg/1
fug C02(g) = 0.0004

balance on S04[2-]

database = ../tdb/chess s202 fulll88.tdb
exclude colloids, minerals

# Simulation parameters

duration = 8 h

timestep = variable {
start = 1 s
maximum = 20 s
courant-factor = 50

# Output specifications
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output = col s202 evian c4-dp
sample = 1000
verbose = enabled

select x-flowrate, y-flowrate in m/h

select pH

select aqueous{K[+]}, fixed{K[+]} in mol/1l
select aqueous{Cs[+]}, fixed{Cs[+]} in mol/1
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Annexe 10 : Analogie parameétres physiques et parameétres de
modélisation HYTEC et OPTIPUR

Les paramétres d’entrée dans les modeles sont a adapter par rapport a notre systeme d’étude.
L’analogie avec les termes physiques de ce flux diffusif, et ceux entrés dans la modélisation
pour HYTEC et OPTIPUR est reportée dans le tableau ci-apreés.

Paramétres physiques transposés dans HYTEC et OPTIPUR

Analogie Parameétres Parameétres dans Parameétres dans
g physiques HYTEC OPTIPUR
Surface spécifique Asps 4/L 6/d,
Coefficient de ; D"
. . . D DIl =
diffusion dans le grain € P ey
Dlstan(fe de la zone 5 L/
d’échange
Coefficient de D, K
transfert de masse S

Dans HYTEC, c’est le coefficient de diffusion de pore Dy qu’il faut renseigner. Il est lié au

11
coefficient de diffusion effectif de selon : D} = e

&n

Si I’on définit L en fonction de la surface spécifique (L = 4/as,s ) €t pour une valeur D,’
fixée, alors la distance § pourra étre calculée selon 1’équation suivante :
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Propriétés physico-chimiques et modélisation
du fonctionnement en colonne d'adsorbants minéraux sélectifs du Cs

RESUME :

Suite a la catastrophe nucléaire de Fukushima Dai-Ichi, des milliers de tonnes d’eau douce et d’eau de mer ont
été utilisées pour le refroidissement des réacteurs ou contaminées du fait des infiltrations souterraines. La
décontamination de ces eaux est rendue difficile par la présence d’autres cations (Na*, K*, Ca**, Mg?") présents
naturellement dans ces eaux. Un procédé de décontamination en colonne garnie de deux types adsorbants
minéraux, le TERMOXID 35 et le SORBMATECH® 202, a été étudié dans ce contexte. Le premier est un
adsorbant commercial constitué du ferrocyanure mixte K/Ni imprégnés sur une matrice solide Zr(OH),. Le
second, synthétisé au CEA, est composé de ferrocyanure K/Cu imprégnés sur une matrice solide SiO,. Ces deux
matériaux se sont révélés extrémement efficaces pour décontaminer le Cs dans ’eau de mer avec des Ky, de
Iordre de 10° mL/g.

Les études menées en batch dans différentes solutions (eau pure, eau douce et eau de mer) ont permis de mettre
en évidence les cinétiques de sorption ainsi que les mécanismes d’échange d’ions responsables de la sorption du
Cs" en tenant compte des effets compétitifs des cations des eaux naturelles. La modélisation des batchs a été
menée avec le code géochimique CHESS en prenant en compte ces effets compétitifs selon le formalisme de
Vanselow et les coefficients de sélectivité en constituant une base de données thermodynamiques spécifique. Les
performances de ces matériaux ont ensuite été testées en colonne. Les parameétres opératoires tels que la vitesse
de Darcy et le ratio H/D ont été étudiés pour définir les conditions de bon fonctionnement de ce procédé. Le T35
s’est révélé étre moins performant du fait notamment de la diffusion lente du Cs dans les pores de ce matériau.
Le S202 s’est révélé étre un bon candidat pour I’application de forts débits de traitement. Les courbes de percée
ainsi obtenues dans I’eau douce ont par ailleurs fait 1’objet de modélisation avec les codes de transport réactif
HYTEC et OPTIPUR couplés a la base CHESS de données thermodynamiques. Cette démarche permettra de
mieux dimensionner les unités de décontamination définies par I’exploitant.

Mots clés : décontamination du Cs, échangeur d'ions, ferrocyanures, modélisation, HYTEC, OPTIPUR

Cs-selective mineral adsorbents in columns : physico-chemical properties
and modeling

ABSTRACT:

Following the nuclear disaster in Fukushima Dai-Ichi, thousands of tons of fresh water and seawater were
used for cooling the reactors or contaminated as a result of groundwater seepage. Decontamination of these
waters is complicated by the presence of other cations (Na*, K*, Ca?*, Mg?") naturally present in these waters.
Decontamination process in columns packed was studied in this context with two types of mineral adsorbents:
the TERMOXID 35 and the SORBMATECH® 202. The first one is a commercial adsorbent and consists of
mixed ferrocyanide K/Ni impregnated over a solid matrix Zr(OH),. The second one was synthesized in CEA
and is composed of ferrocyanide K/Cu impregnated over a solid matrix SiO,. Both materials have shown a
high efficiency for Cs decontamination in seawater with K4 ¢ of about 10° mL/g.

Batch studies conducted in different solutions (pure water, fresh water and seawater) allowed determining
sorption kinetics and ion exchange mechanisms responsible for the sorption of Cs®, taking into account
competitive effects of the natural water cations (Na*, K*, Ca**, Mg®*). Modelling of batchs was performed
with the geochemical code CHESS considering competitive effects according to the Vanselow formalism and
selectivity coefficients, developing a specific thermodynamic database. The performances of these materials
were then tested in column. The operating parameters such as Darcy’s velocity and the H/D ratio were
studied for a proper functioning of this process. The T35 has proven to be less efficient mainly because of the
slow diffusion of Cs in the pores of the material. The S202 has proven to be a good candidate for the
application of high flow rates. The breakthrough curves obtained in fresh water have been modelled with the
reactive transport codes HYTEC and OPTIPUR using the CHESS thermodynamic database. This approach
will eventually help to support the design of a decontamination unit by the operator.

Keywords : Cs decontamination, ion exchanger, ferrocyanides, modeling, HYTEC, OPTIPUR
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