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Introduction

L’industrie nucléaire produit des effluents radioactifs d’origines diverses nécessitant
un traitement spécifique avant leur rejet dans ’environnement. Ces effluents contiennent
fréquemment deux radionucléides qui sont le césium 137 et le strontium 90, deux produits de
fission de D'uranium 235 d’une période radioactive voisine de 30 ans les rendant
particulierement radiotoxiques. Leur extraction constitue donc un préalable au rejet des eaux
contaminées dans I’environnement. La décontamination des effluents radioactifs consiste a
extraire la plus grande partie de la radioactivité et & la concentrer dans un volume solide le
plus faible possible, compatible avec les filiéres de traitement/conditionnement des solides
radioactifs (vitrification, cimentation). Le concentrat solide est ensuite conditionné puis
stocké. Cette étape de « concentration » de la radioactivité dans un composé solide permet de
diminuer considérablement le volume de déchet, de simplifier sa gestion et d’éviter sa
dissémination.

Dans un objectif de réduction de 1’activité des rejets et du volume de déchets associé,
des procédés de traitement en colonne garnie mettant en ccuvre des adsorbants spécifiques
sont en cours d’étude et de développement dans de nombreuses équipes a 1’international. Le
développement de matériaux poreux innovants est de premiére importance pour le traitement
des eaux par des procédés de décontamination en colonne. Construire 1’architecture la plus
efficace requiert la synthése de matériaux hiérarchisés avec une forte affinité pour les ions
radioactifs cibles, mais également une bonne compréhension du transport en fonction du
réseau poreux. L’objectif de cette thése est de mieux comprendre puis de modéliser le
transport réactif d’ions dans un milieu poreux multi-échelle afin d’aider au dimensionnement
d’objets techniques pour I’extraction sélective d’ions radioactifs comme les unités
industrielles de décontamination.

Cette these s’articule autour de monolithes de silice a porosité hiérarchique
fonctionnalisés aux hexacyanoferrates mixtes de cuivre et de potassium (K/Cu-HCF), des
échangeurs ioniques sélectifs du césium, connus depuis les années 60, qui connaissent un
regain d’intérét ces derniéres années grace a une diversification de leur mise en forme sur des
supports poreux. Les monolithes sont des matériaux inorganiques massifs qui réduisent le
risque de dispersion par rapport aux sorbants particulaires dans cadre de la gestion des déchets,
et qui sont pourvus d’une résistance accrue a la radiolyse. Ces supports multi-echelles
constitués d’un réseau macroporeux interconnecté qui assure le transport advectif du fluide,
possédent un squelette mésoporeux, accessible par diffusion, avec une grande surface
d’échange pour la sorption. Enfin 1’échelle nanométrique se compose des cages cristallines
des K/Cu-HCF, dans lesquelles intervient la réaction d’échange ionique avec le potassium
aboutissant a 1’incorporation des radionucléides. Le projet de recherche s’inscrit dans la
continuité de travaux antérieurs au Laboratoire des Procédés Supercritiques et de
Décontamination (LPSD) du CEA Marcoule, avec notamment la thése de Caroline Michel
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portant sur I’étude d’HCF sur des supports particulaires, ot la compréhension de la physico-
chimie de I’échange d’ions a été approfondie.

Dans le but de développer un procéd¢ industriel de décontamination d’effluents
radioactifs, la prédiction des performances du matériau dans des conditions opératoires bien
définies, en tenant compte du couplage des effets hydrodynamiques et des effets physico-
chimiques, est importante en raison de la complexité de mise en ceuvre de tels essais. Il est
ainsi souhaitable de pouvoir modéliser le transport et les échanges d’ions pour un procédé en
colonne pour dimensionner les unités industrielles de décontamination. Cette modeélisation
permet de proposer une étude mécanistique qui pourra étre utilisée dans des modéles de génie
chimique servant a I’extrapolation a plus grande échelle. L’analyse théorique et la
modélisation des résultats expérimentaux sont réalisées a 1’aide du logiciel de transport réactif
HYTEC. Ce code numérique développé a MINES ParisTech couplant le transport
advectif/dispersif et le transport diffusif a permis de représenter I’ensemble des mécanismes
de transfert intervenant dans la macroporosité et la mésoporosité des monolithes. Les
mécanismes chimiques d’échange d’ions, la chimie compléte en solution, et les précipitations
de solides ont été pris en compte grace au couplage de HYTEC avec le code d’équilibre
thermodynamique CHESS (Chemical Equilibrium of Species and Surfaces) ou les données

d’équilibre des HCF déterminées expérimentalement ont été implémentées.

Une eau minérale naturelle (eau d’Evian) a été choisie comme milieu de référence pour
¢tudier 1’échange d’ions sur ces matériaux en raison de sa composition, offrant un spectre
classique de I’ensemble des cations compétiteurs, et également de sa disponibilité qui en font
une matrice de référence également a 1’échelle mondiale. Cette eau a ¢té¢ dopée avec du
césium, alternativement dans une gamme de concentration élevée en inactif avec 1’isotope
stable du césium (**3Cs), et aux concentrations traces en actif avec du *’Cs. La sorption des
autres cations tels que les alcalino-terreux par les HCF rend possible la décontamination
d’autres radioéléments cibles, tel que le strontium (°°Sr), en utilisant le monolithe
fonctionnalisé aux Ba/Cu-HCF, ce qui permettrait ainsi la décontamination simultanée du
césium par échange d’ions et du strontium par coprécipitation avec le sulfate de baryum. La
compréhension de I’évolution de la sélectivité en fonction des modifications de structure

résultant de I’incorporation du césium dans I’échangeur est un des enjeux de la thése.

Le Chapitre | propose une introduction a la décontamination des effluents radioactifs
liquides, suivi d’une présentation des échangeurs ioniques minéraux du césium et du
strontium. Une revue bibliographique sur les hexacyanoferrates appliqués a la sorption du
césium est réalisée, portant d’une part sur les HCF massifs et d’autre part sur les HCF déposés
sur un support permettant d’améliorer les propriétés de sorption du césium. Dans cette

optique, une partie est dédiée a I’intérét des supports monolithiques a porosité hiérarchique

I
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pour une utilisation en colonne. Enfin, la thématique de la décontamination du strontium par
coprécipitation en présence de sulfate de baryum est présentée, avec également une ouverture

sur un mécanisme couplant échange d’ions et coprécipitation.

Le Chapitre Il est dédié aux théories utilisées dans le cadre de la thése, tels
I’hydrodynamique des écoulements et la théorie de 1’échange d’ions, ainsi qu’aux méthodes
expérimentales mises en ceuvre pour déterminer les propriétés de sorption du césium. Les
codes de modélisation thermodynamique CHESS et de transport réactif HYTEC sont
également présentes.

Le Chapitre Il est le premier chapitre de résultats portant sur la thématique des
matériaux. Une premiére partie présente une analyse structurale des hexacyanoferrates de
cuivre afin de mieux comprendre leur affinité vis-a-vis de la sorption du césium. Elle a fait
I’objet de deux articles dont je suis coauteur :

-« From disorder to order: Understanding Copper Hexacyanoferrate (1) and its
Cesium/Potassium exchange mechanism from a structural point of view » soumis
au Journal of the American Chemical Society [1] ;

-« Searching for the nano effect in Cu-HCF (Il) particles to improve Cs sorption
efficiency: Highlighting the use of intrinsic magnetism » accepté pour publication
dans le journal Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects (Elsevier) [2].

Une seconde partie est dédiée aux monolithes siliciques a porosité hiérarchique
synthétiseés par décomposition spinodale, ou I’influence de paramétres de synthése sur les
porosités a été étudiée. Au regard de cette analyse paramétrique, le monolithe sélectionné a
été préparé en colonne avec des étapes de gainage et de fonctionnalisation des HCF puis
caractérisé.

Le Chapitre IV est consacré aux monolithes mis en ceuvre pour la décontamination du
césium au travers d’essais de sorption en systéme statique et en dynamique. La caractérisation
de I’écoulement dans ces colonnes a été réalisée par les mesures de Distribution des Temps
de Séjour (DTS) et des mesures de pertes de charge. Une représentation du monolithe
fonctionnalisé a été réalisée avec le logiciel HYTEC qui a permis de modéliser 1’ensemble
des résultats précédents. Le modéle HYTEC qui a permis la détermination d’un jeu de
parametres, & partir des données de cinétiques et d’isothermes de sorption ainsi que des DTS,
est utilisé pour la modélisation de courbes de percées. L’influence de la concentration en
césium sur sa sorption ainsi que du débit de 1’effluent ont été considérés avec attention. Enfin,
les résultats obtenus avec les colonnes monolithiques ont été confrontés a des garnissages
particulaires, d une part avec des particules de silice fonctionnalisées aux HCF selon le méme
procédé que les monolithes, et d’autre part avec la comparaison de courbes de percée obtenues
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avec d’autres familles d’échangeurs minéraux. Ce chapitre est au cceur de deux articles
publiés, dont je suis le premier auteur :

-« Linking the multiscale porous structure of hexacyanoferrate-loaded silica
monoliths to their hydrodynamic and cesium sorption properties » publié en 2019
dans le journal Separation and Purification Technology (Elsevier) [3] ;

-« Removing Cs within a continuous flow set-up by an ionic exchanger material
transformable into a final waste form » publiée en 2019 dans le journal Adsorption

(Springer) [4].

Le Chapitre V est consacré aux monolithes mis en ceuvre pour la décontamination
simultanée du césium et du strontium. Le monolithe fonctionnalisé aux HCF est échangé au
baryum, permettant un couplage des mécanismes d’échange ionique et de coprécipitation du
strontium par le sulfate de baryum. La base de données de modélisation relative a 1’échange
d’ions a été complétée avec la détermination de coefficients de sélectivité des HCF pour les
cations divalents Ca?*, Sr?* et Ba?*. Les essais de percée ont été modélisés avec HYTEC et les
colonnes caractérisées a I’issue des essais de décontamination afin de confirmer les processus
mis en jeu.
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1. Décontamination des effluents radioactifs liquides

Une introduction générale sur les déchets radioactifs solides et liquides, avec notamment
leur origine et leur classification est proposée en Annexe 1. Seule la partie relative aux effluents
liquides qui constitue le cadre de la these est développé dans ce chapitre.

1.1. Composition des effluents

Les effluents aqueux radioactifs sont en majeure partie issus de 1’industrie
électronucleaire, mais proviennent aussi des activités de recherche, de la défense ou d’autres
domaines tel que le médical. lls 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 proportions variables. Ces déchets aqueux peuvent
également contenir des matiéres en suspension et des traces de composés organiques (EDTA,

solvants, ...).

Trois familles de contamination sont distinguées : les émetteurs a, les émetteurs B-y.
Les temps de demi-vie des principaux contaminants sont reportés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Principaux radionucléides présents dans les effluents FA-MA et leur temps de demi-vie.

Rayonnement Radionucléide Période (T1/2)
238(J, 230Th 7,52.10% ans pour 230Th
Emetteurs o 238Py, 239Py, 240Py, 241Py 2,44.10% ans pour 23°Pu
241Am 4,33.102 ans
Z37Np 2,14.106 ans
134Cs, 137Cs 30 ans pour 137Cs
106Ru 1an
Emetteurs B-y 89Sr, 90Sr 29 ans pour %Sr
58Co, °Co 5 ans pour ¢°Co

Le 1¥'Cs et le °°Sr représentent les principaux contaminants des déchets radioactifs et
leur extraction sélective constitue un préalable a la diminution des volumes de matiéres
contaminées. Leur période d’environ 30 ans les rend particuliérement radiotoxiques et ce temps
est considéré comme trop long pour laisser la décroissance se faire naturellement sans envisager
de traitement. De plus, la décontamination de ces effluents est rendue complexe par la présence
de fortes concentrations d'alcalins et d'alcalino-terreux en solution (Na*, K*, Ca**, Mg?*, etc..),
pouvant posseder des propriétés chimiques similaires a ces radioéléments, rendant la séparation
plus difficile par les procédés d’extraction sur phase solide. A noter que ce ¥’Cs marque la
limite des radionucléides a vie courte.
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Plusieurs types de procédés 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 ou
évaporatoires. Parmi tous les types de procédés existants, les plus utilisés industriellement pour
le traitement de volume important de déchets sont I’évaporation et les traitements chimiques.

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

1.2.1. L’évaporation

L’évaporation consiste a chauffer 1’effluent jusqu’a sa température d’¢ébullition afin
d’¢liminer I’eau et de concentrer la radioactivité dans un volume réduit. Les concentrats ainsi
obtenus ont une concentration en sel de 1’ordre de 300 g.L ! et parfois jusqu’a 750 g.L%. Selon
la composition chimique du concentréat, celui-ci est soit vitrifié, soit compacté puis cimenté.
Bien qu’clle 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),
les effluents contenant des composés organiques pouvant former des mousses ou encore une
réaction violente avec les nitrates, mais aussi les effluents contenant des chlorures, sulfates et
phosphates qui engendrent des problémes de corrosion a haute température.

1.2.2. Les traitements chimiques

e Les procédés de référence a La Hague et Marcoule

Les procédés de traitements chimiques permettent de traiter les effluents incompatibles
avec le traitement par évaporation. Il arrive que I’effluent subisse un processus d’évaporation
en amont. Les traitements chimiques consistent a ajouter dans 1’effluent des réactifs permettant
de piéger les radionucléides ciblés dans une phase solide. A I’issue de ces traitements, deux
phases sont obtenues : une phase liquide appauvrie en radioéléments et une phase solide
enrichie en radioéléments. Le solide est alors récupéré par filtration ou décantation, puis séché
et enfin incorporé dans une matrice de confinement spécifique en vue d’un stockage en tant que
déchet ultime. Un schéma du traitement chimique du césium (**'Cs) et du strontium (*°Sr), mis
en ceuvre dans les Stations de Traitement des Effluents Liquides (STEL) a la Hague et
Marcoule, est reporté sur la Figure 1.
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Origines diverses
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Figure 1 : 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 I’échange d’ions. Bien
adapté au traitement de grands volumes d’eaux contaminées notamment en césium et en
strontium, 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 sont
ensuite conditionnées en matrice cimentaire. Des etudes récentes menées au CEA ont montré
I’impact des parameétres de procédé, tels que le mode et débit d’introduction des réactifs et le
mélange, sur la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum. Un modéle de
coprécipitation a été élaboré qui a conduit a la conception d’un réacteur innovant: le
réacteur/décanteur continu [5]. Ce réacteur, breveté, est constitué de deux zones : la partie
inférieure est agitée mécaniquement et chicanée, tandis que la partie supérieure de plus grand
diamétre a pour fonction de réaliser la séparation liquide/solide Figure 2 [6, 7]. De ce fait, la
phase solide est retenue dans la zone de réaction et sort lentement de la partie inférieure du
réacteur avec un temps moyen de séjour 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 césium de I’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
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plus 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

—p Surnageant

-

Décanteur

Réacteur

: Soutirage des boues
v

Figure 2 : Schéma du réacteur/décanteur.

e Un procédé alternatif : le procédé en colonne garnie

Pour pallier les 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 trés variées de salinité ou
d’acidité grace au choix d’un support trés sélectif. Cependant, cette technique n’est
généralement mise en ceuvre que lorsque la composition de 1’effluent est parfaitement définie
et stable dans le temps. En effet, une variation de la composition de 1’effluent peut avoir une
grande influence sur I’efficacité et la durée de vie de 1’échangeur. Le procédé en colonne est
ainsi utilisé dans de nombreux cas de traitement « a la source », ¢’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 est détaillée dans la partie
suivante.

1.2.3. Les procédés d’échange d’ions en colonne

e Principe des courbes de percées

La colonne est garnie d’échangeurs d’ions sur une hauteur notée Hijit. L’effluent
contenant le radioélément a extraire est injecté 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
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appelé courbe de percée. Le schéma de la Figure 3 illustre ce procédé ainsi que le tracé d’une
courbe de percée.

Saturation de I'adsorbant

contaminé

- i M
== .. _________________
Effluent . — >

Figure 3 : Principe d’un procédé de décontamination en colonne et suivi de la concentration en
radioélément en sortie de colonne (courbe de percée) ; F et M représentent respectivement le point de fuite
et la limite maximale de rejet.

Au début du traitement, le radioélément est entierement capté par I’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, comme illustré Figure 4, et une fuite est alors détectée
en sortie de colonne, représenté par le point F sur la courbe Figure 3. Si le procédé est relié
directement a un rejet dans I’environnement, alors une limite représentée par le point M sur la
Figure 3, est fixée et le procédé est arrété avant que la concentration mesurée en sortie atteigne
cette limite. En continuant a injecter I’effluent, I’échangeur finit par se saturer enti¢rement et la

concentration détectée en sortie est alors égale a la concentration de 1’effluent.

Les facteurs de concentration (FC, I - 1), ¢’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 I’emploi de matériaux trés sélectifs pour un radioélément, les facteurs de décontamination
(FD, I- 2) en sortie de colonne peuvent également atteindre des valeurs supérieures a 1000.

_ Volume d’effluent traité

FC = I-1

Volume de lit

Concentration injectée

FD I-2

" Concentration en sortie de colonne
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Figure 4 : Schéma représentatif du front de saturation dans une colonne garnie d’échangeurs ioniques [8].

e Cas des Résines Echangeuses d’lons

Le traitement d’effluents en colonne est déja trés utilisé dans les Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP) pour décontaminer les eaux des circuits primaire et secondaire nécessaires
pendant le fonctionnement de la centrale. La colonne est alors garnie de Résines Echangeuses
d’Tons (REI), connues pour offrir de grandes surfaces spécifiques et qui sont idéales pour la
rétention d’éléments traces dans les milicux de composition simple. En effet, en raison de leur
trés faible affinité pour les radionucléides, elles fixent I’ensemble des cations présents dans le
milieu. 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 résines anioniques (¢changeuses d’anions)
sont constituées d’amines quaternaires associées a des hydroxydes [8, 9]. La taille quasi
millimétrique de ces REI génére de faibles pertes de charge dans la colonne permettant de
travailler a des débits élevés.

Bien qu’elles soient la solution adoptée pour décontaminer les eaux des circuits primaire
et secondaire des REP, les REI, utilisées dans des conditions sévéres, atteignent une limite en
termes de stabilité chimique, mécanique et thermique mais également en termes de sélectivité.

e Choix du matériau échangeur d’ions

Dans le cas de la décontamination des eaux industrielles contaminées, la forte charge
ionique de la matrice (solution aqueuse) rend la décontamination impossible avec des RELI.
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
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complexes, notamment fortement salins (cas de I’eau de mer suite a I’accident de Fukushima).
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 possédent des propriétés de résistance mécanique, chimique,
thermique, et une tenue a la radiolyse bien supérieures [10]. De plus, les matériaux inorganiques
présentent une meilleure compatibilité avec I’exutoire des déchets existants.

2. Principaux échangeurs minéraux du césium et du strontium

Cette partie présente succinctement les principales familles d’échangeurs d’ions
minéraux utilisés pour la décontamination du césium et du strontium. Cette introduction
comprend une présentation des structures chimiques, ainsi qu’une ouverture sur leur utilisation
industrielle. Une attention plus particuliére est portée dans une partie suivante sur les
hexacyanoferrates étudiés tout au long de cette these. L utilisation d’échangeurs minéraux est
privilégié pour la sorption de radioéléments en raison de leur résistance a la radiolyse,
contrairement aux matériaux organiques comme les résines [10].

e Les zéolites

Si des zéolites sont présentes naturellement dans la nature, d’autres peuvent également
étre synthétisées. Cette famille regroupe a ce jour pas moins de 240 structures selon
I’International Zeolite Association. Ce sont des aluminosilicates cristallins hydratés qui
possedent des structures tridimensionnelles formées par 1’arrangement de tétraédres SiO4 et
AlOy4, liés par des atomes d’oxygene pontant et délimitant des canaux et cavités. La Figure 5a
présente une structure de zéolithe A (ou LTA) fréguemment utilisé pour la sorption du strontium
([11, 12]). Elle est composée de petites cages sodalite (ou cages ) connectées entre elles pour
former de plus grandes cages (supercages ou cages a). La substitution d’une partie des ions Si**
par des ions AI** induit un déséquilibre de charges négatives qui sont compensées par des
cations, localisés dans les cages de la zéolithe. Ces cations mobiles conférent aux zéolithes des
propriétés d’échangeurs ioniques. D’une maniére générale, favorisées par un faible colt de
production, les zéolithes naturelles sont couramment utilisées pour la capture des
radionucléides tels que le césium et le strontium présents dans les effluents contaminés en
milieu neutre ou modérément acide [13].

e Les s silicotitanates

Les silicotitanates, ou CST pour crystalline silicotitanate, sont composés d’une
structure d’octaedres TiOs et de tétraédres SiO4 dont un exemple est donné Figure 5b. Les ions
échangeables se trouvent dans les tunnels (représentés en vert) et au sein du réseau composant
les parois des tunnels (représentés en violet).
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La société américaine UOP commercialise toute une gamme de CST pour le traitement
des effluents radioactifs. Elle a notamment développé des billes de CST pour une utilisation en
colonne, ou environ 25 % du titane a été substitué par du niobium. Distribué sous le nom
IONSIV® 1E-911, ce Nb-CST possede une forte affinité a la fois pour le césium
(Kdcs = 35490 mL.gh) et pour le strontium (Kgsr= 13500 mL.g?), ainsi qu’une grande
capacité de fixation par échange cationique, respectivement de 3,2 meq.g™* et 11,8 meq.g™* [10,
14]. A titre de comparaison, les autres échangeurs commerciaux (zéolithes, titanates,
hexacyanoferrates) possédent des capacités plus faibles, comprises entre 2 meq.g? et
5 meq.g.

e Les titanates

Les titanates sont des composés de faible cristallinité organisés en feuillets chargés
négativement. Des cations échangeables se trouvent au sein de 1’espace inter-feuillet, et
maintiennent la neutralité électrique (Figure 5¢). Leur performance en décontamination est tres
sensible a la présence d’ions calcium, compétitif du strontium [11]. Ces composés sont
néanmoins utilisés industriellement pour la décontamination en strontium, comme par exemple
le SrTreat®, un échangeur ionique & base de titanate de sodium développé par des équipes
finlandaises dans les années 1990, utilisé pour le traitement des effluents nucléaires alcalins
[15]. 11 a été mis en ceuvre suite a I’accident de Fukushima.

e Les hexacyanoferrates

Les hexacyanoferrates (HCF) sont des composés cristallins organométalliques de la
famille des Analogues de Bleu de Prusse (APB) (Figure 5d), qui possédent une trés grande
affinite pour le césium. Les propriétés des hexacyanoferrates de cuivre, qui ont été les matériaux
de référence de la these, sont présentées plus en détails dans la section suivante.
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Figure 5 : Exemples de structures cristallines des quatre principales familles d’échangeurs minéraux du
césium et/ou du strontium : (a) zéolite A [16]; (b) ; silicotitanate HNasTisSi>O14 -4H20 [17] (c) titanate de
calcium CaTiOs ; (d) hexacyanoferrates.

3. Sorption du césium par les hexacyanoferrates

Comme présenté en introduction, les « hexacyanoferrates », parfois appelés par abus de
langage « ferrocyanures », sont des adsorbants minéraux qui possédent des propriétés
d’échangeur d’ions d’une remarquable affinité pour le césium. De fait, ces composés ont été
retenus dans le cadre de cette étude, et ont fait 1’objet d’une synthése bibliographique.

3.1. Hexacyanoferrates massifs
Des hexacyanoferrates massifs, développés par des équipes finlandaises dans les années
1990, sont utilisés industriellement pour la décontamination d’effluents contaminés au césium
radioactif [18-20]. 11 s’agit d’HCF non supportés (KCoHCF), mis sous forme de grains et qui
sont utilisés en colonnes garnies encore aujourd’hui, notamment sur le site de Fukushima au
Japon. En France, c’est ’hexacyanoferrate mixte Ni/K qui est utilisé en réacteur agité dans les

STEL de Marcoule et la Hague pour I’extraction sélective du césium.
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e Synthese des hexacyanoferrates

La synthése d’hexacyanoferrates a été étudiée par 1’équipe de Loos-Neskovic [21-23].
Plusieurs méthodes de croissance ont été expérimentées. La plus courante est la précipitation
qui consiste a mettre en contact les deux réactifs en solution, et conduit a des agrégats de
particules dont 1’homogénéité est difficile a controler. Les composés ainsi formés sont
fréquemment mis en ceuvre dans les essais de sorption. Une autre méthode, dite de « croissance
locale », consiste en une croissance lente des cristaux en solution en contrblant les
concentrations en réactifs et la température [21, 23]. Des particules sphériques homogenes ont
ainsi pu étre synthétisées, avec une taille optimisée pour I’emploi en colonne. Ce procédé a
permis 1’obtention d’hexacyanoferrates steechiométriques (K.CuFe''(CN)s) possédant une
structure cristalline triclinique (Figure 6) [23].

O [/&ﬁ ’/&/Ofc—)_ /—%,~ Cu
5 o gho- [0 K

Figure 6 : Structure du cristal de KoaCuFe''(CN)g [23].

Pour ce composé, la sorption du césium intervient par échange d’ions avec le potassium.
Cependant, la quantité maximale sorbee correspond a seulement 20 % de la quantité de
potassium présente initialement dans le solide. La capacite est significativement plus faible pour
ce matériau que pour un CuzFe''(CN)s de structure cubique obtenue par précipitation [24]. Ces
différences ont été attribuées d’une part a une compétition avec le proton, et d’autre part a la
forme agglomérée des particules qui diminue la surface d’échange : ce serait donc une
limitation cinétique. Ismail et al. ont d’ailleurs montré que la cinétique de sorption dans ces
matériaux massif est gouvernée par la diffusion intra particulaire des ions [25].

Une troisieme méthode de synthése consiste en la croissance des cristaux dans un gel
dans le but d’obtenir un cristal unique. L’intérét est de limiter la cinétique de mise en contact
des réactifs pour former un cristal homogene permettant la détermination de la structure par
diffraction des rayons X [21].

— 18—
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e Propriétés de sorption des hexacyanoferrates

Les mécanismes de sorption ont été étudiés par Ayrault qui suggere sur la base d’études
cinétiqgues un mécanisme gouverné par la diffusion intra-grain dans un HCF de cuivre
(distribution de taille de grains de 10 um a 1 mm) [24]. La Figure 7 donne la cinétique de
sorption du césium dans un milieu acide nitrique 0,1 M. Le nombre de césium sorbé par atome
de fer est indiqué en fonction de la racine carrée du temps, ce qui permet un agrandissement
des temps courts tout en allant jusqu’a des temps de contacts de six mois. Sur les plus faibles
temps, jusqu’a trois jours, la cinétique de sorption du césium est rapide et fait intervenir en plus
de I’échange d’ions I’incorporation dans le solide de la paire d’ions Cs*/NOs". Pour des temps
plus longs, au-dela d’une certaine concentration de la paire d’ions dans le solide, un autre
mécanisme plus lent intervient : le solide se réarrange pour former de nouvelles phases solides,
augmentant ainsi progressivement la quantité de césium fixé. La séparation de la paire d’ions
Cs*/NOs™ s’accompagne du relargage de cuivre en solution, qui vient contrebalancer la charge
apportée par le césium sorbé.
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Figure 7 : Cinétique de sorption du césium sur CuHCF dans un milieu acide nitrique 0,1 M [24].

L’ion potassium K™ est cité le plus souvent dans la littérature comme 1’ion initialement
présent dans la structure cristalline et qui est responsable de 1’échange ionique avec le Cs™. La
sorption de protons est également rapportée, avec un échange croissant avec 1’acidité de
I’effluent [21, 26]. L’équipe de Loos-Neskovic propose le classement suivant de 1’affinité de
ces trois ions: K" <H" < Cs* [23]. Le potassium, peu retenu dans la cage, est facilement
échangé par le césium pour lequel il présente la plus grande d’affinité. Il a ét¢ montré dans cette
précédente étude que du potassium est relargué méme en 1’absence de césium dont I’explication
pourrait étre un échange avec le proton. Dernierement, il a été suggéré par Tachikawa [27] que
la sélectivité des hexacyanoferrates de nickel et de potassium (KNiHCF) pour le césium était
gouvernée par la différence de 1’énergie d’hydratation en solution entre 1’ion K* et I’ion Cs™.
En effet, il a été montré dans cette étude, par des calculs basés sur la méthode de calcul
quantique DFT (Density Functional Theory), que 1’énergie d’hydratation du césium est
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significativement plus faible que celle du potassium, et que finalement la migration
préférentielle du césium vers la phase solide serait en partie due a sa plus faible affinité au
milieu aqueux. C. Michel a également montré d’apres des calculs d’énergie libre que la présence
de césium dans le solide est énergétiquement défavorisée, mais qu’en considérant la libération
de K* en solution, I’échange devient alors favorable [28].

Des changements de structure cristalline possibles résultant de I’incorporation du
césium pour des hexacyanoferrates de nickel et de zinc ont également été reportés
précédemment par Loos-neskovic et Fedoroff [29] ainsi que par Ismail [26].

e Influence de la composition chimique sur les propriétés de sorption

Le métal de transition et la stoechiométrie des hexacyanoferrates ont un impact sur
I’immobilisation du césium. De méme, 1’ajout de potassium en solution lors de la synthése
améliore grandement la capacité de sorption [30]. La Figure 8 compare les cinétiques de
sorption de quatre hexacyanoferrates, et met en évidence que la capacité de sorption ainsi que
la cinétique varient dans ce sens : Ni?* < Co?* < Cu?*. De plus, I’ajout de potassium dans la
structure d’un NiHCF, formant un KNiHCF, améliore considérablement les performances
puisque celles-ci surpassent alors celles d’un CuHCF. Mimura a étudié les propriétés de
sorption de ce méme composé et a montré que des rapports K/Fe plus faibles (de I’ordre de 0,8)
conduisent a une augmentation de la cinétique et de la capacité [31]. Nielsen et al. [32] ont
étudié les propriétes de sorption de plusieurs HCF en faisant varier le métal de transition et ont
montré que 1’hexacyanoferrate mixte K/Cu posséde les meilleures propriétés de sorption du
césium.
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Figure 8 : Cinétique de sorption du césium pour différents composés (e : NiIHCF ; A : CoHCF;
m . CuUHCF ; o : KNiHCF) [30].
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Les différences de comportement de FeHCF et CUHCF ont été étudiées en fonction de
I’acidité [33]. Le premier hexacyanoferrate s’avere étre plus efficace pour des solutions acides
(0,1 < pH < 3) tandis que le second est a privilégier pour les solutions moins acides et alcalines.

Le degré d’oxydation du fer impacte fortement les propriétés de sorption. En effet, de
la quantité d’ions alcalins nécessaires pour contrebalancer la charge négative du réseau cristallin
est plus importante en présence de fer (I1) [24, 30].

o Effets compétitifs en solutions complexes

Mimura [34] a étudié les effets compétitifs des cations K*, NH4*, Na* et Ca?" avec le
Cs* (Figure 9). Les ions Na* et Ca?* ont un impact faible sur la valeur du coefficient de
distribution, qui varie peu avec la concentration de ces ions. A I’inverse, la présence les ions
K" et NH4" entraine une diminution du coefficient de distribution du césium Kgcs, qui
représente le rapport entre le concentration en césium dans le matériau et la concentration en
ceésium restante en solution (Cf. Chapitre 1l, 8 2.1) et dont la valeur décroit significativement
pour des concentrations supérieures a 0,1 mol.L ™.
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Figure 9 : Effets compétitifs des cations K*, NH4*, Na* et Ca?* sur un KNiHCF massif
([Cs]o=7,5.105 mol.L? ; m/V =10 g.L?) [34].

Les protons H*, au méme titre que les autres cations, sont enclins a pénétrer dans les
cages entrant donc en compétition avec le césium. Cet effet est donc croissant avec 1’acidité.
Cependant, il a été montré dans le cas de CuHCF massifs I’existence d’un réarrangement de
structure plus marqué en milieu acide que neutre [23]. Il conduit a une incorporation
progressive du césium dans la structure en raison d’une oxydation partielle du fer (1) en fer (111)
accompagnée d’un relargage de cuivre Cu?*. La sorption du césium compense les charges. Le
Tableau 2 récapitule la quantité de césium capté par des CUHCF massifs testés a différents pH.
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Pour ces différentes phases cristallines, la capacité est améliorée en présence d’une solution
acide.

Tableau 2 : Capacité maximale d’ions césium par des CuHCF massifs.

Cscapte/Fe Cscapte/Fe

Adsorbant (5 < ;;{/< 8) (HNOZt()/,lM) Tfé?lrt)zcie Ref.
K101Cully os[Fell(CN)g] - 3,4H,0 0,4 1,0 6mois  [23]
K105Culy 15[Fel'(CN)e] - 1,9H:0 0,4 1,3 1mois  [23]
K191Cully 10[Fe'(CN)g] - 1,0H,0 0,4 0,95 1mois  [23]
K1,72Cully,0oFel’(CN)6 - 1,41 24h [23]
KoCul's [Fe''(CN)q] - 3,5H,0 0,82 - 96h  [35]
KCull[Fe'(CN)¢] -2H-0 1,02 1,13 72h  [32]
Cuz"[Fe'(CN)e] - 16H,0 1,05 1,50 6mois  [24]

1HNO; C =3 mol.L?

L’augmentation de capacité reportée en milieu acide est indépendante de la sélectivité
du matériau. En effet plusieurs auteurs ont constaté une diminution de Kq lorsque la quantité de
proton augmente [34, 36, 37], mais le matériau reste toutefois trés selectif du césium sur une
large échelle de pH [38].

e Stabilité des hexacyanoferrates

Ayrault a étudié la stabilité de plusieurs CUHCF dans diverses solutions. Leur structure
demeure inchangée sur une durée de plusieurs mois [24]. Une évolution a été reportée par
certains auteurs, notamment a pH acide avec un relargage de cuivre en solution [29] (ou de
nickel dans le cas de NiHCF [26]), et une oxydation partielle de ferrocyanure en ferricyanure
en milieu nitrique [36], également constatée en milieu nitrate d’ammonium. Au-dela de
pH =11, une dissolution partielle de KCuHCF se produit [23]. Cette stabilité sur une large
gamme de pH a été mise a profit par Micheau et al. qui ont établi un procédé de flottation des
nanoparticules de Cu-HCF ou des ajustements de pH ont permis de réaliser une séparation des
HCF chargeés en césium de la solution traitée, tout en recyclant le tensioactif [39].

Le stockage d’hexacyanoferrates échangés au césium non radioactif plusieurs mois dans
I’eau a entrainé un petit relargage de cet élément, attribué a des changements de structure [24]
qui induisent donc la nécessité d’un confinement pour prévenir ce phénomene pour le stockage

ou I’entreposage a long terme.

Letho a montré la stabilité de KCoHCF massif sous irradiation par un rayonnement

gamma jusqu’a 5 MGy, supérieur a I’irradiation émise dans le cas d’un matériau avec un



Chapitre | : Etat de I’art sur les sorbants minéraux du césium et du strontium

échange maximal au *¥'Cs [40]. Dans le cas de matériaux supportés, la stabilité des matériaux
sur supports inorganiques est meilleure que les matériaux basés sur des polymeres organiques.

Les hexacyanoferrates possedent par ailleurs une bonne stabilité thermique puisque leur
décomposition thermique intervient a 340 °C [41], cependant insuffisante pour la vitrification.

3.2. Hexacyanoferrates supportés

3.2.1. Généralités

Les hexacyanoferrates connaissent un regain d’intérét ces derni¢res années grace a la
diversification de leur mise en forme sur des supports poreux. L’intérét premier de cette
technique est la diminution de la taille des particules d’HCF, qui contribue a augmenter le
nombre de sites accessibles et par conséquent le potentiel d’échange, tout en s’affranchissant
des problemes liés au colmatage [42]. Parmi les supports inorganiques, la silice est le plus
couramment utilisée, sous forme de grains [43-46] ou de monolithes [47], mais également sur
des minéraux naturels [48], le charbon actif [49], ou encore de verre poreux [45] qui, aprés
capture du césium et fermeture de la porosité pourrait servir aussi de matrice de confinement.
Des supports organiques font également 1’objet d’études comme, les polymeéres [50] et bio

polymeres [51].

L’association de deux métaux de transition, le nickel et le cuivre, au sein d’un
hexacyanoferrate en présence d’un liant polymérique a été expérimenté par Nilchi, permettant
la synthése d’un matériau composite macroporeux et mésoporeux de plusieurs centaines de
micromeétres. Il a été obtenu par un échange partiel du nickel par du cuivre dans un KNiHCF
préformé, aboutissant a la steechiométrie suivante Kz 3CuoesNiz7[Fe(CN)e]2 [52], et dont les
propriétés de sorption sont similaires a un KCoHCF étudié par le méme auteur [53].

Delchet a montré que la cinétique de sorption ainsi que la capacité sont nettement
améliorées lors d’un emploi sur support [45]. Cela a été attribué a une augmentation de la
surface accessible pour I’échange d’ions obtenu par le dépdt de nanoparticules, sans pour autant
perdre la sélectivité pour le césium. La Figure 10 présente la quantité de césium capté en
fonction du temps pour des CoHCF massifs et supportés. La capacité est rapportée a la masse
totale du support. Le massif a donc la capacité la plus élevée. Mais rapporté a la masse
d’hexacyanoferrates, la capacité est cette fois trois fois plus grande avec les nanoparticules
supportées. De plus les résultats de cinétique démontrent la sorption plus rapide avec un
équilibre atteint en une heure, contre 10 heures pour le matériau massif.
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Figure 10 : Effet du temps de contact sur la quantité de césium adsorbée pour un CoHCF supporté sur
silice (o), supporté sur un verre poreux (m), massif (e) avec un modeéle cinétique [45].

Enfin, les propriétés d’immobilisation du césium sous calcination peuvent étre
améliorées grace a la matrice support. Aucune volatilisation du radioélément n’a été constatée

suite a la calcination a 1200 °C d’un KNiHCF sur des silices mésoporeuses échangé au césium

[54].

3.2.2. KCuHCF supporté sur silice
C. Michel a étudié au cours de sa thése des KCuHCF supportés sur des grains de silice
mésoporeuse (taille de grains : 250-500 pm ; mésoporosité : 60 A) [37]. Le matériau est appelé
par la suite S202. En raison de la continuité entre ses travaux et ma thése au LPSD, ses
principaux résultats sur 1I’échangeur ionique sont présentés dans cette partie.

e (Cinétique de sorption
La Figure 11 donne la capacité de sorption Q en fonction du temps dans une matrice
NaNOs a 10 M. La cinétique de sorption du césium est trés rapide puisqu’un équilibre est

atteint en une heure.
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Figure 11 : Cinétique de sorption réalisée avec du Cs* sur le S202 a1 g.L? ([Cs*]o = 100 mg.L %,
[NaNO3] = 0.01 mol.L? et 6,5 < pH < 7) [37].
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e Tests en milieux complexes

Des isothermes de sorption ont été effectuées a quatre différents pH compris entre 3 et
10. Il apparait que la capacité maximale est obtenue en milieu Iégerement alcalin, a pH = 9.
Au-dela, a pH = 10, celle-ci diminue. Lorsque le pH diminue, la capacité diminue également
en raison de la compétition avec le proton qui devient non négligeable.
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Figure 12 : Isothermes de sorption réalisées a pH 3, 7,9 et 10 avec le S202 a1 g.L. ([Cs]o = 0-300 mg.L™?)
[37].

L’eau douce et I’eau de mer contiennent des cations alcalins et alcalino-terreux
susceptibles au méme titre que le césium d’étre captés dans la cage, et qui constituent donc des
éléments compétitifs a I’échange K* < Cs*. Cet effet compétitif a été mis en évidence grace a
la comparaison d’isothermes de sorption du césium dont la capacité est plus faible en présence
d’autres cations. La comparaison de ces isothermes en eau douce et eau de mer est indiquée
Figure 13. La capacité en eau de mer est plus faible qu’en eau douce, méme aux fortes
concentrations en césium ce qui indique que les ions compétiteurs restent dans les cages.
Cependant, au regard de la quantité d’ions présente dans 1’eau de mer, les matériaux demeurent
trés performants dans cette matrice notamment pour des tres faibles concentrations en césium
(Figure 14).
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Figure 13 : Isothermes de sorption réalisées en eau douce et eau de mer avec le S202 a1 g.L*
([Cs]0 = 0-300 mg.L}) [37].

La représentation des coefficients de distribution Kq en fonction de la concentration en
césium en solution a I’équilibre est reportée Figure 14. Les points correspondant aux
concentrations comprises entre 10 et 10° mol.L™ sont associés aux isothermes de sorption
Figure 12 et Figure 13. Les pentes obtenues dans cette zone sont similaires dans toutes les
matrices étudiées, ce qui a confirmé un méme mécanisme de sorption quelles que soit les
conditions. Aux concentrations traces, le Kq a été déterminé par mise en contact de solutions
dopées au *'Cs radioactif dont la limite de détection est beaucoup plus faible. La valeur de Kq
la plus élevée a été obtenue pour une matrice d’eau pure a pH = 7. Celle-ci diminue lorsque la
salinité de la solution augmente. Bien que plus faible dans la matrice complexe qu’est I’eau de

mer, le Kq demeure toujours trés élevé (2.10° mL.g™Y).
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Figure 14 : Isothermes de sorption réalisées dans différents milieux aqueux pour une large gamme de
concentration en Cs* avec le S202 a 1 g.L%. Représentation du coefficient de distribution Kq en fonction de
la concentration en Cs* restant a I’équilibre [37].
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La haute sélectivité en eau de mer des CoHCF supportés sur silice a également été
démontrée par Delchet [45].

e Bilan

Les hexacyanoferrates mixtes K/Cu ont été sélectionnés pour ce projet de recherche en
raison de leurs meilleures propriétés de sorption du césium, ainsi que de la faible toxicité du
réactif Cu(NOs). contrairement aux NiHCF ou CoHCF dont les précurseurs des métaux de
transition (NiSO4 et Co(NOs).) sont classés CMR (cancérogéne, mutagéne et reprotoxique).

Le KCuHCF supporteé sur la silice et étudié par C. Michel présente des propriétés de
sorption remarquables. La cinétique tres rapide du matériau a été démontrée avec une capacité
maximale qui est atteinte en moins d’une heure. Par ailleurs, I’emploi de solutions aqueuses
plus complexes entraine la compétition d’autres cations avec le césium et diminue donc les
performances. Le matériau reste cependant tres sélectif du césium.

L’influence du pH (3 < pH < 10) a également été étudiéee en raison de la variation de ce
paramétre d’un effluent industriel a un ’autre. Les résultats montrent une capacité maximale

atteinte a pH = 9, mais celle-ci n’est que légérement inférieure avec la compétition du proton a
pH = 3.

Le coefficient de sélectivité de I’échange K <> Cs a été déterminé experimentalement et
modélisé. Il décroit linéairement en échelle logarithmique en fonction de la fraction molaire en
césium dans la phase solide. Pour les autres échanges (K <> Na, K < Mg), les coefficients de
sélectivité évoluent aussi avec la concentration en ions en solution, mais n’ont pas été étudiés.
Ils ont donc été assimilés a des constantes. Lee a montré un impact plus marqué du magnésium
sur la capacité dont d’importantes variation de concentration peuvent avoir un impact non
négligeable sur le coefficient de distribution [35]. Dans le but d’enrichir la base de données
thermodynamique pour la modélisation, ce coefficient de sélectivité associé a 1’échange
K < Ca sera déterminé au cours de cette thése (Cf. Chapitre V).

4. Les supports monolithiques a porosité hiérarchique

Il a été démontré dans la partie précédente l’intérét de mettre en forme les
hexacyanoferrates sur des supports afin d’améliorer leurs propriétés de sorption. Le support
monolithique a porosité hiérarchique est un de ces candidats qui a été considéré avec attention.
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4.1. Avantages des monolithes sur les lits particulaires

Les monolithes a porosité hiérarchique sont des supports massifs constitués d’un réseau
macroporeux interconnecté qui assure le transport advectif du fluide, tandis que le squelette
mésoporeux, accessible par diffusion, posséde une grande surface d’échange pour la sorption.
Le premier atout de ces supports concerne la grande liberté dans le design du réseau poreux,
contrairement aux empilements particulaires. En effet, en fonction de la voie de synthése
utilisée et des conditions expérimentales, un monolithe peut présenter une vaste gamme
d’architectures internes, de toutes tailles, des plus structurées aux plus désordonnées. La
Figure 15 illustre cet intérét majeur du réseau macroporeux des monolithes, dont le découplage
des longueurs caractéristiques d’écoulement (Lfiow) €t de diffusion (Lstag) €St rendu possible
pour ces supports, tandis que pour des lits particulaires, ces grandeurs sont toutes deux reliées
a la taille de grain. Cette augmentation des degrés de liberté pour les monolithes rend possible
la création de réacteurs dont les propriétés sont spécifiquement ajustées a 1’application.
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Figure 15 : Schéma comparatif des longueurs caractéristiques de dispersion/diffusion et de conductivité
hydrauligue pour des lits de particules sphérigues et des monolithes en fonction de la distribution de la
porosité interne [55].

Le squelette mésoporeux possede une plus faible épaisseur de diffusion facilitant les
échanges rapides. Des épaisseurs similaires peuvent étre obtenues dans le cas de particules
cceur-coquille possédant une couche externe mésoporeuse. Mais le volume poreux total du lit
(mésoporosité + macroporosité) demeure amoindri par la présence du cceur non poreux qui est

un volume perdu, indisponible a I’écoulement advectif ainsi qu’aux échanges diffusifs.
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D’une maniére générale, les monolithes bénéficient d’une grande perméabilité, qui
permet de travailler & des débits importants, offrant une grande résistance mécanique jusqu’a
des porosités liées aux macropores relativement élevées € = 0,65. La perméabilité associée a ce
type de monolithe, utilisé en HPLC et dont la taille de pore de 1 um, est équivalente a celle
d’un empilement de particules sphériques de 5-6 pm, dont la porosité avoisine € = 0,4 [56]. De
plus, la perméabilité des lits particulaires est intimement liée aux tailles des particules. Leur
garnissage doit étre le plus compact possible, afin d’éviter des inhomogénéités conduisant a des
chemins préférentiels et une perte de résistance mécanique aux hautes pressions, au détriment
de la perméabilité.

Outre la permeabilité, le réseau macroporeux des monolithes est homogeéne, le plus
souvent isotrope, avec de nombreuses interconnexions, minimisant les constrictions a 1’instar
de celles induites par les contacts entre les grains. Ces derniéres sont a 1’origine de mélanges a
contre-courant dont la consequence directe est, pour une vitesse interstitielle donnée, une plus
grande dispersion axiale des lits de particules. L’homogénéité du réseau poreux peut étre
caractérisee par une étude des longueurs de cordes, définies comme les distances entre deux
points opposes du squelette et représentées par les segments oranges sur la Figure 16. Au réseau
poreux est associé une répartition statistique des longueurs de cordes, dont le premier moment
correspondant a la longueur moyenne des cordes est noté p (m). Le second moment k est lié a
I’allure de la distribution, prenant en compte la déviation standard o [57]. Plus la valeur k est
élevée, plus le réseau macroporeux est homogene. La Figure 17 démontre que les monolithes
présentent des réseaux poreux pouvant étre trés homogeénes, et avec des possibilités beaucoup
plus variées en termes de tailles, qui doivent néanmoins étre nuancées par la corrélation
existante entre la taille des macropores et 1’épaisseur du squelette [58].

Figure 16 : Tracé des cordes en deux points du réseau macroporeux d’un monolithe de silice ; vue d’une
section polie en résine observé au microscope électronique a balayage.
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Figure 17 : Comparaison de la morphologie du réseau macroporeux de supports monolithiques et
particulaires, basée sur I’analyse de la distribution des longueurs de cordes [59].

4.2. Domaines d’applications des monolithes de silice

e Utilisation en catalyse

Les monolithes sont utilisés en tant que microréacteur catalytique sous flux, apres une
étape de fonctionnalisation. La littérature reporte deux familles principales d’utilisations avec
tout d’abord la catalyse hétérogéne par des monolithes contenant du palladium [60, 61]. La
seconde application concerne la production de molécules organiques, telles que des molécules
d’intérét en pharmaceutique, réalisées a partir de monolithes hybrides ou le support de silice est
fonctionnalisé par des groupements organiques pour de la catalyse solide-liquide [62, 63].

e Utilisation en adsorption

Les colonnes monolithiques chromoliths® commercialisées par Merck sont utilisées
depuis le début des années 2000 comme colonne de séparation pour HPLC (High Pressure
Liquid Chromatography). Leur emploi améliore 1’efficacité des colonnes chromatographiques
en termes de séparation et également de vitesse puisque le transfert de matiere est facilité et les
pertes de charge diminuées [64, 65]. Les recherches sur ces matériaux portent également sur
leur utilisation pour I’extraction sur support solide en micro fluidique notamment en biochimie

[66-68] ou I’immobilisation de polluants en traitement de 1’eau [69].
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4.3. Préparation des monolithes siliciques a porosité
hiérarchique

4.3.1. Freeze casting

Le freeze-casting est une méthode de synthese « bottom-up » qui consiste a construire
un monolithe a partir de grains de silice mésoporeuse préalablement synthétisés. La Figure 18
indique les différentes étapes du procédé de fabrication de monolithes par cette méthode. Un
mélange constitué des particules mésoporeuses et de liants est ajouté a un solvant pour former
une suspension, généralement de 1’eau [70-72] ou plus rarement du camphéne [73, 74] sont
utilisés. Eventuellement un dispersant peut étre ajouté pour stabiliser celle-ci [70, 74], ou encore
d’autres additifs pour controler la taille de la porosité [70, 72, 75]. Le mélange introduit dans
un moule est gelé progressivement par contact avec une surface froide. A I’issue de la gélation,
le solvant est retiré par sublimation, laissant apparaitre la macroporosité. Enfin, un traitement
thermique, a une température de frittage de 1250 °C pour la silice [76], conduit a la
consolidation du monolithe.

N

Thermal
Milling De-airing Freezing & de-molding Freeze-drying Consolidation

Figure 18 : Schéma du procédé de freeze-casting de synthése de monolithes [77].

La croissance progressive des cristaux conduit a la formation d’un matériau anisotrope,
dont la structure dépend des conditions de gélation [73]. Le contréle de la croissance des
cristaux dans I’axe du monolithe permet a cette structure lamellaire ainsi formée de favoriser
I’écoulement pour une utilisation dans un procédé en colonne.

Lors de la formation des cristaux a une vitesse adaptée, les particules sont éjectées vers
I’extérieur, s’agrégeant entre elles pour former les murs du monolithe (Figure 19). En revanche
si la gélation intervient trop rapidement, les particules n’ont pas le temps d’étre &jectées et
restent disséminées dans les cristaux conduisant a une absence de cohésion a I’issue de la
sublimation. A I’inverse, un gélation trop lente conduit a une progression frontale des cristaux
et une €jection des particules au-dessus de celui-ci.
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Freezing direction

Figure 19 : Schéma de la formation des murs lors de la croissance des cristaux de glace [74].

Le freeze-casting permet la synthese de monolithes sans limitation de taille en raison du
séchage par sublimation. Pour d’autres voies de synthéses cette 1’étape provoque des forces de
tension d’autant plus importante que I’objet est gros, et peut provoquer la rupture de la structure.
De plus, le freeze-casting peut étre utilisé pour de nombreux types grains de poudres autres que
la silice. Le premier paramétre critique du procédé est d’obtenir une bonne dispersion des
particules dans la suspension initiale qui va leur permettre de s’agréger entre elles sans
emprisonner de solvant et d’assurer leur cohésion [71]. Le second concerne 1’usage de liant qui
peut engendrer une réduction du volume poreux conduisant a une diminution de la surface,
donc de I’efficacité [77].

4.3.2. Elaboration par le procédé sol-gel
Le procedé sol-gel est un procéde de chimie douce, réalisé a basse température et en voie
humide. Pour cela un précurseur de silice est utilisé sous forme d’alcoxyde (M-ORy) solubilisé
dans un solvant. Une réaction d’hydrolyse catalysée en milieu acide et basique, dont la vitesse
est minimale a pH = 7, a alors lieu :

Si-(OR), + H,0 & HO-Si-(OR),_; + R-OH 1-3

La condensation des molécules ainsi hydrolysées se produit en paralléle et conduit a la
formation d’un polymeére inorganique. Une des réactions de polymérisation possible est
indiquée ci-dessous :

Si-OH + Si-OR < Si-0-Si + R-OH I-4

La syntheése de silices avec une structure mésoporeuse organisée nécessite 1’ajout
d’additifs capables d’orienter les espéces lors de la condensation afin de former une
mésoporosité ordonnée et homogene d’une particule a 1’autre. Ils sont appelés « templates ».
De nombreux types de template sont adaptés a la synthése de matériaux a base de silice, et
peuvent générer la microporosité ou la mésoporosité des particules de silice, mais également la
macroporosité nécessaire a I’obtention d’objets massifs comme les monolithes. Le template est

32



Chapitre | : Etat de I’art sur les sorbants minéraux du césium et du strontium

éliminé de la structure par un traitement thermique du matériau gélifié, précédé éventuellement

par des lavages. L utilisation de plusieurs types de template sont reportés dans la littérature.

e Les templates « mous »

Les templates mous sont de nature organique et utilisés en solution. Pour obtenir des
matériaux microporeux ou meésoporeux, ces templates sont genéralement des micelles
composées de tensioactifs (ioniques ou non ioniques) ou de copolymeres en solution. La
polymérisation des monomeres de silice s’effectue alors autour de celles-ci, laissant, apres
élimination des molécules organiques par lavages et/ou traitement thermique, une porosité
dépendant de 1’organisation initiale des micelles. A titre d’exemple, le Pluronic P123 est un
polymere formant des canaux de micelles hexagonaux a I’origine de la structure ordonnée des
silices mésoporeuses SBA 15 [78-82] couramment utilisées en catalyse en raison de leur grande
surface spécifique [83].

Pour obtenir des matériaux macroporeux, et plus spécifiquement des monolithes, la
formation d’une émulsion stable (ou stabilisée) au sein d’un systéme gélifiant va pouvoir étre
utilisée comme template. Ce type de template permet I’obtention de pores dont la taille va
dépendre de la taille des gouttelettes de I’émulsion. La maitrise de la taille et de la distribution
de taille des gouttelettes pilote alors la porosité au sein du materiau final. Cette catégorie
regroupe les templates constitués d’un solvant organique huileux comme le dodécane [84],
I’hexadécane [85], ou I’hexane [86]. L’ajout d’un tensioactif au sol de silice aqueux rend
possible la création d’une émulsion entre ces deux phases. Des particules solides peuvent aussi
étre utilisées formant dans ce cas une emulsion de Pickering [87] et qui a été adapté a la synthese
de monolithes par Backov [85]. Le tensioactif peut aussi jouer un double role, en plus de celui
d’émulsifiant, en créant dans le squelette du monolithe une microporosité ou mésoporosité
ordonnée, comme expliqué précédemment. Une stabilité de quelques jours est alors nécessaire
pour permettre au gel de se figer autour de I’huile qui, une fois retirée (par calcination ou
extraction par solvant type soxhlet), laisse place a la macroporosité.

e Les templates « durs »

Il s’agit cette fois de de matériaux solides sous forme de particules, qui vont permettre
de générer des materiaux macroporeux. Li et al ont utilisé par exemple un assemblage compact
de billes de polymere PMMA autour desquelles un sol de silice a été placé [88]. Apres gélation
et calcination, le matériau obtenu correspond au négatif de I’assemblage initial de billes de
PMMA. Cette voie est compatible avec I’utilisation de template micellaire dans le sol de silice,

aboutissant a la formation d’un matériau a porosité hiérarchique.
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e Les templates formés in situ

Les monolithes siliciques a porosité hiérarchique sont obtenus en couplant le procédé
sol-gel et la décomposition spinodale. Cette derniére est induite par 1’ajout le plus souvent d’un
polymére formant un mélange binaire silice/polymére dans le sol initial. Ce mode de synthése
a été initialement développé par Nakanishi en 1997 [89]. Outre les polyméres, d’autres
molécules telles que des tensioactifs [90, 91] ou encore le formamide [92] peuvent étre utilisées.
Dans le cas de la décomposition spinodale, le template est formé in situ pendant la gélification.
Il s’agit, d’une séparation de phase due a 1’ajout d’un polymere qui initie la création d’une
interface eau/silice favorisant la formation locale d’une phase riche en eau et d’une phase riche
en silice [93].

La cinétique de séparation de phase doit impérativement intervenir simultanément a la
gélification afin d’obtenir un matériau macroporeux monolithique. Pour y parvenir le choix et
la quantité de polymere sont des parameétres essentiels. La Figure 20 indique les différents gels
formés en fonction des cinétiques de gélification et de séparation de phase. Dans le cas ou la
séparation de phase intervient en amont de la gélification, les deux phases alors liquides ont le
temps de se séparer macroscopiquement. Il en résulte la formation d’un gel dense dans la phase
inférieure et un surnageant aqueux. A I’inverse, lorsque la gélification intervient précocement,
la séparation de phase ne peut plus avoir lieu. Un gel microporeux et mésoporeux est alors
obtenu, plus souvent sous forme de particules que de matériau massif.

[ Séparation de ] <— Phase aqueuse
phase
[ Gélification ] <— Gel dense

Séparation de ]

[ phase

Gélification

<— Gel macroporeux

Gel microporeux
I et mésoporeux
Gélification

Temps

Figure 20 : Comparaison de la structure des gels en fonction des cinétiques de gélification et de séparation
de phase.
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La mésoporosité s obtient dans une seconde étape, soit par un traitement basique et donc
un murissement d’Ostwald générant une mésoporosité non ordonnée, soit par une
transformation pseudomorphique en présence de tensioactifs créant cette fois une mésoporosité
ordonnée [62, 94, 95].

Les chromoliths® de Merck sont synthétisés par cette voie. La formation de la
mésoporosité se fait in situ par un changement de pH initié lors de la décomposition thermique
d’urée en ammoniaque.

5. Décontamination d’effluents par coprécipitation du

strontium

5.1. Coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum

Le procédé de coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum est mis en ceuvre
pour le traitement des effluents dans les STEL de Marcoule et La Hague et qui présente une
excellente sélectivité pour le strontium (Cf. § 1.2.2). Les HCF possedent a contrario une tres
faible affinité pour le strontium, rédhibitoire pour les envisager pour le traitement de ce
radionucléide par échange d’ions. Cette thématique s’inscrit dans la continuité de travaux
antérieurs au sein du LPSD, avec notamment la these de Célia Guévar [12], portant sur 1’étude
du couplage échange d’ions - coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum avec des
sorbants minéraux au baryum.

5.1.1. Principe généraux de la précipitation

Une solution est dite saturée en un soluté lorsque la solubilité de celui-ci est atteinte.
Lorsque sa concentration dépasse la solubilité, la solution entre dans un état métastable et est
dite sursaturée. Cet écart entre la solubilité et la sursaturation est la force motrice du processus
de cristallisation. Le franchissement d’une barriere énergétique va permettre la nucléation de
cristaux. Cette barriere explique I’existence de solutions saturés métastables tel qu’indiqué
Figure 21. La barriére énergétique est plus importante dans le cas d’une nucléation homogene,
c¢’est-a-dire d’une nucléation spontanée, que dans le cas d’une nucléation hétérogéne, ou la

présence d’impuretés solides ou gazeuses (bulles) aide a initier la nucléation.

1
Solution sous- | Solution saturée Prédominance de la i Prédominance de la
saturée métastable nucléation hétérogéne | nucléation homogeéne
3
Sursaturation
Solubilité Sursaturation
critique

Figure 21 : Etat d’un solution a une température donnée en fonction de la sursaturation.



Chapitre | : Etat de I’art sur les sorbants minéraux du césium et du strontium

La cinétique de nucléation s’exprime selon une loi de type Arrhenius :

AG
N = INpay eXP(_ﬁ I-5

ou Iy, €st la vitesse de nucléation maximale, AG est I’enthalpie libre de formation

des germes, T est la température absolue et k est une constante.

Si la vitesse de croissance des cristaux est propre a chaque face cristallographique [96],
il est possible de définir une vitesse globale de croissance G (G pour Growth, m.s), qui est
fonction d’une taille caractéristique du cristal L (m) :

oo dL
Todt

5.1.2. Précipitation du sulfate de baryum
Flouret a étudié I’influence du ratio molaire [SO4?]/[Ba®"] sur la vitesse de nucléation
(Figure 22a) et sur la vitesse de croissance (Figure 22b) du sulfate de baryum [97]. Elle a montré
que la vitesse de nucléation croit lorsque le ratio [SO4*]/[Ba®"] augmente. Cet effet est d’autant
plus marqué pour des faibles ratios, de 1 a 3, et est atténué pour des valeurs plus élevées. En
paralléle, la vitesse de croissance G est ralentie lorsque ce ratio augmente. Une proportion de
sulfates élevée conduit donc la nucléation au détriment de la croissance.
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Figure 22 : Evolution (a) de la vitesse de nucléation et (b) de la vitesse de croissance du sulfate de baryum
en fonction du ratio molaire [SO4*]/[Ba**] [97].

L’influence de la sursaturation sur les vitesses de nucléation (Figure 23a) et de
croissance (Figure 23b) a par ailleurs été étudiée par ce méme auteur [97]. Les résultats ont été
acquis sur un réacteur continu parfaitement agité en conservant des concentrations de réactifs
en entrée de réacteur constantes, mais en faisant varier les débits et ainsi le temps de passage.

En raison de I’augmentation du taux de conversion, une sursaturation plus faible est obtenue
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lorsque le temps de passage augmente. Les résultats indiquent une diminution des vitesses de
nucléation et de croissance avec l’allongement du temps de passage, conformément aux
résultats des simulations numériques effectuées par Pacary [5].
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Figure 23 : Evolution (a) de la vitesse de nucléation et (b) de la vitesse de croissance du sulfate de baryum
en fonction du temps de passage dans un réacteur continu parfaitement agité [97].

5.1.3. Coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum

Le phénomene de coprécipitation couple le processus de formation de la phase solide
hote de BaSOs et I’intégration dans le cristal du strontium présent a 1’état de traces (Figure 24).
Le phénomeéne peut étre abordé¢ par deux approches, 1’une thermodynamique, I’autre cinétique.
L’approche thermodynamique s’appuie sur un systeme a 1’équilibre, ou le cristal formé est en
contact avec la solution qui I’entoure. Le processus d’intégration se fait alors sur un cristal déja
formé. L’équilibre est dans ce cas trés défavorable a I’incorporation du strontium dans la phase
cristalline de sulfate de baryum, notamment en raison de la plus grande solubilité du SrSOa,
(dont le produit de solubilité vaut K = 3,4.107 mol2.L2, contre Ksp = 1,1.10"° mol?.L2 pour
BaSO4 a 25 °C). Il apparait que 1’approche cinétique est d’avantage pertinente sur les courtes
échelles de temps, ou il convient d’attacher une grande importance a la cinétique de formation
du précipité. Une fois 1’élément trace incorporé lors de 1’étape de croissance, la composition du
cristal demeure inchangée a I’issue de sa formation. Ainsi, les principaux parameétres a
considérer pour maximiser I’incorporation du strontium dans les cristaux de sulfate de baryum
sont le nombre et la taille des cristaux, ainsi que leur vitesse de croissance.
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Figure 24 : Schéma d’illustration du phénoméne de coprécipitation des ions strontium par le sulfate de
baryum [97].

Pacary a étudié la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum en réacteur
continu [5]. Aprés avoir montré dans le paragraphe précédent que les vitesses de nucléation et
de croissance des cristaux de sulfate de baryum dépendent du temps de passage. De la méme
maniere, la Figure 25 présente les résultats d’une simulation de la décontamination du strontium
par coprécipitation en fonction du temps de passage. Le graphique suit 1’évolution du rapport
entre les concentrations traces du strontium en entrée de réacteur Tre et en sortie de réacteur Tr.
Le modéle met en avant une diminution de la fraction résiduelle en strontium lorsque le temps
de passage augmente, traduisant une meilleure incorporation du strontium. Le strontium est
ainsi plus facilement intégré dans les cristaux de sulfate de baryum dont la croissance est lente.
Cependant ’augmentation du temps de passage s’accompagne d’une diminution de la
sursaturation, force motrice de la précipitation. Un équilibre est donc a trouver au niveau du
temps de passage pour maximiser la sorption du strontium tout en ayant une sursaturation
suffisante pour la précipitation du sulfate baryum.
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Figure 25 : Simulation de I’évolution du rapport des concentrations traces en strontium de sortie et
d’entrée dans le réacteur continu en fonction du temps de passage et comparaison avec la valeur du
rapport de concentration calculée dans I’hypothése de I’équilibre d’adsorption [5]. Tre et Tr représentent
respectivement les concentrations en Sr?* en entrée et sortie de réacteur.
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5.2. Couplage échange d’ions et coprécipitation

5.2.1. Mécanismes de couplage de l'échange d’ions et de la
coprécipitation
C. Guévar a étudié le couplage de 1’échange d’ions et de la coprécipitation en utilisant
un titanate contenant du baryum (Figure 26) [12]. Le baryum initialement sorbé est échangé par
le strontium présent dans I’effluent contaminé. Une fois relargués en solution, les ions baryum
précipitent au contact des sulfates, initialement présents dans I’effluent ou ajoutés, formant un
coprécipité avec le strontium présent dans la solution.

Le procédé batch

TitanatedeBa
ou

I Scipitati & [
Zeolitheda e Couplage coprecipitation et echange d’ions

Grain de titanate
ou zéolithe

Effluent ?
" SEVRE Rk Sy
- SO ;

’ Echange d’ions

ot LBeEERY s MIXIXIX]
. BaZ*
Le procédé colonne
Effluent =
- S
- S0z /
- Ca¥, Na‘,...‘ (
\ e,
Sr2+e s
Effluent Coprécipitation du
Sr2* dans les
‘ cristaux de BaSO,

Effluent décontaminé

Figure 26 : Schéma bilan de la décontamination en strontium par des mécanismes couplés d’échange d’ion
et de coprécipitation [12].

La comparaison des Kgq du strontium et du calcium en absence et en présence de sulfates
(Figure 27) permet de conclure sur leur mécanisme d’extraction par le titanate-Ba. En I’absence
de sulfates, le strontium et le calcium sont extraits par échange d’ions, avec une plus grande
affinité¢ pour le calcium. En présence de sulfates, le mécanisme d’extraction du calcium est
identique. En revanche, la sorption du strontium par le titanate est favorisée en présence de
sulfates en solution, grace a un mécanisme d’extraction supplémentaire, la coprécipitation du
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strontium avec le sulfate de baryum. L’affinité renforcée pour le strontium du couplage échange

d’ions et coprécipitation s’accompagne également d’une cinétique plus rapide [12].
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Figure 27 : Coefficients de distribution Kq des ions strontium et calcium en fonction de leur concentration
en solution a I’équilibre dans un titanate échangé au baryum [12].

5.2.2. Performances du procédé
Le couplage des mécanismes d’échange d’ions et de coprécipitation en
réacteur parfaitement agité améliore les performances de décontamination du strontium en
comparaison de ces deux mécanismes pris individuellement. En effet C. Guévar a noté une
amélioration de la sélectivité par rapport a 1’échange d’ions seul, tout en bénéficiant d’une
baisse de la quantité de sulfates ajoutés pour la coprécipitation seule [12]. Le couplage conduit
ainsi a une réduction du volume de boues générées.

Les performances en colonne étudiées par ce méme auteur sur des billes de zéolites ont
mis en avant un mécanisme d’extraction principal par échange d’ions. En effet, la diffusion du
baryum dans la bille s’est avérée trop lente, conduisant une faible précipitation du sulfate de
baryum, et donc une faible extraction par coprécipitation. De surcroit, le précipité de BaSO4
s’est formé en surface des billes, formant une croute, barriére a la diffusion. Les billes de zéolite
s’averent donc inadaptées au traitement en colonne en raison de limitations par les cinétiques
de diffusion. Il s’avére donc nécessaire de trouver une autre mise en forme, voire un autre

¢changeur pour pallier ces freins a 1’utilisation en colonne.
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6. Conclusion

Les hexacyanoferrates sont des sorbants minéraux trés sélectifs du césium. L’ion Cs*
est capté par un processus d’échange d’ions avec les ions initialement présents dans la structure
cristalline, le plus souvent du potassium. Bien qu’utilisables et utilisés bruts sous forme
colloidale, il est pertinent de les immobiliser sur un support poreux adapté au procédé ou leurs
propriétés de sorption seront optimisées.

Les monolithes de silice a porosité hiérarchique se révélent comme des supports de
choix aux caractéristiques optimisées pour une utilisation en colonne. Ces matériaux siliciques
ont donc été choisis comme support pour la fonctionnalisation de nanoparticules
d’hexacyanoferrates mixte Cu/K, parmi les HCF possédant les meilleures propriétés de
sorption, et une faible toxicité des réactifs.

D’autre part, 1’étude bibliographique ainsi que les connaissances développées au LPSD
sur les mécanismes de sorption permettent de considérer une utilisation de ce méme matériau
monolithique, fonctionnalisé aux HCF, pour le couplage de 1’échange d’ions et de la
coprécipitation, aboutissant a la décontamination simultanée du strontium et du césium.
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1. Théorie de I’hydrodynamique des écoulements

1.1. Ecoulements dans les milieux poreux
Les milieux poreux constitués d’un empilement de particules sont caractérisés par
plusieurs familles de porosités : la porosité externe de la couche de particule (notée &), qui
sont les pores de plus grande taille permettant 1’écoulement, et la porosité interne des grains
(notée &p) qui sont définies de la maniere suivante :

Vinter grains

& = -1
Vit
Vparticule - Vsolide Vintra grains -2
Sp = =
Vpa\rticule Vparticule

A noter que la lettre € représente par abus de langage en hydrodynamique la porosité
externe du milieu (eiit), utile a 1’écoulement et non la porosité totale qui elle tient compte de la
porosité des particules constitutives du lit, alors égale a :

Erotate = & + (1 — slit)sp -3

Darcy a montré que la perte de charge (AP en Pa) dans un lit poreux pour un fluide
incompressible et dans des conditions d’écoulement laminaire permanent, est proportionnelle a
la vitesse en fat vide (ou vitesse de Darcy). L’effet de la gravité est le plus souvent négligé
(AP” = AP).

AP i

ou L (m) est la hauteur du lit, p (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide, k (m?) est la

perméabilité intrinséque du milieu et u est la vitesse de Darcy (m.s™).

La perméabilité intrinséque k est caractéristique de la géométrie du milieu poreux et
quantifie I’aptitude d’un fluide de référence a traverser ce milieu sous 1’effet de la pression sans
interagir avec le solide. Cette grandeur est déterminée apres la mesure expérimentale des pertes
de charge. Elle est reliée & une autre grandeur, la conductivité hydraulique K (m.s™) faisant
intervenir la masse volumique du fluide p (kg.m™) et I’accélération de la pesanteur g (m?2.s™?) :

k
K= P& -5
1}

Toujours dans le cas de fluides incompressibles s’écoulant en régime laminaire, pour un

milieu poreux constitué de particules sphériques présentant une texture de pores uniformes et
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avec une porosité du lit (i) inférieure a 0,8, la relation de Kozeny Carman permet de relier la
perte de charge a la tortuosité du milieu :
AP (- &1ie)

2 h
L . £

nopup I1-6

ou hg est la constante de Kozeny Carman, dépendant des parametres du milieu, mais dont
la valeur est le plus souvent comprise en pratique entre 4,5 < hx <5, et op (M2.m) est la surface
spécifique des particules par unité de volume de particules.

Des facteurs de forme surfacique (¢s) et volumique (@p) peuvent étre introduits dans cette

relation pour prendre en compte 1’écart a la sphéricité.

Cette relation n’est valable que pour un régime d’écoulement laminaire. Afin de
déterminer le régime d’écoulement de ce milieu, et de savoir s’il est possible d’utiliser cette
relation, il est nécessaire de calculer le nombre de Reynolds particulaire (Rep), ou plus
généralement, applicable au cas des monolithes, le nombre de Reynolds rapporté au diametre
hydraulique des pores (Rep).

ued
Re, = 20 -7
N
u;d -
Rethlh -8
n

ou dp et dn (m) sont respectivement le diametre de particule (cas de particules
sphériques) et le diamétre hydraulique des pores (cas des monolithes), p (kg.m™) est la masse
volumique du fluide et ui (m.s™) est la vitesse interstitielle, qui correspond a la vitesse réelle du
fluide sans prendre en compte la tortuositeé.

Le régime laminaire est vérifié si Rep < 10 ou si Ren < 10.

Dans le cas d’un écoulement en régime turbulent, c’est-a-dire a forte vitesse, lorsque la
loi de Darcy n’est plus vérifiée, les pertes de charge sont plus importantes et deviennent
proportionnelles au carré de la vitesse. La loi d’Ergun est alors utilisable pour obtenir une
estimation de la perte de charge, en ajoutant a la loi de Darcy un terme lié a la turbulence :

AP (1 —g)? (1 — &) 0w

—=hy 3 nojug +hgp 3 pUo

11-9
L it it

avec hg la constante de Burke Plummer égale a 0,3.
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1.2. Transport réactif en colonne
La modélisation du transport réactif est un outil pertinent pour la détermination des
parameétres intrinséques du milieu tel que les coefficients de diffusion, mais également pour
extrapoler la modélisation d’une expérience donnée a d’autres conditions, de débit ou de
composition chimique du fluide. Trois mécanismes principaux participent au transport : la
convection, la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique [98]. L’équation de transport
advectif/dispersif associée pour une espéce i de concentration C s’exprime par :

= div(Dgradg; — ¢;U) I-10

Cette équation 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 =D, + o U|| I-11

ou Dy, est le coefficient de diffusion de pore en m2.s™ (De = € Dp étant le coefficient de
diffusion effectif), a la dispersivité du milieu (m™) et U la vitesse de Darcy (m.s™?).
Dans le cas du transport réactif, 1’équation de conservation de la masse associée a une

espece i tient également compte d’un terme source di a la chimie R;.

ﬁSCi
ot

= div(D;gradC; — C;U) + R, I-12

Ces termes sources/puits chimiques traduisent 1’apport ou la disparition de 1’espece i au
niveau du fluide (suite aux réactions de dissolution/précipitation de phases solides, de
sorption/désorption, etc.). Le terme R; peut-étre une dépendance simple (isotherme de sorption)
ou le résultat d’un calcul chimique complexe. Les équations obtenues doivent étre résolues
simultanément au cours d’un méme pas de temps. Une maniere de réécrire 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 :

TizTi+ i I-13

Ll

Seule la partie mobile T de la concentration totale est soumise au transport

contrairement a la partie immobile. L’¢équation de transport réactif s’écrit ainsi :

0€T;

. Ly 0Ty
= div(D,gradT, - T,U) - v I-14

En complément de ce systeme d’équations de transport, les équations de chimie doivent

étre prises en compte permettant 1’évaluation en chaque point du domaine et, pour chaque
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concentration totale, de la partie mobile et de la partie immobile. Cette équation Il - 14 est
générale. Elle peut par exemple s’appliquer a un systéme constitué¢ de canaux avec circulation
advective dominante en échange de matiére avec une ou plusieurs zones strictement diffusives
de vitesse de Darcy nulle.

1.3. Distribution des temps de séjour

Le concept de la distribution des temps de séjour, abrégé DTS, a été introduit par
Danckwerts en 1953 [99]. L’innovation de cette approche fut de considérer le comportement
hydrodynamique de I’écoulement dans le réacteur, en opposition a la méthode conventionnelle
basée sur I’écriture de bilans. Le concept définit des fractions de fluide constituées comme des
éléments cohérents. Toutes les particules issues d’'une méme fraction séjournent un temps
identique dans le réacteur. Considérant maintenant un flux composé d’un ensemble de fractions
en entrée de colonne, celles-ci sortiront de la colonne avec des temps de séjours différents. La
DTS considére I’ensemble des fractions du systéme. 1l convient alors de noter que le temps de
séjour est égal a 1’addition de 1’age de la fraction depuis son entrée dans la colonne et de son
espérance de vie avant sa sortie.

Dans la pratique, un traceur inerte a la colonne est injecté dans un temps tres bref,
s’approchant d’une impulsion de Dirac 6(t). L’étalement du signal est mesuré en sortie de
colonne (Figure 28). Les facteurs a 1’origine de la dispersion du traceur sont multiples, il s’agit
le plus souvent de la diffusion moléculaire ainsi que 1’établissement de profils de vitesse au
voisinage des surfaces solides. D’autres facteurs conduisant a des signaux plus ou moins
¢loignés de 1’allure gaussienne sont expliqués par des mesures de DTS, notamment 1’existence
de réservoirs, de volumes morts ou de chemins préférentiels, dus dans le cas de colonnes garnies
a un garnissage non homogene.

n'—' Injection d’une impulsion &(t) a t=0 |

‘ ‘ Etalement du signal tout au long de la colonne. Le signal

demeure symétrique avec une allure de gaussienne

TSN

e Yo st i
R PN e s AT B PR e SRS S

‘1
::l

Figure 28 : Représentation de I’étalement au sein d’une colonne d’un traceur injecté sous forme d’une
impulsion de Dirac (t) en téte de colonne.
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Il convient d’introduire le nombre de Péclet (Pe), un nombre adimensionnel représentant
le rapport du transfert advectif et du transfert diffusif, et donc 1’étalement du signal. Il dépend
de la longueur de la colonne, de la vitesse interstitielle du fluide, correspondant a sa vitesse
réelle dans les pores, et du coefficient de dispersion axiale, Da (m2.s7) :

p _ui‘L
e = DA

I1-15

Plus le nombre de Péclet est élevé, plus le terme advectif est élevé et I’écoulement tend
alors vers un écoulement idéal. Dans la pratique, lorsque Pe > 100, le réacteur est considéré
comme suffisamment proche de I’idéalité avec une dispersion axiale négligeable et est assimilé
a un réacteur piston parfait.

La DTS fait appel a la fonction de distribution des temps de séjour E(t) (s1) qui
normalise le signal de sortie, définie par :

c(v

B0 == wat

Il-16
Puisque la fonction E(t) est régie par une distribution statistique, il est possible de définir

des moments d’ordre n comme indicateur de la dispersion :
Uy = f t"E(t)dt In-17
0

En conséquence, les moments d’ordre 0 et 1 permettent de définir respectivement la
norme de la fonction E(t) et le temps de séjour moyen tg (s).

® -1
0

m=ﬂ=ftﬂ&k I-19
0

Ce temps de séjour moyen (statistique) doit étre comparé avec le temps de passage
expérimental (1) dans la colonne, dépendant de la porosité du lit (¢) et du débit volumique (Q,).
Pour un réacteur fonctionnant bien, dépourvu des défauts géométriques évoqués
précédemment, ces deux temps sont identiques. En cas de court-circuit, le temps de passage est
inférieur au temps de sé¢jour moyen, et inversement en présence d’un volume mort [100].

Veolonne * €

T==—— ”'20
Qv
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La dispersion axiale le long de la colonne, dont 1’écoulement est assimilable a
I’écoulement piston, est représentée par 1’équation du second degré suivante [101] dont il existe
une solution analytique, pour un systeme ouvert-ouvert (Il - 22) :

oC _(D)BZC oC - 21
oa(t/t;)  \uL/ 9z2 9z
1 | Pe Pe(t; — t)?
== |— s I-22
EO=7 met o [ 4.1t

Le nombre de Péclet est alors obtenu en ajustant cette solution analytique a la courbe
E(t) expérimentale.

1.4. Théorie des courbes de percée

Une courbe de percée suit la concentration d’un ¢lément en fonction du temps ou de
volume élué. Son allure générale est donnée Figure 29a. La premiére zone d’une courbe de
percée correspond a une zone non saturée de 1’adsorbant ou 1’adsorbat est capté en intégralité,
jusqu’a un volume Vg qui caractérise le point de percée a partir duquel la concentration en
sortie de colonne atteint 1 % de la concentration initiale. Il s’agit de la caractéristique la plus
importante qui détermine la capacité du dispositif a isoler le composé d’intérét. La
concentration de ce dernier croit ensuite en sortie progressivement jusqu’a atteindre la
saturation de 1’adsorbant, lorsque la concentration en sortie de colonne est identique a celle
d’entrée (Co).

Le volume de demi-percée, ou volume de rétention Vr correspond a la concentration en
sortie de colonne égale a 50 % de la concentration en entrée. Dans le cas d’une courbe de percée
symétrique présentée Figure 29a, cela correspond au point d’inflexion de la courbe. A partir de
la détermination de ce volume, comme les aires A; et A, sont identiques, il est possible de
calculer simplement la capacité d’extraction de la colonne (Qped €n mol.kg? par 1’équation
suivante) :

Vr[XI;
m

I-23

Qbed =

ot [X]i (mol.m?3) est la concentration initiale de I’élément X (kg) et m est la masse
d’adsorbant.

Dans le cas ou la courbe de percée n’est pas symétrique, cette équation n’est plus valable.
Il est possible d’estimer la capacité d’extraction de la colonne seulement a partir de I’ensemble
de la courbe de percée. On définit egalement un volume de fin de percée V¢ qui correspond a la
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concentration en sortie de colonne égale a 99 % de la concentration en entrée. La capacité
d’extraction de la colonne se calcule alors ainsi :

Vi
Vf [X]l - fO f[X] outletdv
m

I-24

Qbed =

L’allure de la courbe de percée, comprenant a la fois la pente et la symétrie par rapport
au point de demie percée, apporte des informations sur la cinétique de sorption ainsi que sur
I’écoulement, voire sur la structure du matériau. Des mod¢les ont été développés afin de
comparer les courbes de percées sur un ensemble de critéres communs. L’un d’entre eux se
base sur la théorie de la chromatographie, dont I’emploi se justifie par 1’allure gaussienne de la
dérivée de la courbe de percée [102], identique a celle des pics chromatographiques dans cette
théorie. Dans le cas de percées symétriques, le point de percée est alors défini a partir du volume
de demi-percée par la relation suivante [102-105] :

VB=VR_20-V I1-25

ou ov représente la déviation standard qui est déterminé graphiquement comme illustré sur la
Figure 29b. oy est directement relié a I’efficacité de I’extractant.
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Figure 29 : (a) Représentation d’une courbe de percée idéale symétrique par rapport au point de
demi-percée ; (b) Représentation d’une courbe de percée (noir) et sa dérivée (gris).

D’autres indicateurs de I’efficacité d’extraction peuvent étre déterminés grace a cette
courbe : I’intégration est alors effectuée non plus sur I’ensemble de la courbe, mais jusqu’a un
volume pour lequel la courbe se trouve en dessous d’un seuil préalablement fixé. Afin de
caractériser le début de percée en tenant compte de la capacite utile ainsi que la pente du front
de percée, un indicateur nomme BE, pour Bed Efficiency, peut étre calculé [106].
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VR
E = fV:O([X]i - [X]out]et)dv I - 26

Vi * [X];

Ce parametre correspond a la fraction de césium sorbé a la demi-percée par rapport a
capacité de la colonne en mole. BE prend des valeurs de 0, pour une percée immédiate sans
aucun ion retenu, a 1 lors d’une percée idéale en forme de créneau. Ainsi, un BE élevé va de
pair avec un front de percé raide et une meilleure efficacité de la colonne.

2. Théorie de I’échange d’ions

2.1. Equilibre d’échange d’ions
Considérons un échangeur ionique contenant initialement un ion BZ* et une solution
contenant I’ion A%*, L’équation d’échange d’ions s’écrit :

zp A%t + 7, B%* o z, A%t 4 z,B%t I-27

ou A et B sont des cations de charges respectives za et z, la barre signifiant que ’ion est
immobilisé dans la phase solide.

La quantité maximale d’un ion A pouvant étre captée par le matériau, appelée capacité
(Qa), est définie ainsi :

Quantité de A dans le matériau (mol)

Q= I-28

Masse de matériau (g)

Soit lorsqu’une masse m de solide est mise en contact d’un volume V de solution de

I’ion A a la concentration initiale Cag :

\%
Qa = E(CAO_CA) In-29

L’efficacité d’un matériau a extraire sélectivement un élément par rapport aux autres est
caractérisée par le coefficient de distribution, Kg exprimé en mL.g™.

Concentration en élément en phase solide (mol.g™1) Qa
" Concentration en élément restant en solution (mol. mL™1) ~ C,

Kq I1-30

Plus ce coefficient est élevé, meilleure est la sélectivité pour 1’élément considéré. Notons
toutefois que ce coefficient dépend de la concentration initiale de 1’élément dans la solution a
traiter : plus la concentration de cet élément est faible, plus le Kq est élevé. Aux faibles teneurs
en A, le Kq atteint un plateau qui est fonction des conditions chimiques du milieu (pH,
concurrence d’autres alcalins, ...) mais indépendant de la concentration.
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L’application de la loi d’action de masse a la réaction d’échange d’ions (1l - 31) permet
d’exprimer la constante KB/A qui ne dépend que de la température, constante au cours de

I’échange :

—a Zp i +3z, °
_ (Az +) (B = e_%GT

KB/A _
(A%a*)z - (W)za I1-31

Les activités des ions entre parenthéses peuvent alors s’exprimer en fonction des

concentrations et des coefficients d’activité y; de I’espece i :

@ o - (B -y
[Aza+]zb .Y:b . [sz+]la . ﬂla Il -32

KB/A —

Les coefficients d’activité des ions en phase aqueuse sont accessibles avec des modéeles
dépendants de la force ionique | de la solution. Les modéles de Davies et B-dot dérivent de
I’équation de Debye et Hiickel (11 - 34) utilisée pour des solutions diluées [107, 108]. Le modele
de Davies tronque est valide dans le cas de solutions dont la force ionique est inférieure a
0,5 mol.Lt.Le modéle B-dot est valide aux jusqu’a une force ionique de 3 mol.L™* avec NaCl
comme sel dominant (typiquement I’eau de mer). La force ionique d’une solution est calculée
selon 1’équation 11 - 33 avec z;i la charge de I’ion i et C;j sa concentration en molalité. Les

équations constitutives des trois modéles de correction d’activité sont les suivantes :

1 2
1=§Zcizi Il - 33

log(y;) 7Aziz\ﬁ Il-34
. 0s(y:) = — .
Debye et Hiickel 8lYi 1+ BV
VI
Davies log(y;) = —Az} ( T+ i -0, 31) I1-35
AZ*T )
- log(y;) = —————+ BI -
B — dot gvy) Lt By I-36

ou rj est le rayon ionique de I’ion i, exprimé en A, et les paramétres empiriques A et B
valent respectivement 0,5114 A-%et 0,3288 A%, Le paramétre B dans I’expression de B-dot est
fonction de la température ; ce paramétre valant 0,0410 a 25 °C.

Ces modeles empiriques sont bien connus et tres utilisés pour le calcul de coefficients
d’activité en solution aqueuse. A D’inverse, les coefficients d’activité des especes en phase

solide ne sont pour I’heure par encore bien défini. Des modeles complexes tels que ceux
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référencés dans la thése de F. Gressier existent [9] mais ne sont pas utilisés pour cette étude.
Ainsi, le calcul a proprement dit de la constante thermodynamique d’échange d’ions nécessite
de passer par le calcul d’un coefficient de sélectivité avant de remonter a la valeur
thermodynamique selon ce méme formalisme. Plusieurs formalismes d’écriture ont vu le jour
dont deux d’entre eux sont détaillés dans la partie suivante, les formalismes de Gaines-Thomas

et de Vanselow.

2.2. Définition des coefficients de sélectivité
Les deux modeles proposés ci-dessous proposent une alternative au calcul de I’activité

d’ions en phase solide.

2.2.1. Formalisme de Gaines-Thomas
Le coefficient de sélectivité exprimé par le formalisme de Gaines-Thomas (indice

« GT ») [109] KgT/;‘ s’écrit selon 1’équation Il - 37. La notion de fraction équivalente est
introduite pour le calcul de ce coefficient. La fraction équivalente E, est calculée selon
I’équation 11 - 38 et représente la fraction de la capacité d’échange du solide qui est occupee
par I’ion 1.

ga _ Ex " (B®H)A
GT,s — (Aza+)zb . EBZa ” - 37

oo Al Bl I1-38
AT CEC’ ® T CEC

La Capacité d’Echange Cationique (CEC) est définit comme le nombre de sites négatifs
de la structure susceptibles d’accueillir une charge positive d’un cation mobile. Dans 1’équation

précédente, les concentrations et la capacité d’échange sont exprimées en eq.g ™.

2.2.2. Formalisme de Vanselow
Le formalisme de Vanselow (indice « v ») [110] propose de passer par le calcul des

fractions molaires en ions en phase solide, notées X, et Xg (Il - 40), et ainsi de calculer le

B/A
V,S

coefficient de sélectivité K5~ qui est défini selon :

B/A _ X\ - (B®*)%

= T
V,S (Aza+)zb . X Zy 39
B

. Il-40

54—
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Dans le cas d’échange monovalent/monovalent, le dénominateur est égal a la CEC
(en eq.g}), comme pour le formalisme de Gaines-Thomas, et donc X, + X = 1. La différence
entre les deux formalismes s’observe dans le cas d’un échange monovalent/divalent par

exemple, ou la concentration reste exprimée en mol.g™.

2.3. Cinétique de I'échange d’ions
Si la thermodynamique de I’échange d’ions peut se limiter a la loi d’action de masses
de la réaction d’échange d’ions, la cinétique fait intervenir le matériau dans son ensemble et
notamment la forme du solide et le chemin a parcourir au travers du réseau poreux pour accéder

aux sites échangeurs d’ions.

2.3.1. Etapes de la cinétique d’échange d’ions
La Figure 30 synthétise les différentes étapes cinétiques intervenant lors de 1’échange
d’ions dans un solide poreux, possédant une couche limite d’épaisseur 6 (couche de Nernst) au
voisinage du solide. L’échange intervient entre 1’ion A initialement fixé et I’ion B initialement
en solution :
1. Transfert de A vers la couche limite (transfert advectif en raison de 1’agitation ou de

I’écoulement),

2. Transfert diffusif de A au travers la couche limite d’épaisseur 9,
3. Transfert diffusif intraparticulaire vers le site d’échange,
4. Réaction d’échange d’ion A < B,
5. L’ion B suit alors le chemin inverse avec un transfert diffusif intraparticulaire (5)
puis au travers de la couche limite (6).
Sy R T
Particule poreuse S SRRk A ey
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Figure 30 : Schéma décomposant les différentes étapes cinétiques intervenant lors du processus d’échange

d’ions dans un solide micro ou mésoporeux.
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Le plus souvent la réaction d’échange d’ions est un processus rapide et non limitant
(étape 4, Figure 30) [111]. Ce sont alors les phénomeénes diffusifs qui limitent la cinétique
globale (étapes 2, 3, 5 et 6, Figure 30). Les flux diffusifs Ji (mol.st.m?) sont représentés
mathématiquement par relation de Nernst-Planck. Deux forces motrices de diffusion sont
identifiées avec d’une part le gradient de concentration C (premiére loi de Fick) et d’autre part
un gradient de potentiel électrostatique @ (V) traduisant les flux électrostatiques nécessaires
pour maintenir 1’électroneutralit¢ mise en balance par les charges des ions en mouvements
(équation de Nernst-Einstein).

F
Ji=-D; (grad Ci +2,C; prgrad @) In-41

Di (m?.s7) représente le coefficient de diffusion de I’ion i, et fait I’objet du paragraphe
suivant.

2.3.2. Définition du coefficient de diffusion

Le phénoméne de diffusion, notamment de diffusion intraparticulaire, se traduit de
différentes fagons, conduisant a plusieurs terminologies pour le coefficient de diffusion. Il
convient alors de bien distinguer le coefficient de diffusion effectif De, le coefficient de
diffusion apparent D, et le coefficient de diffusion de pore D, [112, 113].

Le coefficient de diffusion effectif d’une espéce est relié¢ directement a la forme du
réseau poreux, fonction de la tortuosité (7°) et de la constrictivité (y) :

De=sp-(%)-no I - 42

avec Do (m2.s?) le coefficient de diffusion de I’espéce dans 1’eau. (TX—Z) est défini comme

le facteur géométrique. Ce coefficient de diffusion effectif est également relié au coefficient de
diffusion de pore :

D, = ¢,D, I - 43

Enfin, moins couramment car souvent égal au coefficient de diffusion de pore Dy, le
coefficient de diffusion apparent D, est relié au coefficient de diffusion effectif De et & Dy,
moyennant un facteur de retard R prenant en compte, par exemple, la sorption de I’espéce :

—& Il-44

D—D"
a7 eR R

2.3.3. Etape diffusive limitante
La diffusion des ions peut se decomposer en deux étapes distinctes, la diffusion dans le

film (diffusion externe) et la diffusion intraparticulaire (diffusion interne). L’une de ces deux
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étapes est généralement limitante permettant ainsi de considerer cette seule étape pour
simplifier la représentation de la cinétique d’échange. En considérant séparément 1’une et
I’autre des étapes comme limitante, la Figure 31 illustre les profils de concentration en solution

des ions A et B, respectivement initialement fixes et en solution, obtenus a différents moments
de I’échange d’ions.

I N
A

» <
» <

&) ) o 5

Figure 31 : Profils de concentrations radiales (a) pour la diffusion particulaire limitante et (b) pour la
diffusion limitante dans le film (épaisseur 8). L’échangeur est initialement chargé en ion A (coté droit du
graphique) ; a tie, la moitié des sites sont échangés avec 1’ion B [9].

Pour une diffusion interne limitante (Figure 31a), les concentrations a I’extérieur du
solide, incluant le film, sont considérées comme identiques en tout point. Seul des gradients de
concentrations sont visibles a I’intérieur de la bille pour les ions A et B. En considérant une
cinétique d’échange d’ions limitée par la diffusion des ions dans le film de Nernst (Figure 31b),
en faisant les hypothéses d’une concentration dans le solide égale a celle a I’interface
solide/liquide au niveau du film et d’une solution vigourcusement agitée au-dela du film, il
existe une approche simplifiée, appelée modele du film, basée sur la premiére loi de diffusion
de Fick [114].

C; ]
o0 = Keias(G =€) -5

avec Ksi (m.s?) le coefficient de transfert de masse dans le film pour I’ion i, as (m?.m)

la surface spécifique de I'échangeur, Ci (mol.L™) la concentration de 1’ion i en solution (C; :
fixé ; Ci" a I’interface solide/solution, considérée comme en équilibre instantané avec la
concentration dans le solide).
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Dans le modele du film, le transfert dans le film est considéré comme purement diffusif
et conduit a un profil de concentration linéaire dans la couche limite. Il est ainsi possible de
relier le coefficient de transfert de masse dans le film a I’épaisseur de la couche limite de
diffusion grace a ce modele :

D Il - 46
5

Ksi =
Il existe un nombre adimensionnel, le nombre de Biot, qui représente le rapport de la
résistance a la diffusion interne par la résistance a la diffusion externe [115]. Si le nombre de

Biot de transfert de masse est bien inférieur & 1, la résistance a la diffusion externe est
prépondérante rendant la résistance a la diffusion interne négligeable, et inversement.

Kyl
- D

I-47

Bi,m
avec D (m2.s?) le coefficient de diffusion moléculaire.

Le nombre de Biot de transfert de masse Bim ainsi que le coefficient de transfert de
masse dans le film K¢; sont accessibles par le calcul des nombres adimensionnels :

- de Reynolds, donnant le rapport entre les forces d’inerties et les forces visqueuses
(Cf. équations Il - 7 et 1l - 8, § 1.1),

- de Schmidt, donnant le rapport entre les forces visqueuses et la diffusivité massique
(11 - 48) représentée par le coefficient de diffusion moléculaire D (m2.s™)

- de Sherwood donnant le rapport entre le transfert de masse par convection et par
diffusion (11 - 49).

v
-V Il -48
S¢=p
KL
_Ky Il - 49
Sh=-7

Plusieurs relations entre ces nombres existent, notamment celle explicitée par Guiochon
particulierement adaptée au cas des colonnes avec une porosité €jit connue précisément [116].

1 — g

Sh = 1,85< ) (Re Sc)1/3 Il - 50

Elit

Il en ressort que qu’une augmentation de la vitesse contribue a abaisser 1’épaisseur de
la couche limite, soit par I’agitation mécanique en systéme statique, Soit par une augmentation
du débit en dynamique. Mais la couche limite reste un concept, donnée d’ajustement du modéle
propre a chaque ion considéré.
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3. Outils de modélisation

3.1. Modélisation chimique avec CHESS
CHESS (CHemical Equilibrium of Species and Surfaces) est un code développé a
MINES ParisTech [117]. Parmi la multitude des fonctionnalités offertes par CHESS, celles
d’intérét dans cette étude sont :
- la spéciation chimique d’éléments en fonction de la composition chimique du milieu et
de la température,
- la sorption par échange d’ions,
- la précipitation/dissolution de phases solides.

CHESS est basé sur 1’approche de 1’équilibre thermodynamique et la loi d’action de
masse. Différents modeles de correction de 1’activité des éléments en solution sont accessibles :
Debye-Hiuckel, Davies, Davies tronqué, B-dot et SIT (specific ion theory). Le modéle de Davies
tronqué a été utilisé dans cette thése ou la force ionique des solutions était inférieure a
0,5 mol.L L. Des lois cinétiques sont également disponibles, permettant de modéliser la plupart
des réactions cinétiques chimiques telles que les cinétiques homogeénes, les cinétiques de
précipitation/dissolution, les cinétiques biochimiques...).

Le formalisme de résolution de I’état d’équilibre du systéme chimique est base sur le
principe des composantes de base, dont le nombre N est égal au nombre d’espéces Ne retranché
du nombre de réactions Ny liant ces espéces. Les Nc composantes choisies forment un ensemble
minimum d’espéces c’est-a-dire une « base » du systeme chimique étudié. Grace a cette base,
des invariants de la chimie que sont les concentrations totales T; sont calculés :

Ne

[Ti] = Z a;i[Aj] Il-51

j

ou les oy représentent les coefficients steechiométriques des especes Aj Les

concentrations de chaque espece j peuvent étre écrites suivant une formule géenérale introduisant
les corrections d’activité des coefficients vy ainsi que les constantes d’équilibre
thermodynamique K des réactions issues de 1’application de la loi d’action de masse.

N¢
K;j | I )
| = — Qi ” '52
[A]] Y k=1(Yk[Ck])

La combinaison des équations Il - 51 et Il - 52 conduit a un systéme d’équations non
linéaires :
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Ne N¢
K.
[Ti] — Z i ?,] H(Yk[ck])aii = Il-53
j k=1

qui est résolu par une méthode itérative de Newton-Raphson modifiée.

3.1.1. La base de données thermodynamiques

La structure de la base de données de CHESS est composée des différents types de
réactions chimiques tels que les réactions homogénes en solution acide/base, de complexation,
d’oxydoréduction (c.-a-d. les pKa, pKj, etc.), les sites de sorption (dont les échanges ioniques),
la dissolution et précipitation des minéraux (Ks), les échanges gazeux (constantes de Henry).
La base utilisée dans le cadre de cette étude est la base EQ3/6 du Lawrence Livermore National
Laboratory [118]. Un minéral a été ajouté a cette base de données. Ce minéral posséde des
propriétés d’échange d’ions dont la capacité de sorption maximale (dérivée de la CEC, la
capacité d’échange cationique) est indiquée sous la forme d’une quantité initiale en potassium

disponible pour I’échange d’ions.

3.1.2. Prise en compte de I'échange d’ions
Les formalismes d’échange d’ions de Gaines-Thomas et de Vanselow sont implémentés
dans le code. Le formalisme de Vanselow a été utilisé pour une raison de continuité avec la
thése de C. Michel.

Un premier set de coefficients de sélectivité de Vanselow a été déterminé par C. Michel
[37], Cf. Tableau 1. L’échange prépondérant K™ <> Cs™ a été défini selon une courbe de
régression linéaire donnant 1’évolution du coefficient de sélectivité en échelle logarithmique en
fonction de la fraction de césium dans le solide X (Tableau 3 et Figure 32). Cette évolution
traduit la plus grande affinité des HCF pour le césium lorsque le matériau contient peu de
césium, et donc sa grande affinité en présence de concentrations traces.

Les coefficients de sélectivité des cations compétiteurs (Na*, H*, Mg?, Ca?")
nécessitent moins de précision. Ils ont été étudiés de facon plus sommaire dans des systéemes
ternaires qui ont conduit a la détermination d’une valeur moyenne indépendante de leur fraction
molaire dans le solide (Tableau 3). Cette base de données sera revue et complétée au
Chapitre V, par I’étude de systémes binaires entre le cation K* et les cations Ca?*, Sr** et Ba* ;
’échange K*/Ca?" ayant été assimilé a 1’échange K*/Mg?* dans la thése de C. Michel.
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Figure 32 : Evolution du coefficient de sélectivité K%CS en fonction de X, pour les différentes matrices

étudiées [37].

Tableau 3 : Echanges d’ions pris en compte dans le modéle et leurs coefficients de sélectivité associés en
formalisme de Vanselow [37].

Echange K & Cs K < Na K & Mg K & Ca K & H
) K* + Cs* K* + Na* 2K* + Mg?t  2K* +Ca?* Kt +H?
Equation o o o © o
Cs*t +K* Na* + K+ Mg2* 4+ 2K*  Ca?t +2K*  H* +K*
Log Ky —3,32 - X¢s + 3.80 -2,00 -4,50 -4,50 1,50

3.2. Modélisation du transport réactif avec HYTEC

HYTEC [119] est un code généraliste de transport réactif en milieu poreux couplant un
module hydrodynamique et le module chimique (CHESS). Le module hydrodynamique permet
de modéliser des flux de matiere ou de chaleur jusqu’en trois dimensions, en régime permanent
ou transitoire, en zone saturé ou non, couplés a du transport multi composants a porosité
constante ou variable. Les applications de HYTEC concernent une large gamme de domaines,
utilisé par exemple pour la modélisation de colonnes de laboratoire, le stockage de déchets
radioactifs, le stockage geologique de gaz, ou encore la durabilité de matériaux. Ces
applications couvrent donc un grand nombre d'échelles de temps et d'espace.
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La thése se limite a un écoulement stationnaire advectif en conditions saturées en eau et
sans variation de porosité (correspondant a 1’équation Il - 4). Les équations du couplage du
transport et des réactions chimiques sont identiques aux équations I1-12 et Il1-13 de la
Section 1.2, soit :

asTi .
ot L(T,) I1-54
Ti = T‘; + Ti

HYTEC résout ce systeme d’équation de maniére séquentielle itérative. Les
concentrations totales mobiles en chaque élément i, T}, sont déterminées & partir des équations
de transport, ou L est I’opérateur de transport défini par 1’équation suivante (identique a
I’équation Il - 10) :

L(T) = div(DgradT, — T,U) Il -55

Le systeme chimique est résolu pour chacune des mailles a partir de cette réévaluation
des T;, permettant une nouvelle estimation des concentrations totales immobiles T, et mobiles
T,. Ce processus séquentiel, appliquant dans un premier temps le transport des espéces entre
chaque maille puis dans un second temps les équilibres chimiques au sein de chacune des
mailles, est itéré au cours d’un méme pas de temps jusqu’a satisfaire un seuil de convergence.
Le principe de fonctionnement global de HYTEC est synthétisé par 1’organigramme de la
Figure 33.

v

Champs d’écoulement

U=

k
Vip + pgz)

]

Transport hydrodynamique

0eT; ) _— =
Fraie dw(D gradT; — TiU)
Réactions chimiques Effet de la porosité
T = R(T,w), w= f(T,T), k,D = f(w)

{

Actualisation du transport

}

Convergence?

| Oui “DivergencellPas encorelI
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Figure 33 : Organigramme du couplage du code de transport réactif HYTEC (modifié de [119]).
— 62 —
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4. Méthodes expérimentales

Les effluents réels contiennent de nombreux éléments qui interagissent avec le matériau
sorbant et influent sur I’immobilisation du césium. Pour se rapprocher d’un cas réel, une eau
minérale naturelle (eau d’Evian) a été choisie comme milieu de référence pour étudier I’échange
d’ions avec le césium en raison de sa composition (Tableau 4), offrant un spectre représentatif
de I’ensemble des cations compétiteurs, et également de sa disponibilité. Les valeurs de
concentrations mesurées pour une bouteille par ICP-AES montrent des concentrations égales
au donnée du distributeur pour les ions majoritaires Ca®* et Mg?*. Les ions Na* et K*
minoritaires sont eux présents en quantité supérieure indiquant une probable variabilité d’un lot
a ’autre. Les valeurs mesurées sont prises en compte pour I’étude des coefficients de sélectivité
du Chapitre V ou la concentration précise en chaque ion est requise. Pour la modélisation des
essais de sorption du césium ou I’eau joue seulement le role de matrice et dont les cations
constitutifs ont une sélectivité pour le césium supérieure de plusieurs ordres de grandeur, les
différences sont négligeables et les données du distributeur ont été considérées.

Tableau 4 : Composition chimique de I’eau minérale Evian utilisée comme matrice pour les essais de
sorption du césium; la quantité d’ion Cs* ajoutée dépend des expeériences.

Cation Ca%* Mg?* Na* K*

Caistributeur (MOLL-1) 2,0.103 1,1.103 28.10*  2,6.10°5

Cumesurée (Mol.L-1) 2,0.103 1,1.103  4,6.10*  4,2.10°5

Anion HCO3 S03%- Cl- NO3z

Caistributeur (MOLL1) 59.103 1,3.10* 1,9.10*  6,0.10°5
pH =72

4.1. Etude de sorption en batch

Les propriétés d’échange d’ions du matériau ont été étudiées en batch. Une masse
connue d’adsorbant est mise en contact avec un volume connu d’une solution contenant une
quantité initiale connue de césium. Typiquement, 100 mg de matériau sont mis en contact de
100 mL de solution contenant le césium. Le césium est apporté par du nitrate de césium CsNO:s.
A la fin de D’expérience, la suspension est filtrée a 1’aide d’une seringue munie d’un filtre
seringue 0,2 um, mettant fin a la sorption. Deux types d’expériences ont été menées dans ces
conditions : des cinétiques de sorption et des isothermes de sorption. Elles ont été effectuées a
la fois en inactif et avec du 3'Cs radioactif pour les plus faibles concentrations en césium. Le
déroulement de ces différents essais est expliqué dans les parties qui suivent.
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4.1.1. Cinétique de sorption

Afin de caractériser la cinétique de sorption du césium sur chaque matériau, il est
important, principalement en inactif, d’utiliser une quantité d’adsorbant en adéquation avec la
quantité de césium initiale. En effet, en présence d’une quantité trop importante d’adsorbant,
ce dernier va capter trés rapidement I’intégralité du césium disponible et la concentration
résiduelle en Cs sera en dessous des limites de détection des appareils analytiques. L’idéal pour
déterminer le temps d’équilibre thermodynamique étant d’introduire une quantité de césium
Iégerement supérieure a la capacité du matériau.

Compte tenu des cinétiques de sorption tres rapides des HCF, les filtrations doivent
avoir lieu a des temps tres courts, nécessitant une bonne dextérité lors des prélévements.
100 mL de solution contenant le césium sont placés sous forte agitation magnétique. A t =0,
100 mg de matériau sont ajoutés dans la solution. Par exemple, pour un prélévement a 10 s,
5 mL sont prélevés a la seringue a 8 s puis filtrés immédiatement. Les incertitudes sur le temps
sont estimées a +2 s en inactif et £4 s en actif en raison des contraintes de manipulation
imposées par les ronds de gants.

La courbe de cinétique est obtenue en tragant la quantité de césium sorbé en fonction du
temps. L’expérience est prolongée 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 34. En supposant que 1’étape d’échange d’ions n’est pas 1’étape
limitante, la cinétique refléte alors les étapes de transfert. La modélisation de ces courbes avec
HYTEC permet alors d’extraire des coefficients de diffusion effectif De (Cf. § 2.3.2).

A

Q T
(mol/g)

Equilibre thermodynamique

W

e Temps

Figure 34 : Allure d’une courbe de cinétique de sorption.

4.1.2. Isotherme de sorption
Les flacons sont placés sur un agitateur rotatif afin d’améliorer le contact entre
I’adsorbant et la solution (Figure 35).

— 64—
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Figure 35 : Schéma d’un P’agitateur rotatif utilisé pour les isothermes de sorption en batch.

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 I’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 : la
capacité maximale de sorption et la sélectivité du materiau pour le césium.

Pour determiner la sélectivité, la concentration initiale en césium dans chaque batch
varie. La concentration en césium restant a 1’équilibre est mesurée et permet de calculer une
capacité de sorption notée Q (en mol.g?) a partir de la relation suivante :

0 = ((Cslo ~ [C5leq) X Il - 56

En tracant Q = f([Cs™]eq), avec [Cs']eq la concentration en césium restant a 1’équilibre
en solution en mol.L%, I’isotherme de sorption est obtenue comme représenté Figure 36. La
capacité de sorption maximale correspond a la valeur de Q pour laquelle un palier de sorption
est atteint.

Q (molg) |
Q.‘I’.EL‘{

* K, constant
|

.
-

C,q (molL)

Figure 36 : Allure d’une isotherme de sorption et identification de Qmax et Kq sur I’isotherme.
Le coefficient de distribution Kq est alors calculé selon 1’équation :

_ 1G]

K, = Il -57
47 [Cs]eq

En présence de tres faibles concentrations en césium, le coefficient de distribution est
constant. La répartition du césium entre la phase solide et la phase liquide est alors identique
quelle que soit la concentration initiale en césium introduite. Lorsque la concentration en
césium est plus élevée, le Kq décroit linéairement avec la concentration en césium, [Cs*]eq, €N
échelle logarithmique.
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Log(Ky) Plateau de Ky

Log(Cqy)

Figure 37: Courbe représentant Kq en fonction de la concentration a I’équilibre en échelle logarithmique.

Dans le cas d’un matériau trés sélectif pour un élément, cette zone de Kq constant est
parfois difficile & mesurer car les concentrations résiduelles en césium sont genéralement en
dessous les limites de détection des appareils analytiques. C’est une des raisons pour laquelle
le milieu radioactif est utilisé. En effet, I’emploi de solutions dopées en **’Cs s’avére étre idéal
pour mesurer des concentrations résiduelles de 1’ordre de 102t mol.L ™ par spectrométrie y (cette
technique est expliquée dans 1I’Annexe 3.2). De plus, cette méthode permet de valider la
performance du matériau en conditions réelles radioactives et de quantifier I’impact des cations
compétiteurs.

4.2. Etude du matériau en dynamique

4.2.1. Mise au point d’'un montage expérimental de mesures de DTS

Le volume des colonnes étudiées (1,9 mL) demande I’utilisation de composants
analytiques nécessitant de tres faibles volumes de solution. Un montage a été réalisé sur une
chromatographie ionique (Metrohm 850 IC). Le systéme est piloté depuis I’interface numérique
de la chromatographie ionique. Un montage a été réalisé (Figure 38) en remplacant la colonne
chromatographique par la colonne étudiée. Une boucle d’injection d’un volume de 100 pL,
reliée au circuit par des vannes trois voies, est disposée en amont de la colonne. Celle-ci est
remplie manuellement avec une solution de traceur composée de NaNOs (1,17.10°t mol.L™?)
dans de I’eau ultra pure (18 MQ.cm). Le pic correspondant au signal de sortie est alors mesuré
par rapport a la ligne de base réalisée avec de 1’eau ultra pure 18 MQ.cm. Ce montage présente
I’avantage de posséder un volume d’eau dans le circuit relativement réduit en comparaison du
volume d’ecau dans les colonnes, notamment grace au faible volume de la cellule
conductimétrique Metrohm 850 IC Conductivity Detector (< 1 mL) qui permet de plus une
mesure en ligne de la conductivité. En contrepartie, le faible diamétre des capillaires génere des
pertes de charge importantes qui limitent les débits de travail a quelques millilitres par minutes,
du fait d’une résistance des colonnes a la pression d’environ 7 bar. Les mesures sont effectuées
jusqu’a des débits générant des pertes de charge de 5 bar afin de conserver une marge par
rapport a d’éventuelles variations d’une colonne a I’autre. L’obstruction des capillaires par le
rejet de particules, ainsi que 1’échange d’ions avec le cation Na* du traceur ont d{i étre pris en
considération, ce qui a conduit a 1’utilisation exclusive de colonnes non fonctionnalisées.
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Figure 38 : Schéma du dispositif expérimental mis en place pour la mesure des DTS.

4.2.2. Etude de la sorption en dynamique
La Figure 39 présente le montage mis en ceuvre pour les essais de sorption de dynamique
au travers des courbes de percées. L’effluent dopé au césium est injecté dans la colonne au
moyen d’une pompe péristaltique. Un passeur d’échantillons (LaboModerne DP500) en sortie
de colonne collecte des fractions analysées hors ligne par spectrométrie d’absorption atomique.
Une vanne trois voies automatique permet, dans le cas de grand volume d’effluent, d’alterner
le prélévement d’échantillon avec un rejet du flux a la poubelle.

Effluent : () aP<1bar

Eau
minérale

dopée au
liics

Lc=6cm
KRmpe @ =0,85cm
HMonollthe = 3cm

)

Prélévement d’échantillons Poubelle

Collecteur a fractions

Figure 39 : Schéma du procédé de décontamination en micro-colonne de laboratoire.
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Au cours des différents essais, la taille de la colonne est maintenue constante notamment
lors de percées utilisant des adsorbants particulaires afin de pouvoir comparer les résultats avec
ceux obtenus avec les colonnes monolithiques dont la taille est difficilement modulable. Dés
lors, plusieurs parametres sont étudiés.

e Le garnissage de la colonne

Si I’intérét des supports monolithiques est démontré dans la littérature (Cf. Chapitre 1),
il est essentiel de réaliser une étude comparative avec les colonnes garnies dans le domaine
méme de 1’étude. Les monolithes fonctionnalisés aux hexacyanoferrates de cuivre sont donc
comparés a la fois a des matériaux particulaires contenant ces mémes échangeurs, mais aussi
aux autres familles d’échangeurs minéraux, et plus spécifiquement des zéolithes et des
silicotitanates.

e Lavitesse linéique

Ce parametre est essentiel car il met en opposition le débit de traitement et I’efficacité
de la sorption. Si une augmentation de vitesse permet d’éluer un volume plus important dans
un temps donné, elle entraine aussi une diminution du temps de contact impactant négativement
le processus d’échange d’ions. Par ailleurs, cette augmentation de la vitesse va de pair avec un
accroissement des pertes de charge.

e La concentration en césium dans la matrice Evian :

Pour des raisons de simplicité en matiere d’analyse et de sureté, la plupart des essais de
sorption sont effectués en inactif avec des concentrations en césium élevées, beaucoup plus
importantes que celles rencontrées dans les effluents réels. Des tests auront pour but de se rendre
compte d’éventuelles différences de comportement lorsque la concentration diminue de
plusieurs ordres de grandeur.

4.2.3. Mesures des pertes de charge
Les pertes de charge du milieu sont mesurées par un manometre a tube manométrique
(WIKA 233.50.160) placé entre la pompe et la téte de colonne. L appareil est donné pour une
gamme de 0 a 4 bar, avec une précision de + 0,02 bar. Les tuyaux et raccords utilisés possedent
un diameétre suffisamment grand pour qu’aux débits considéres, les pertes de charge générées
par ces ¢éléments soient négligeables. L’application de la loi de Darcy (Cf. équation Il - 4)
permet de relier les pertes de charge a la perméabilité du milieu.
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Chapitre 11l : Synthese et caractérisation de matériaux siliciques fonctionnalisés aux
nanoparticules d’hexacyanoferrates

Ce premier chapitre de résultats est articulé autour des hexacyanoferrates
fonctionnalisés sur des supports de silice, mais une premiére partie se concentre sur les
hexacyanoferrates de cuivre massifs synthétisés et caractérisés au LPSD par Micheal Moloney,
¢tude pour laquelle j’ai été associé et ai contribué dans le cadre du projet Center for
Hierarchical Wastform Materials (CHWM) en partenariat avec des laboratoires américains,
projet financé par le Department Of Energy.

Les sujets de recherche de ce projet CHWM s’articulent autour des matériaux
hiérarchiques possédant le potentiel de piéger simultanément plusieurs radionucléides, et dont
les propriétes sont compatibles avec leur transformation en matrice de conditionnement, et donc
en dechet ultime. Ce lien fort entre ces deux aspects du matériau constitue la base du projet et
doit faire appel a la synthese de nouvelles formes de matériaux aux structures, textures et
comportements (thermique, irradiation, lixiviation) parfaitement adaptés a 1’incorporation de
radionucléides et d’actinides, afin de maitriser la gestion des déchets nucléaires pour leur
entreposage ou stockage [120]. Les membres du projet se décomposent en plusieurs équipes de
travail spécialisées dans la synthése de différents types de matériaux. Autour de celles-ci
s’ajoutent des équipes de caractérisations et de modélisations, dotees de technologies de pointe
tels que des synchrotrons ou des supercalculateurs. Les matériaux étudiés sont regroupés en
quatre familles :

- les nanoparticules métalliques composées de plusieurs métaux incluant des éléments
radioactifs et dont leur arrangement au sein d’alliages ou de particules cceur-coquille
peut mener a leur immobilisation a long terme,

- les matériaux a inclusion de sel (salt-inclusion materials) qui sont constitués d’un
réseau poreux de structures cristallines 3D contenant des ions susceptibles de
s’échanger avec des radionucléides,

- les polymeéres de coordination avec un squelette organométallique (metal-organic
framework), dont la modularité et la porosité rendent possible la construction d’une
multitude de structures pour diverses d’applications,

- lessilices poreuses fonctionnalisées avec des porosités a plusieurs échelles, allant d une
taille nanométrique, comme en présence d’HCF, jusqu’a de la macroporosité pour des
monolithes. Une partie de la thése s’est inscrite dans cette thématique.

La premiere partie de ce chapitre présente les avancees actuelles de notre contribution a
ce projet qui ambitionne de relier les propriétés structurales de ces matériaux HCF avec leurs
propriétés de sorption du césium d’une part, et d’autre part I’é¢tude du comportement thermique
en vue de la transformation de ces matériaux en matrice de confinement dense par un traitement
en température et I’ajout éventuel d’additifs. Un paralléle entre les propriétés des HCF
supportés sur un gel de silice mésoporeux et celles des HCF massifs est effectue, avec un focus
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particulier sur les propriétés structurales en fonction de 1’ion présent dans la structure (K*, Cs*
ou HY) afin de faire le lien avec I’affinité des HCF pour le césium. La seconde partie repose sur
la synthése des monolithes de silice a porosité hiérarchique qui serviront de support aux HFC
pour les essais de décontamination en colonne présentés Chapitre IV et Chapitre V. Ici,
plusieurs parametres ont été etudiés afin de sélectionner le monolithe le plus propice a étre mis
en ceuvre lors de ces essais en dynamiques et de 1’étude de modélisation. Le processus de
fonctionnalisation des HCF ainsi que les caractérisations du matériau sont présentes.

1. Propriétés intrinseques des Cu-HCF vis-a-vis de la sorption

du césium

1.1. Etat des connaissances structurales des HCF

1.1.1. Structure des HCF
L’avénement de méthodes calculatoires et spectroscopiques, avec notamment les
techniques d’absorption des rayons X ont permis des avancées majeures pour élucider les
structures des hexacyanoferrates et le calcul des distances interatomiques [121-123].

La structure cristalline des NiHCF appartient au groupe d’espace Fm3m [124],
identique a celle des CuHCF déterminée par d’autres études [122, 123]. Cependant, le cristal
est imparfait, des défauts internes ainsi que la périphérie de la structure possedent des déficits
de charge contrebalancés par la présence d’eau. Deux types d’eau ont pu étre mises en avant,
d’une part I’eau z€olitique, située dans les cavités et faiblement liée a la structure cristalline, et
d’autre part I’eau coordinée reliée aux atomes de cuivre en remplacement d’un groupe cyano
lorsqu’un Fe-CN est vacant (Cf. Figure 40) [121]. Des calculs DFT effectués par un autre auteur
ont montré un nombre de Fe-CN vacants voisin de 30 % [122], remplacés par de I’eau
coordinée. Les échanges d’ions sont grandement facilités par la présence des espaces vacants
qui facilitent la migration des ions dans la structure cristalline. Kawamoto et al. suggérent que
seuls les K* voisins du réseau de sites vacants peuvent étre échangés avec I’ion Cs™, et proposent
un modéle de « percolation through vacancies » dépendant de la fraction x en Fe-CN manquants
[125]. Le nombre de sites vacants a pu étre relié au ratio de réactifs mis en jeu lors de la
synthese. Ainsi, pour des ratios Cu/Fe de 1a 0,2, une baisse du ratio aboutit a une augmentation
des sites vacants, et une diminution de la capacité en raison de la présence d’une quantité plus
faible de K* échangeables (Figure 40) [125].
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(b)

o
)

Cu-NC-Fe-CN-Cu

KCu[Fe(CN)¢l, 55-2.5H,0 (x=0.25)

Cu[Fe(CN)¢l, so-5H,0 (x=0.50)

Figure 40 : Schéma des structures de KCuHCF en fonction de la présence de sites interstitiels.
x représente la fraction de Fe-CN manquants [125].

1.1.2. Influence du rapport molaire Cu/Fe
Des Cu-HCF massifs avec des rapports Cu/Fe allant de 1,26 a 1,90 ont été synthétisés
par Micheal Moloney [126]. Les analyses élémentaires ont montré 1’insertion de plus de
potassium dans la structure pour de faibles rapports Cu/Fe. Le nombre de molécules d’cau
coordinée, venant compléter la sphere de coordination du cuivre en I’absence de ligands
« cyano », est alors plus faible [125] et témoigne d’un nombre de défauts de structure moins
important.

Les analyses DRX de ces matériaux ont montré une structure cubique centrée avec une

augmentation de cristallinité avec 1’augmentation du rapport Cu/Fe [126].

La Figure 41 donne les spectres infrarouges de matériaux pour trois rapports Cu/Fe,
ainsi que des zooms sur deux régions spécifiques, sur les élongations des liaisons O-H des
molécules d’eau (von), entre 2800 cm™ a 3800 cm™, et sur la région des élongations métal-
ligand (Vee-c et veun) entre 400 cm™ & 700 cm™. Les deux autres pics intenses sont attribués vers
1615 cm™ a la déformation de la molécule d’eau dron et & 2089 cm™ a 1’élongation de la liaison
C=N (vcn). La position de ce dernier pic indique que les HCF considérés sont constitués
uniquement de fer (II). En présence de fer (ll1), cette élongation aurait été visible vers
2177 cm™ [127, 128]. L’¢élongation de la liaison Fe-C (veec) apparaissant a 594 cm™ indique de
la méme fagon une prédominance de fer (IT). L’accroissement de la définition des pics avec le
rapport Cu/Fe témoigne d’une meilleure structuration de la phase cristalline, observée
également avec les analyses de DRX.
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Dans la région de 1’¢longation métal ligand, un pic dédoublé a été attribué a v(Cu-N)
stretch [129]. Ce dédoublement résulte de la création d’un second environnement électronique
du cuivre.

Pour un rapport Cu/Fe = 1,90, le pic de la déformation de la molécule d’eau dHoH €St
dédoublé, indiquant la présence de plusieurs environnements chimiques pour la molécule d’eau.
La méme tendance s’observe pour cet échantillon dans la région de 1’élongation von oU les
signaux multiples, correspondant aux eélongations des liaisons O-H des molécules d’eau (von)
confirment la présence de plusieurs types d’eau coordinée, plus marqués avec un grand rapport
Cu/Fe. La bosse arrondie dans laquelle les pics de 1’eau coordinée s’inscrivent pour les trois
échantillons indique la présence d’eau zéolitique. Ainsi, I’augmentation du rapport Cu/Fe est
accompagnée de d’avantage de défauts de structure, compensés par de 1’eau coordinée qui
présente des environnements chimiques différents, comme en atteste 1’apparition de certains
pics.
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Figure 41 : Spectres infrarouges a transformée de Fourier de Cu-HCF massifs a trois rapports Cu/Fe.
Agrandissement sur 1’élongation von (2800 - 3800 cm™) et sur les élongations vmi (400 - 700 cm™) [126].
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Les trois matériaux ont été examinés par analyse thermogravimétrique (Figure 42).
L’attribution de la perte de masse a la dégradation de la liaison « cyano » a été confirmé par
une analyse FTIR d’échantillons traités dans cette gamme de température [126]. La perte de
masse avant cette température de dégradation a été attribuée a la perte d’eau (zéolitique et
coordinée). Une différence notable de décomposition en fonction du rapport Cu/Fe apparait
avec une stabilité accrue de cette liaison avec les plus faibles rapports Cu/Fe. Le gain de masse
apparaissant vers 240 °C seulement pour les deux rapports Cu/Fe les plus élevés correspond a
une oxydation du matériau. Finalement, la plus grande stabilité observée avec le rapport Cu/Fe
le plus faible a été expliquée par une moindre teneur en eau coordinée qui contribue a affaiblir

la structure malgré 1’augmentation avérée de cristallinité.

100

CN begins to breakdown at
197 °C

95 +
90

CN breakdown 174 °C
85

Mass (%)

80
CN breakdown 165°C

754 — CuFe=128
— Cu/Fe=1,66
— Cu/Fe=1,90
70 T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300
Ts [°C]

Figure 42 : ATG de Cu-HCF massifs a trois rapports Cu/Fe montrant la variation de la température de
dégradation de la liaison CN [126].

Des essais de sorption du césium ont été menés pour les trois rapports Cu/Fe. Les
quantités de césium échangées ont été reportées dans le Tableau 5 et comparées aux quantités
de potassium présent initialement. Le césium sorbé évolue dans le méme sens que la quantité
de potassium dans le matériau, mais sans relation de proportionnalité : 2,3 ions césium sont
fixés par ion potassium avec Cu/Fe = 1,90 contre seulement 0,55 avec Cu/Fe = 1,28. Takahashi
et al. ont montré une migration facilitée du césium dans le cristal en présence de défauts qui
favorise I’échange avec le potassium [125]. Mais cela n’explique pas comment la quantité de
cesium sorbé peut étre supérieure au potassium initial. Un relargage de protons, issus de 1’eau

coordinée, a été constaté contribuant ainsi a I’équilibre des charges [126].
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Tableau 5 : Valeurs de césium sorbé de Cu-HCF massifs pour les trois rapports Cu/Fe comparé au
nombre de potassium initial et au pourcentage de d’atomes de fer vacants [126].

Rapport Fe vacants K*ini Cs*ecn
molaire Cu/Fe (%) (mmol.g'1) (mmol.g'1)
1,28 22 4,28 2,34
1,66 40 1,97 2,29
1,90 47 0,78 1,77

1.2. Structure et mécanismes d’échange d’ions de Cu-HCF massifs
et fonctionnalisés sur silice

1.2.1. Préparation des matériaux

e Gel dessilice fonctionnalisé aux Cu-HCF

Un gel de silice commercial a été utilisé comme support pour la fonctionnalisation des
HCF. Les données du fournisseur sont les suivantes : une taille de particules comprise entre
250 um et 500 um et un diamétre moyen des pores de 15 nm. Le procédé de fonctionnalisation
des HCF sur ce support est inspiré de la thése de C. Michel [37]. Tout d’abord 3 mL de ligand
organique, I’APTES (3-(Aminopropyl) triethoxysilane) sont greffés, dans un ballon d’un litre
surmonté d’un réfrigérant a boule, a 30 g de silice par une réaction d’hydrolyse-condensation
dans 500 mL 1’éthanol absolu a 60 °C pendant 24 h. Apres trois lavages successifs dans 500 mL
d’eau suivi d’un lavage dans 200 mL d’acétone, le gel de silice ainsi prétraité subit une
imprégnation en deux étapes : il est tout d’abord mis en contact de 300 mL de solution de
Cu(NOs)2 (102 M) pendant 2 h puis, aprés rincage successif avec trois fois 500 mL d’eau, mis
en contact de 300 mL d’une solution composée de K4Fe(CN)s (102 M) et de KNO3 (102 M)
pendant 2 h, également suivi de mémes ringages a 1’eau. Cette imprégnation en deux étapes est
répétée six fois afin d’augmenter la teneur en HCF dans le matériau. Le matériau est enfin séché
sous air a 40 °C pendant 48 h. Il est nommeé pour la suite du chapitre Cu-HCF@Silice.

Le matériau précédemment synthétisé a été séparé en plusieurs lots, chacun mis en
contact d’une solution contenant un ou plusieurs cations susceptibles de s’échanger avec le
potassium mobile, le tout placé sous agitation rotative durant 24 h. Les cations en présence sont
reportés au début du nom de chaque échantillon :

- H_Cu-HCF@Silice : 6 g en contact avec 180 mL de solution de HNOsz a pH = 1.

- CsH_Cu-HCF@Silice : 6 g en contact avec 350 mL de solution de HNOs a
pH = 1 contenant 5,1.10° mol.L! de CsNOs.

- Cs_Cu-HCF@silice : 6 g en contact avec 350 mL de solution de CsNOs a la

concentration de 5,1.10° mol.L "t & pH non contrdlé (pH = 6).
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Les grains ainsi échangés avec les différents cations sont rincés plusieurs fois a 1’eau
ultrapure (18 MQ.cm) puis séchés 48 h a 40 °C.

e Cu-HCF massifs

Les Cu-HCF massifs ont été préparés par Micheal Moloney par précipitation en ajoutant
une solution de Cu(NO3)2 -3H20 (1,5.10"* M) dans une solution contenant K4Fe(CN)s (10 M)
et KNO; (101 M). Aprés lavage et séchage, ces Cu-HCF massifs ont été échangés avec H* et
Cs" de maniere similaire aux HCF supportés [1]. Ces échantillons sont nommeés par analogie
H_Cu-HCF massif, CsH_Cu-HCF massif et Cs_Cu-HCF massif.

Les résultats présentés sur les Cu-HCF massifs ont fait I’objet d’un article soumis au
Journal of the American Chemical Society intitulé : « From disorder to order: Understanding
Copper Hexacyanoferrate (1) and its Cesium/Potassium exchange mechanism from a structural
point of view » [1].

e Analyses élémentaires

Des analyses élémentaires des matériaux ont été effectuées par le LMAC du CEA
Marcoule (Tableau 6) par dissolution d’un gramme de solide (la méthode est décrite en
Annexe 2.5). Les formules brutes ont été déduites en supposant que chaque atome de fer
possede six groupements « cyano ». Le nombre de molécules d’eau coordinée correspond a
I’eau structurale, ayant un rdle de ligand, a ét¢ déduit en équilibrant la structure des HCF
supportes sur silice en fonction du nombre de fer manquant par atome de cuivre [125]. Il a été
déterminé par analyse thermogravimétrique pour les HCF massifs [1].

Tableau 6 : Résultats des analyses élémentaires avant et aprés échange de Cu-HCF@Silice synthétisé et
des Cu-HCF massifs [1].

Rapport Rapport Rapport

molaire molaire molaire Formule brute
Cu/Fe K/Fe Cs/Fe

Cu-HCF@sSilice 1,5 1,40 0 K1,4Cuy,5Fe(CN)¢ - 5,2 H20 - 45 SiO;
H_Cu-HCF@Silice 1,5 0,68 0 Ko,6sCu1,sFe(CN)g - 5,1 H20 - 48 SiO,
CsH_Cu-HCF@Silice 1,4 0,19 1,0 Ko,19Cs1,0Cu1,4Fe(CN)s - 4,6 H20 - 46 SiO>
Cs_Cu-HCF@Silice 1,4 0,34 1,0 Ko,34Cs1,0Cu,4Fe(CN)s - 4,9 H20 - 50 SiO>
Cu-HCF massif 1,52 1,52 0 K1,52Cu152Fe(CN)g - 3,3H20
H_Cu-HCF massif 1,5 0,90 0 Ko,0Cu1,sFe(CN)6 - 4,8H:0
CsH_Cu-HCF massif 1,51 0,17 1,54 Cs1.54K0.17Cu1,51Fe(CN)6 - 2,5H,0
Cs_Cu-HCF massif 1,46 0,13 1,54 Cs154K013Cuy,46Fe(CN)6 - 2,5H20
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Il apparait tout d’abord que la composition des éléments constitutifs de la cage, donc
hors du cation mobile, est trés peu modifiée par la mise en contact avec les différentes solutions.
En effet, les variations du rapport Cu/Fe se situent dans les incertitudes de mesure. Il en est de
méme pour la silice, mais la légere augmentation peut cependant s’expliquer par I’éjection de
quelques HCF faiblement fixeés, ainsi que par I’échange du potassium par les protons de plus
faible masse, qui ne peuvent étre déterminés par cette méthode. Ces analyses démontrent que
le potassium a été échangé partiellement par I’ion Cs", et vraisemblablement par les protons en
milieu acide. Une faible différence est constatée lors de 1’échange du césium en milieu
fortement acide et a pH non contr6lé. Néanmoins, si la quantité de césium capté par le matériau
est identique, a pH acide et en présence de césium, plus de potassium est éjecté de la structure
en raison de la compétition avec les protons. La comparaison de la quantité d’ions insérés dans
la structure varie tres peu entre Cu-HCF@Silice (1,40 par fer) et Cs_Cu-HCF@Silice (1,34 par
fer). En supposant la conservation du rapport a 1,4 pour les échanges en milieu acide, une
estimation du nombre de proton peut étre faite, aboutissant a environ 0,7 proton par fer pour
H_Cu-HCF@Silice et environ 0,2 proton par fer pour CsH_Cu-HCF@Silice. Enfin, la quantité
d’eau structurale semble étre directement reliée a la quantité de potassium puisque tous deux

diminuent selon le méme ordre d’un échantillon a 1’autre.

Les mémes tendances sur la composition des matériaux en fonction des échanges ont
été observées pour les échantillons massifs (Tableau 6) [1], formule proche de celle des Cu-
HCF supporté sur silice, ce qui justifie donc la comparaison entre ces deux types de matériaux.

1.2.2. Caractérisations structurales

e Spectroscopie UV-visible
Les échantillons d’HCF supportés ont été broyés et observes par spectroscopie UV-

visible du solide. Les quatre échantillons présentent des spectres d’absorption similaires
(Figure 43). Trois pics distincts sont présents sur chacun des spectres. Le signal vers 315 nm et
1’épaulement a 269 nm sont attribués au Fe""(CN)s, puisqu’ils sont visibles aussi dans le spectre
du réactif K4Fe"(CN)s tandis que le large pic au voisinage de 480 nm est attribué & une

transition d-d du cuivre [130].
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Figure 43 : Spectres UV-visible de Cu-HCF@Silice synthétisé (rouge) et des matériaux échangés.

Les données de traitement des deux pics principaux des spectres (Tableau 7) montrent
en présence de césium un effet bathochrome (c.-a-d. un déplacement du pic vers les plus
grandes longueurs d’ondes) un du pic de Fe''(CN)s vers 320 nm, sans impact marqué sur la
largeur des pics a mi-hauteur (FWHM = Full Width Half Max). A I’inverse, la FWHM du pic
de Cu(NC)s est réduite pour Cs_Cu-HCF@Silice. En présence de protons uniquement
(H_Cu-HCF@Silice), un léger effet hypsochrome (c.-a-d. un déplacement du pic vers les plus
faibles longueurs d’ondes) du pic de Fe''(CN)g est a noter, faisant contraste avec I’effet constaté
en présence de césium. Par ailleurs, une augmentation marquée de la FWHM du pic de Cu(NC)s

est a noter, avec faible impact sur le Amax de ce méme pic.

Si un effet hypsochrome suggére une stabilisation de la structure avec une augmentation
de la force de la liaison, une diminution de la FWHM est a associer a une augmentation de
I’homogénéité globale de la structure, notamment au travers de la réduction du nombre de
défauts. Ainsi, le traitement des spectres indique en présence de césium un renforcement de la
liaison Cu(NC)s et un affaiblissement de la liaison Fe''(CN)s. Une plus grande homogénéité est
par ailleurs observée pour la liaison Cu(NC)es. En présence de protons uniquement, les
modifications vont dans le sens inverse de celles observées en présence de césium. Un
comportement identique a été observé pour les HCF massifs étudiés par Moloney et al. [1].
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Enfin, un épaulement a 729 nm est présent uniquement pour H_Cu-HCF@Silice,
également présent sur H_Cu-HCF massif. Cet épaulement pourrait correspondre a un transfert
de charge de métal & métal M?*-M>* caractéristique des Analogues du Bleu de Prusse dans le
proche infra-rouge, mais 1’absence de pic caractéristique a 420 nm correspondant a Fe'''(CN)e
indique que ce n’est pas le cas. Il a été expliqué par une transition d-d du cuivre hydraté,
anormalement forte, ou un renvoi de la densité électronique vers les ligands « cyano » lors de
la diminution de la quantité de potassium qui pourrait avoir renforcé la liaison Cu-OH; [1, 131].

Tableau 7 : Données des spectres UV-visible de Cu-HCF@Silice synthétisé et des matériaux échangés.

Fell(CN)s Cu(NC)e
Amax FWHM  Amax FWHM
(nm) (nm) (nm) (nm)
Cu-HCF@sSilice 317 34 487 168
H_Cu-HCF@Silice 316 33 490 188
CsH_Cu-HCF@Silice 321 33 486 169
Cs_Cu-HCF@Silice 319 34 485 161

Moloney et al. ont expliqué que le pic de Cu(NC)e des HCF en présence d’une distorsion
du complexe octaédrique entrainait une différenciation des transition d-d donnant lieu a trois
signaux distincts, la somme de ces sighaux donnant le pic observé [1]. La position de ces trois
pics a pu étre déterminee et utilisée afin de déterminer le degré de distorsion de Jahn-Teller du
complexe, menant a une déformation tétraédrique de la structure octaédrique de la sphére de
coordination du cuivre (I) [132]. L’effet de Jahn-Teller est un effet électronique conduisant a
une déformation de la maille qui provoque une levée de dégénérescence entre des orbitales
moléculaires et par conséquent une diminution de 1’énergie. Il est souvent observé dans le cas
de complexes octaédriques [133]. 11 a ainsi pu étre établi lors de I’échange avec le proton une
augmentation de la distorsion de Jahn-Teller, et a I’inverse, une diminution de la distorsion lors
des deux échanges avec le césium. Le pH a été reporté comme ayant un faible impact sur les
interactions du césium avec les Cu-HCF.

e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres infrarouges des matériaux fonctionnalisés sur silice Figure 44 montrent que
la plupart des pics caractéristiques des HCF sont masqués par le signal de la silice. Seule
’élongation de la liaison C=N (vcn) & 2100 cm™ est exploitable. L’absence de pic vers
2177 cm™ associé a 1’élongation ven pour les composés Cu-HCF(111) atteste de la prédominance
de fer (I1) par rapport au fer (I11) avant et aprés échange avec les différents cations. Dans ce cas,
la spectroscopie infrarouge montre que le départ des ions K™ de la structure ne conduit pas a
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une oxydation du fer (IT) en fer (III). Ainsi, 1’équilibre des charges se fait par 1’insertion de
protons dans la structure.
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Figure 44 : Spectres infrarouges a transformée de Fourier de Cu-HCF@Silice synthétisé (rouge), des

matériaux échangés et de la silice (noir). Agrandissement sur 1’élongation ven (1950-2200 cm'™?).

A D’inverse des HCF supportés, les pics FTIR des HCF massifs sont bien visibles
(Figure 45). Leur attribution est identique a celle réalisée § 1.1, ou une absence de fer (111) est
¢galement constatée. Plusieurs environnements chimiques de I’eau sont visibles par la forme
asymétrique de la déformation SHon (Figure 45c) et par les pics de 1’élongation von
(Figure 45a). Monoley et al. ont montré 1’apparition de davantage de pics d’eau coordinée en
retirant une partie de I’eau zéolitique par un chauffage a 140 °C [1]. La présence de plusieurs
environnements d’eau coordinée peut encore s’expliquer par la présence d’une distorsion du
cuivre octaédrique.

Les interactions fortes existent entre le cation inséré dans la structure et le groupement
CN chargé négativement. Le pic de 1’élongation ven varie donc en fonction du cation inséré.
Une augmentation de la FWHM de 1’¢longation vcn est observee en présence de protons. A
I’inverse, une baisse de 14 % de la FWHM en présence de césium et donc un environnement
chimique plus uniforme est observé. Elle s’accompagne d’un affaiblissement de la liaison CN
avec une diminution du nombre d’onde de ce pic. Des changements similaires sont observes
pour les élongations vmL. Comme en UV-visible un faible impact du pH sur les interactions du
cesium avec les Cu-HCF massifs est observé.
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Figure 45 : Agrandissements des pics caractéristiques des Cu-HCF massifs observés par FTIR. (a)
2500 - 3900 cm'* : élongation von ; (b) 2000 - 2140 cm : élongation vew ; (¢) 1560 - 1740 cm™ : déformation
droH ; (d) 400 - 700 cm'® : élongations vmw [1].

e Diffraction des Rayons X

Les analyses par DRX de Cu-HCF@Silice ont permis d’indexer les pics du

diffractogramme (Figure 46) avec un systéme réticulaire cubique centré et un groupe d’espace
Fm3m. L affinement de Rietveld (Cf. Annexe 2.4) réalisé par Brookhaven National Laboratory
(BNL) dans le cadre du projet CHWM a été réalisé a partir de la structure KCuss[Fe"(CN)g],

nH-0.
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Figure 46 : Diffractogramme des rayons X de Cu-HCF@Silice (bleu) et affinement de Rietveld a partir de
la structure KCuzs[Fe''(CN)s], nH20.

La Figure 47 montre des changements de pics DRX lors de 1’échange du potassium qui
traduit une évolution structurale marquée. Le Tableau 8 donne les informations extraites de ces
spectres par BNL par la méthode Le Bail, dont les ajustements des spectres sont donnés en
Annexe 5. La microdéformation, « microstrain» en anglais, correspond a un indice de
déformation du réseau qui est lié a la présence de défauts et a I’homogénéité de la structure. Les
parameétres de maille évalués par cette méthode sont en bon accord avec la littérature [121, 123].
La taille de cristallite varie peu et semble étre contrdlée par la taille des pores de la silice
mésoporeuse (15 nm).
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Figure 47 : Diffractogramme des rayons X de Cu-HCF@Silice synthétisé (rouge) et des matériaux
échangés. Les étoiles indiquent les changements notables entre les diffractogrammes.
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Tableau 8 : Données issues de la DRX de Cu-HCF@Silice synthétisé et des matériaux échangés.

Parameétre de Taille de

maille (A) cristallite (nm) Microdéformation
Cu-HCF@Silice 10,0419 £ 0,0003 17,4 £ 0,2 1,057 £ 0,014
H_Cu-HCF@Silice 10,0390 + 0,0003 17,7+ 0,2 1,021 + 0,014
CsH_Cu-HCF@Silice 10,1000 + 0,0003 16,1 £ 0,2 1,064 + 0,019
Cs_Cu-HCF@Silice 10,0880 + 0,0003 15940,2 0,988 + 0,016

Les parametres de maille des HCF massifs sont du méme ordre de grandeur et surtout
évoluent dans le méme sens avec ’insertion des différents ions [1] :
- Cu-HCF massif : 10,0189 A
- H_Cu-HCF massif : 10,0116 A
- CsH_Cu-HCF massif : 10,0850 A
- Cs_Cu-HCF massif : 10,1020 A
Ces HCF massifs présentent tout comme les HCF supportés un systéeme réticulaire

cubique centré appartenant au groupe d’espace Fm3m.

Apres exposition a 1’acide, une contraction de la maille est observée, pouvant provenir
du remplacement des ions K* par des protons de plus faible diamétre. Elle s’accompagne d’une
augmentation de la taille des particules et de la diminution de la microdéformation, indiquant
une augmentation de la cristallinité. Sur le diffractogramme Figure 47, ces changements de
microstructure se traduisent par la présence de pics plus intenses. Lors des deux échanges avec
le césium, I’absence de certains pics suite a 1’échange (Figure 47) indique des réarrangements
de structure. Par ailleurs, un agrandissement du paramétre de maille et de la taille des
nanoparticules accompagnés d’une baisse de la microdéformation sont constatés.

Les changements de parameétre de maille des HCF decrits dans la littérature ont été
attribués a plusieurs phénomeénes, notamment a un changement du nombre d’électrons dans le
systeme de liaison = lorsque le fer (11) est oxydé en fer (IIT), au remplacement de 1’ion mobile
de la maille pouvant entrainer des effets de taille ou des effets électroniques avec une
modification du partage de la densité électronique du groupement « cyano » [121, 123]. D’aprés
les données UV-visible et infrarouge, I’augmentation du parametre de maille ne s’explique pas
par un changement du degré d’oxydation du fer, comme 1’atteste 1’absence de fer (III) avant et
aprés échange. La taille des ions insérés dans le cristal peut expliquer une augmentation du
parameétre de maille pour I’échange avec le césium. Le rayon ionique cristallin a été considéré,
définit par Shannon comme le rayon s’approchant de la taille physique de 1’ion inséré dans un
solide [134]. Le rayon de I’ion Cs* (1,81 A) est supérieur de 0,29 A a celui de I’ion K* (1,52 A).
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Pour le proton, la définition d’un rayon ionique est moins évidente en raison des incertitudes
sur I’espéce pénétrant les cages, notamment son degré d’hydratation (H*, H30*, HsO>", ...). Si
la molécule d’eau posséde un rayon de 1,38 A, 1’ion hydronium posséde par exemple un rayon
ionique de 1,00 A [135], qui pourrait expliquer la diminution du paramétre de maille en milieu
acide si le proton est représenté dans la cage par cet ion.

Une seconde explication sur les variations du parametre de maille, proposée par
Moloney et al., est basée sur les effets électroniques. Avec ’effet Jahn-Teller évoqué § 1.1 ou
une diminution de la densité électronique des ponts « cyano » en présence de césium pourrait
causer un affaiblissement des liaisons de la structure cristalline, et donc 1’élargissement de la
maille [1]. Cette hypothése est explorée par des analyses d’absorption des rayons X présentées
dans le paragraphe suivant.

e Absorption des rayons X

Les spectres XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure ; Cf. Annexe 2.3) de
I’environnement du cuivre et de celui du fer des HCF supportés, réalisés par BNL, sont indiqués
Figure 48. L’ensemble des interprétations faites grace aux spectres XANES des HCF supportés
peut étre transposé aux HCF massifs dont les spectres présentés Figure 49 montrent des allures
identiques et surtout des effets de 1’insertion des ions identiques [1].

L’analyse de I’environnement du cuivre (Figure 48a et Figure 49a) montre un seuil a
8997 eV plus intense apres I’échange avec le césium. La représentation de la dérivée premiére
du spectre XANES des HCF supportés (Figure 48b) met en avant les différences plus subtiles
entre les matériaux. Hyun et Hayes ont montré la présence de deux pics & 8990 eV et 8999 eV
attribués a la présence d’un effet de Jahn-Teller menant & une déformation tétraédrique de la
structure octaédrique de la sphére de coordination du cuivre (IT). Dans le cas d’un octaedre non
déformé, un seul pic est observé [136]. Les deux pics visibles a 8988 eV et 8995 eV
(Figure 48b) correspondent a la description faite par Hyun et Hayes [136], indiquant donc une
déformation de la maille cristalline. De plus, la réduction de I’intensité du premier pic ainsi que
I’augmentation de celle du second pour les matériaux échangés au césium indiquent que 1’effet
de Jahn-Teller serait amoindri en présence de césium, rendant la coordination du cuivre (1)
plus proche d’un octa¢dre non déformé. Le doublet présent dans le pic principal semble indiquer

la présence d’une autre déformation dans la coordination du cuivre qui n’a pas pu étre attribuée.
Pour I’environnement du fer, les spectres XANES (Figure 48c et Figure 49b) et sa

dérivée premiere pour les HCF supportés (Figure 48d) présentent des différences moindres
entre les matériaux. Cependant, le pré-seuil (pré-seuil 3 Figure 49b) ainsi que la montée du seuil
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des matériaux échangés au césium se distinguent des autres. La forme du pre-seuil référencé 3
sur le spectre des HCF massifs présente un maximum a 7120 eV, tout comme pour le spectre
de K4Fe(CN)s décrit par Westre et al. [137]. Ceci suggére qu’en présence de Césium, 1’octaeédre
de Fe(CN)s est plus proche d’un octa¢dre non déformé tel que présent dans le réactif. Les
variations des premiers pré-seuils avant 7120 eV ont été attribuées a des changements dans le
degré d’oxydation du fer [138], qui ne sont pas observées compte tenu de la bonne superposition
des courbes dans cette zone. Enfin, I’augmentation d’intensité du seuil des matériaux échangés
au césium a 7130 eV semble indiquer tout comme pour I’environnement du cuivre, une

déformation moindre de 1’octaédre du fer.
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Figure 48 : Spectres XANES (a) de I’environnement du cuivre avec (b) sa dérivée et (C) de
I’environnement du fer avec (d) sa dérivée pour Cu-HCF@Silice synthétisé (rouge) et les matériaux
échangés.
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Figure 49 : Spectres XANES (a) de I’environnement du cuivre et (b) de ’environnement du fer avec pour
K_Cu-HCF massifs synthétisé (rouge) et les matériaux échangés [1].

1.2.3. Propriétés de sorption du césium
Des cinétiques de sorption du césium ont été effectuées dans I’eau d’Evian (dont la
composition est indiquée Chapitre 11, § 4). Cu-HCF@Silice a été broyé et tamisé pour obtenir
des fragments de taille inférieure a 20 um afin d’améliorer le contact entre les HCF contenus
dans le matériau et la solution de césium, en réduisant la distance et donc le temps de diffusion
dans la silice. Pour Cu-HCF@Silice, la solution contenant le césium est préalablement placée

sous agitation magnétique, I’ajout de la poudre en solution est effectué a t = 0.

La cinétigue a été comparée a celle de Cu-HCF massifs de composition
Ko,gCu1,6Fe(CN)e - 5,8 H20 réalisée par Micheal Moloney [2]. Il a dispersé les Cu-HCF massifs
de deux manieres distinctes en amont des essais de sorption :

- Lelot-1 a été dispersé par agitation rotative dans 1’eau d’Evian pendant 12 h.
- Le lot-2 a été dispersé par la méme méthode, mais en présence d’un barreau
aimanté dans le flacon.

Chaque point de la cinétique est obtenu avec 0,1 g de solide dans 99 mL d’eau Evian.
Pour les HCF massifs, le début de la cinétique se fait par ajout de 1 mL d’une solution
concentrée césium (5,3.102 mol.L™?) a la dispersion alors placée sous agitation magnétique.

La Figure 50a compare les cinétiques obtenues pour les Cu-HCF massifs et supportés
sur silice. La Figure 50b est obtenue en normalisant en ordonnée la quantité de césium sorbée
par rapport a la quantité maximale sorbée, qui dépend du pourcentage d’HCF déterminé par les
analyses élémentaires (8§ 1.2.1). Les données de capacité décrites dans le Tableau 9 ont été
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normalisées par rapport a la quantité d’HCF contenue dans chaque matériau, i.e. 11 % massique
pour Cu-HCF@Silice et 100 % pour les Cu-HCF massifs. Les cinétiques de sorption du césium
de Cu-HCF@Silice broyé et de Cu-HCF massif sont proches avec un temps d’équilibre atteint
entre 10 min et 30 min et une équivalence entre tous les points mesurés au temps identiques.
M. Moloney a montré que I’addition d’un aimant permanent pour la dispersion de Cu-HCF
massif-lot2 favorise la dispersion des HCF permettant ainsi une nette amélioration de la
cinétique, avec un temps d’équilibre atteint entre 1 min et 2 min [2]. Finalement, ’accessibilité
des HCF de taille nanométrique réduite par leur insertion dans la mésoporosité d’un template
de silice conduit a une cinétique identique a celle des HCF massifs constitués d’agrégats de
plusieurs dizaines, voire centaines de nanomeétres. Une meilleure dispersion des HCF massifs
en présence d’un champ magnétique crée une surface d’échange plus importante et réduit les
longueurs de diffusion, ce qui se traduit par une cinétique plus rapide.
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Figure 50 : Cinétiques de sorption du césium dans I’eau d’Evian avec 1 g.L! de Cu-HCF@Silice (carré
gris ; [Cs*Jo = 2,6.10* mol.L™), Cu-HCF massif-lot1 (triangle violet ; [Cs*]o = 5,3.10%* mol.L ') et Cu-HCF
massif-lot2 (rond orange ; [Cs*]o = 5,3.10* mol.L?) [2].

Tableau 9 : Données des cinétiques de sorption de Cu-HCF@Silice Cu-HCF massif lot-1 et Cu-HCF
massif-lot2. La capacité est normalisée par rapport a la masse d’HCF [2].

[Cst]o tomax/2 t=20s t=60s
(molL) () Q(molg?) % Qux Q(molg!) % Quax
Cu-HCF@Silice 2,6.104 58 1,2.104 8 8,4.104 52
Cu-HCF massif-lot1 5,3.10-4 74 1,1.104 21 2,5.10-4 45
Cu-HCF massif-lot2 5,3.10-4 6 4,6.10-4 84 5,3.10-4 98
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1.2.4. Immobilisation du césium au cours d’un traitement
thermique

Il a été montré dans la littérature la volatilisation de 50 % du césium en 1’absence
d’additifs lors de la calcination a 900 °C d’un gel de silice fonctionnalisé aux Ni-HCF échangés
au césium, avec 4 % massique de césium. Il a cependant été possible de conserver I’intégralité
du césium par 1’ajout d’additifs dont les trois plus performants sont I’allophane, la zéolite Y et
I’argile [54], mais ces ajouts contribuent a augmenter le volume de déchet final. A contrario, la
formation d’une nouvelle phase a pu étre observée sur des zéolites naturelles fonctionnalisées
aux Ni-HCF, menant & une immobilisation de 99 % du césium sans ajout d’additif [139].

L’immobilisation du césium lors de la calcination d’un gel de silice fonctionnalisé aux
Cu-HCF a eté éetudiée. L’objectif est d’étudier la transformation en matériau dense pour le
confinement du césium en vue de la tenue a long terme en tant que dechet. La fonctionnalisation
des HCF a été réalisée sans ligand APTES mais par un traitement basique permettant
I’immobilisation du cuivre dans la porosité (la technique est détaillée § 2.2.2). Ce travail en
collaboration avec le Service d'Etudes en Vitrification et procédés haute Température (SEVT)
a abouti a un article publié en 2019 dans le journal Adsorption (Springer) intitulée « Removing
Cs within a continuous flow set-up by an ionic exchanger material transformable into a final
waste form » [4]. A I’issue d’une calcination a 1000 °C, le césium reste fixé dans le matériau
et une phase composée de Cs—K—Cu—Fe—Si—O suggeére une interaction marquée entre Cu, Fe,
K, Cs issus des HCF qui expliquerait son absence de volatilisation [4]. Ces travaux ont été
poursuivi par N. Massoni et al. qui ont observé une cristallisation de la silice en cristobalite a
plus faible température, a 900 °C [140], pouvant s’expliquer par la présence d’alcalins tels que
K et Cs [141]. La phase créée serait une phase amorphe constituée de silicate de césium
occupant 19 + 6 % massique, le reste étant la cristobalite.

La Figure 51 montre les résultats des analyses élémentaires et de surface spécifique du
matériau composé de 7,5 % massique de Cu-HCF. Peu de différences de concentration apres
les calcinations sont observées. Par ailleurs, la surface spécifique décroit a partir de 600 °C et
un changement de couleur intervient avec un passage au brun puis au bleu a partir de 800 °C
témoignant de la décomposition des HCF.
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Figure 51 : Teneur en Cs, K, Cu, Fe et surface spécifique de grains de silice fonctionnalisés aux Cu-HCF

apres calcination sous air a différentes températures. Les photographies des échantillons a I’issue de
chaque traitement thermique sont présentées en partie supérieure de la figure [140].

Specific surface (m”.g™)

2. Monolithes siliciques a porosité hiérarchique

2.1. Synthese

2.1.1. Décomposition spinodale

La synthése décrite en Annexe 4.1 a été mise en place en suivant le protocole décrit par
A. Sachse [58]. Le mélange d’un sol de TEOS a un polymeére organique, le polyoxyéthyléne
(PEO), placé dans des tubes a hémolyse fermés hermétiquement aboutit aprés trois jours de
gélification a 40 °C a la formation d’un monolithe cylindrique défini par la forme du tube. La
composition molaire du monolithe est la suivante, ou EO représente une unit¢ d’oxyde
d’éthyléne, le monomére composant le PEO : 1 SiO2; 14,2 H,0 ; 0,60 EO ; 0,28 HNOs. Dans
une seconde étape, un traitement basique avec de I’ammoniaque (24 h & 40 °C dans une solution
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d’ammoniaque a 0,1 M) génére la mésoporosité par mirissement d’Oswald [62, 95]. Aprés des
lavages a I’eau ultra pure et calcination a 550 °C le monolithe de silice a porosité hiérarchique
est obtenu.

2.1.2. Influence de parametres de synthese sur la porosité

La sensibilité de la synthése de monolithe par décomposition spinodale a nécessité une
étude paramétrique dans les conditions du laboratoire. La variation de certains parametres
permet en outre de synthétiser une gamme de matériaux qui pourront étre étudiées lors de leur
mise en ceuvre dans des essais d’extraction du césium. Trois parametres principaux ont été
considérés : la quantit¢ de PEO, la température du traitement a I’ammoniaque, qui ont été
reporté comme influencant respectivement la macroporosité et la mésoporosité [58, 95], et enfin
la masse molaire du PEO.

e Influence du rapport molaire EO/Si

La comparaison des isothermes d’adsorption/désorption de diazote a 77 K obtenues
avec cing rapports molaires EO/Si (0,54 ; 0,58 ; 0,60 ; 0,64 ; 0,66) est présenté Figure 52. Les
autres parametres opératoires sont ceux décrit en introduction de cette partie. Ces isothermes
de type IV possedent une allure similaire. Une faible influence de la quantité de EO sur la
mésoporosité est observée pour les rapport EO/Si> 0,58 avec des isothermes parfaitement
superposées indiquant une méme mésoporosité, et un méme volume poreux. L’isotherme pour
un rapport EO/Si = 0,64 est d’une forme similaire auX trois autres avec une taille de mésopores
identique mais un volume poreux plus important. L’isotherme pour le rapport EO/Si = 0,54
differe des autres dans la forme et présente une surface 15 % plus grande pour un volume poreux
similaire aux monolithes avec un rapport EO/Si =0,64. En regardant cette fois les tailles de
pores obtenues par la méthode BJH détaillée en Annexe 2.1 (Tableau 10), les cing matériaux
présentent un diametre moyen de mésopores compris entre 6 nm et 8 nm. La quantité de EO a
donc un impact peu marqué sur la mésoporosité. Cependant, des changements d’aspects visuels
sont constatés : pour les rapports molaires EO/Si < 0,60, la surface de monolithes est granuleuse
et friable, synonyme d’une faible résistance mécanique. Par ailleurs, aux rapports EO/Si > 0,60,
la surface des monolithes est lisse mais ceux-ci sont toujours fracturés en deux dans le sens de
la longueur. Un rapport molaire EO/Si =0,60 est donc le plus adapté, aboutissant a un
monolithe lisse, d’aspect homogene et d’une résistance mécanique suffisante pour permettre
une manipulation sans risque de brisure.
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Figure 52 : Comparaison des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour des monolithes obtenus avec
différents rapports molaires EO/Si : 0,54 en noir ; 0,58 en rouge ; 0,60 en bleu ; 0,64 en violet ; 0,66 en vert
(TNHaon = 40 °C ; Mpeo = 100 kg.mol™?).

Tableau 10 : Surfaces BET et diamétre de mésoporosité obtenu par la méthode BJH des monolithes en
faisant varier le rapport molaire EO/Si (TnHaon = 40 °C ; Mpeo = 100 kg.mol™?).

Rapport Surface BET @ Mésoporosité
molaire EQ/Si (m?/g) (nm)
0,54 885 6,8
0,58 749 8,1
0,60 725 7,3
0,64 776 7,3
0,66 754 7,8

e Influence de la température du traitement basique

Trois températures de traitement basique a I’ammoniaque (NH4OH, 0,01 M) ont été
considérées avec un rapport molaire EO/Si fixé a 0,60 : 20 °C, 40 °C, et 80 °C. La Figure 53
compare les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des matériaux obtenus a ces trois
températures. Les différentes températures conduisent & la formation de mésoporosités
caractérisées par une isotherme BET de type IV. Le traitement basique a 80 °C aboutit a la

formation d’une porosité plus importante, supérieure au traitement a 40 °C dont I’isotherme est
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néanmoins de forme similaire, ce qui indique une structure mésoporeuse proche. Avec le
traitement & 20 °C, le volume poreux est largement réduit et la forme de 1’isotherme différe,
associée a la présence de pores étroits en fente [142].
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Figure 53 : Comparaison des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour des monolithes obtenus a
différentes températures de traitement NH4OH : 20 °C en bleu ; 40 °C en vert ; 80 °C en rouge
(EOI/Si = 0,60 ; Mpeo = 100 kg.mol™).

L’augmentation de la température du traitement a I’ammoniaque 0,01 M entre 20 °C et
80 °C entraine une augmentation de la surface BET (Figure 54a). Une évolution inverse a été
observée sur des monolithes utilisant un polymére de masse molaire différente
(Mpeo = 20 kg.mol™) [58], ce qui illustre une grande sensibilité de la synthése ou le changement
d’un paramétre est susceptible de modifier le comportement du monolithe face a une seconde
variation de parametre. Par ailleurs, la taille de la mésoporosité est identique a 40 °C et a 80 °C
mais est significativement plus faible a 20 °C (Figure 54b). Enfin, le volume poreux rapporté a
la masse de matériau augmente avec la température (Figure 54c). Un comportement similaire
du diametre de la mésoporosité et volume poreux par unité de masse est observé a 20 °C et
40 °C en comparaison avec les données de A. Sachse [58], mais change radicalement a 80 °C.
Les données obtenues pour Mpeo = 20 kg.mol™ & 40 °C présentent une bonne correspondance

avec les données de A. Sachse [58]. Enfin, celles obtenues avec Mpeo = 35 kg.mol™? & 40 °C
sont similaires a celles de Mpeo = 100 kg.mol ™.
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Figure 54 : (a) Surfaces BET, (b) diamétre de mésoporosité et (c) volume poreux par unité de masse des
monolithes (EO/Si = 0,60 ; Mpeo = 100 kg.mol™?) en fonction de la température du traitement NHsOH. Les
données (rouge) sont comparées a celles obtenue par A. Sachse obtenues avec Mpeo = 20 kg.mol™? [58] et &

celles obtenues a 40 °C avec Mpeo = 20 kg.mol™ et Mpeo = 35 kg.mol™..

e Influence de la masse molaire du polymére

Les essais précedents ont été réalisés avec le polymere PEO de masse molaire
Mpeo = 100 kg.mol™. Si la masse molaire du polymére a été identifiée comme un facteur
influencant la macroporosité [58], son impact sur la mésoporosité a également été analysé dans
le cadre de cette thése. Trois polymeéres de masse molaire différentes ont été considerés :
20 kg.mol?, 35 kg.mol™ et 100 kg.mol™. Les autres conditions opératoires sont 40 °C pour le
traitement a I’ammoniaque et un rapport EO/Si = 0,6. La Figure 55 montre une évolution des
isothermes d’adsorption/désorption d’azote avec un décalage de I’hystérésis vers les plus
faibles pressions relatives lorsque Mpeo augmente, ce qui traduit une diminution de la taille de
la mésoporosité tracée Figure 56b. A I’inverse, la surface BET augmente avec la masse molaire
(Figure 56a) en raison d’un nombre plus important de micropores avec les deux plus grandes
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masses molaires. Le volume poreux est d’ailleurs plus faible avec Mpeo = 100 kg.mol™ malgré
plus de micropores, illustrant le réseau mésoporeux moins développé pour ce monolithe. Les
bonnes correspondances avec les données de A. Sachse avec Mpeo = 20 kg.mol™ sont indiquées
sur les graphiques [58].
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Figure 55 : Comparaison des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour des monolithes obtenus avec
des PEO de différentes masses molaires : 20 kg.mol™ en rouge ; 35 kg.mol™ en vert ; 100 kg.mol™ en bleu.
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Figure 56 : (a) Surfaces BET et (b) diamétre de mésoporosité des monolithes (EO/Si = 0,60 ;
Tnraon = 40 °C) en fonction de la masse molaire du PEO. Les données acquises (rouge) sont comparées a
celles obtenues par A. Sachse obtenues (gris) [58].
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A. Sachse a observé une augmentation de la taille des macropores avec la masse molaire
du PEO [58]. Il a obtenu un diametre de macropore avec le polymére de masse molaire
20 kg.mol™ égal a 6 um. Ces plus petites tailles de macropores sont susceptibles de générer des
pertes de charge, notamment aprés fonctionnalisation aux HCF qui pourraient boucher
partiellement la colonne entrainant une diminution des performances du procédé avec
I’existence de zones mortes. La perméabilité d’un monolithe Mpeo = 20 kg.mol™ fonctionnalisé
aux HCF a été déterminée a 2,0.10m?, valeur bien plus faible que les 5,0.10"*2 m? obtenus
avec un monolithe Mpeo = 35 kg.mol™ fonctionnalisé (Cf. Chapitre 1V, § 3.1). Ainsi, seuls les
monolithes obtenus avec les polyméres Mpeo = 35 kg.mol? et Mpeo = 100 kg.mol?, qui
présentent a priori les tailles de pores les plus propices (d’apres la littérature), ont été analysés
par porosimétrie mercure. La distribution de taille de pore obtenue est indiquée Figure 57. Un
diamétre de pore moyen égal a 9,0 um est obtenu dans les deux cas. Cette valeur correspond a
celle déterminée par A. Sachse avec Mpeo = 35 kg.mol™, mais ne correspond pas a la valeur de
17 um obtenue avec Mpeo = 100 kg.mol™ [58]. Cette différence peut illustrer la sensibilité de
la synthése aux conditions expérimentales, qu’il s’agisse du protocole, des réactifs ou de

I’expérimentateur.
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Figure 57 : Comparaison de la distribution des tailles de pore par porosimétre mercure des monolithes
obtenus avec des PEO de différentes masses molaires : 35 kg.mol* en bleu ; 100 kg.mol* en rose.
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2.1.3. Bilan de I'étude paramétrique
La synthése des monolithes siliciques a porosité hiérarchique est realisee par
décomposition spinodale, ou la présence d’un polymere entraine la formation de macroporosité
par séparation de phase. Plusieurs parametres de synthese ont eté étudiés pour faire varier les
tailles de pore :

- seul un rapport molaire polymere sur silice a permis d’obtenir des monolithes
homogénes non friables (EO/Si = 0,60) ;

- la température du traitement basique a I’ammoniaque formant la mésoporosité
par mirissement d’Ostwald a mis en évidence une augmentation de la surface
avec la température qui atteint plus de 800 m?.g™ & 80 °C et une taille de pore
maximale de 7,3 nm équivalente a 40 °C et 80 °C ;

- la masse molaire de polymere influe sur la mésoporosité et la macroporosité.
Une augmentation de la masse molaire entraine une augmentation de la surface
BET et une baisse du diametre mésoporeux, mais aussi une augmentation du
diameétre macroporeux.

Cette étude paramétrique a permis de définir une synthese de référence permettant
I’obtention de taille des pores suffisamment grand pour une utilisation en colonne : un rapport
EOQ/Si = 0,60, du polyoxyéthyléne de masse molaire Mpeo = 35 kg.mol™? et un traitement
basique a une température Tnraon =40 °C. Par la suite, sans mention particuliere, le terme
« MonoSil » désigne les monolithes synthétisés avec le PEO d’une masse de 35 kg.mol™?, avec
un rapport EO/Si = 0,60 et dont le traitement basique a ’ammoniaque a été réalisé a 40 °C.

2.2. Préparations des colonnes monolithiques

2.2.1. Assemblage de la colonne : gainage

En vue de leur utilisation pour un procédé de décontamination, les monolithes sont
conditionnés afin de former une colonne. Un troncon de trois centimetres de monolithe est
introduit dans une gaine thermorétractable aux extrémités de laquelle sont ajoutés deux raccords
de colonne de laboratoire, d’un diamétre voisin de celui du monolithe (Figure 58). A 1’issue
d’une étape de chauffage a 110 °C, le diamétre initial de la gaine est divisé par deux et vient
s’ajuster autour du monolithe, imposant le passage de I’effluent dans la porosité du matériau
sans créer de chemin préférentiel le long de la paroi. L’étanchéité au niveau de la jointure entre
les raccords et la gaine est obtenue par application de résine époxy. Enfin, une seconde gaine
d’un diamétre supérieur est appliquée se superposant a la premicre afin d’augmenter la
résistance a la pression de ce gainage.
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1h—=110°C

Figure 58 : Mise en place des raccords et gainage des monolithes ; photographie avant et aprés
rétractation de la gaine.

2.2.2. Fonctionnalisation des HCF

La fonctionnalisation des HCF dans la porosité a fait 1’objet de plusieurs essais afin de
définir un mode de fonctionnalisation permettant d’obtenir une répartition des HCF la plus
homogéne possible. Le principe est de charger la surface de la silice négativement par contact
avec une solution de potasse et de saturer les pores par une solution basique. Au contact de la
surface, 1’ion Cu?* issu d’une solution de Cu(NOs3), précipite, vraisemblablement sous forme
d’oxo-hydroxo cuivre (IT). Cette méthode d’immobilisation du cuivre présente les avantages
d’étre plus rapide qu’avec [I’utilisation de ligands organiques, tels que le 3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES) [37], et s’affranchit de solvants organiques et du
chauffage. Enfin, le contact avec une solution composée de ferrocyanure de potassium
(K4aFe(CN)e) et de nitrate de potassium (KNO3) conduit au contact du cuivre précipité a la
formation de particules de KCu-HCF.

Plusieurs méthodes de fonctionnalisations ont été identifiées et regroupées en deux
catégories : en statique et sous flux.

e Fonctionnalisation en statique

La fonctionnalisation en statique est effectuée avant la mise en gaine. Le principe est
d’immerger le monolithe successivement dans les solutions de KOH, dont le pH est ajusté entre
8 et 10 par des ajouts de potasse a 101 M jusqu’a stabilisation, puis dans la solution de
Cu(NOs); & (102 M) pendant 20 min et enfin, aprés ringage a 1’eau, dans celle de KsFe(CN)g
(102M) + KNOsz (102 M) pendant 20 min. Les protocoles détaillés sont indiqués en
Annexe 4.2.

Les imprégnations avec les deux dernieres solutions effectuées sous agitation
mécanique ont mis en évidence un dégradé de coloration visible sur une section transversale du
monolithe (Figure 59a) ou la coloration plus intense en périphérie du monolithe suggeére une
répartition inhomogéne des nanoparticules qui se retrouvent vraisesmblablement en quantité
décroissante de D’extérieur vers le centre du monolithe. En effectuant ces deux mémes
imprégnations en plagant cette fois un monolithe immergé dans un réacteur a micro-onde, la
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coloration s’avere plus intense (Figure 59b), synonyme d’une plus grande quantité d’HCF dans
le matériau. Par ailleurs, un dégradé d’une coupe de monolithe est également observé, mais
cette fois la coloration est plus importante au cceur du matériau qu’en périphérie. Cependant,
lorsque ce dernier monolithe fonctionnalisé dans un réacteur a micro-onde est gainé puis lavé
sous flux a une vitesse de Darcy voisine de 10 m.h2, vitesse a laquelle des essais de sorption

pourront étre effectués, 1’é¢jection d’HCF faiblement fixés est observée et conduit a une
réduction significative de la coloration du monolithe (Figure 59c), et donc a une diminution de
la quantité de HCF dans le monolithe.

Figure 59 : Monolithes fonctionnalisés en statique sous agitation mécanique (agitateur rotatif) (a), dans un
réacteur & micro-onde (b) et suivi d’un lavage sous flux (c).

Avec des monolithes de taille centimétrique, la diffusion des espéces est un facteur
limitant pour une fonctionnalisation homogene sur toute la profondeur de la colonne. La
fonctionnalisation en statique a montré des faiblesses en terme d’homogénéité, qui s’ajoutent a
un ancrage insuffisant des HCF au support de silice qui se trouvent en partie éjectés de la
colonne lors d’un lavage en dynamique.

e Fonctionnalisation sous flux

Le dernier mode de fonctionnalisation experimenté a consisté a faire circuler les
solutions d’imprégnation dans le monolithe gainé. Cette méthode a 1’avantage de se faire en
intégralité avec un monolithe gainé. La Figure 60 présente les principales étapes de
fonctionnalisation des colonnes monolithiques sous flux. La précipitation du cuivre, ainsi que
la formation des HCF sont visibles au travers des gaines, ce qui assure un premier contréle
visuel de la qualité de la colonne dont I’avancée du front de coloration doit refléter un
écoulement piston dans la colonne. Dans ce cas, I’lhomogénéité de la répartition des HCF sur
une section de monolithe est visuellement assurée. En faisant circuler les solutions dans les
macropores, la profondeur de diffusion des espéces se limite alors a 1’épaisseur du squelette, ou
plus exactement a la demie-épaisseur du squelette en prenant en compte la symétrie. De plus la
circulation des solutions dans le matériau assure un lavage en continu qui limite 1’accumulation
de particules, et donc le bouchage, tout en éliminant des HCF mal fixés qui seraient alors éjectés
au cours d’un essai de sorption en colonne, évitant donc le relargage du césium capte vers
I’effluent.
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Figure 60 : Schéma des principales étapes de fonctionnalisation sous flux des colonnes monolithiques.

Les protocoles détaillés de synthése et de gainage du monolithe, ainsi que le procédé de
greffage en dynamique de la colonne sont indiqués en Annexe 4.2.

2.3. Caractérisations des monolithes fonctionnalisés

2.3.1. Mesures de porosité

L’isotherme d’adsorption d’azote (Figure 61a) a 77 K met en avant un volume poreux
total (microporeux + mésoporeux) important avant fonctionnalisation. La croissance des
Cu-HCF dans le monolithe conduit & une diminution de la surface spécifique de 725 m2.g* a
336 m2.g L. Les pores sont partiellement obstrués, la porosité totale diminue de 1,08 cm®.g* a
0,77 cm3.g™* (obtenu & P/Po = 1), mais la surface spécifique demeure néanmoins conséquente.
La distribution des rayons de mésopores (Figure 61b) indique avant fonctionnalisation un rayon
de mesopores centré autour de 3 nm. Le décalage de la distribution vers les plus grands rayons
avec la croissance des HCF peut s’expliquer par une obstruction des plus petits mésopores ainsi

que des modifications de la surface ou de la forme des mésopores susceptibles d’impacter le
modéle BJH (Cf. Annexe 2.1).
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Figure 61 : (a) Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour le monolithe avant fonctionnalisation (noir) et
apres croissance des HCF (bleu) et (b) distributions en volume des rayons de pores associées déterminées
par la méthode BJH appliquée a la branche de désorption.

La porosité du lit, porosité disponible pour 1’écoulement, a été estimée a partir de ces
données d’adsorption d’azote a 77 K. Le monolithe a été considéré comme compose de silice
dense (non poreuse) de masse molaire pg; = 2,65 kg.L ™2, du volume microporeux + mésoporeux
Vmicrorméso = 1,08 mL.g™2, et de la porosité du lit ei. Connaissant les dimensions extérieures de
la colonne, de volume Vcoionne, il en résulte :

Mcoionne
Vc:olonne - ( Psi + Vmicro+méso

Vcolon ne

Eit =

Ainsi, avec gt = 0,61, le volume microporeux + mésoporeux occupe 73 % du squelette.
Le monolithe est donc poreux a 90 %.

2.3.2. Analyses élémentaires
Le monolithe fonctionnalisé a été analysé par le LMAC du CEA Marcoule selon la
méthode décrite en Annexe 2.5. L’analyse par ICP-AES du minéralisit de 1g de
HCF@MonoSil conduit a la formule chimique suivante : K<z 55Cu151Fe(CN)s, 249 SiOs. La
quantité de potassium s’est avérée étre en dessous de la limite de détection de 1’appareil et
permet donc seulement de donner la valeur maximale de la steechiométrie de cet élément.

D’apreés ces résultats, le pourcentage massique d’HCF sur ce matériau est ainsi évalué a 2,7 %.

2.3.3. Analyse thermogravimétrique
Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées avec un monolithe de silice non
fonctionnalisé et sur un échantillon HCF@MonoSil a I’issue d’un essai de sorption du césium.
Une rampe de 5 °C par minute jusqu’a 1000 °C est appliquée. Les résultats donnent 1’évolution
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de la masse de chaque échantillon ainsi que le flux de chaleur en fonction de la température
(Figure 62).

La masse de MonoSil diminue rapidement de 5,5 % jusqu’a 100 °C, ce qui correspond
a la perte d’eau adsorbée a la surface de la silice. La diminution de la masse observée a plus
haute température est attribuée a I’hydrolyse des groupements silanols en surface de la silice
menant a une perte d’eau progressive. Pour HCF@MonoSil, la perte d’eau est observée jusqu’a
une température voisine de 190 °C. La perte de masse a une température supérieure a 100 °C
témoigne de la présence d’eau liée dans la structure des HCF. Svensson et al. ont reporté une
perte d’eau jusqu’a une température de 160 °C pour un K/Cu HCF massif, suivi d’un pic
exothermique vers 200 °C associé au début de dégradation de la structure des HCF [143]. Ce
pic exothermique est observé pour HCF@MonoSil a 250 °C. La dégradation du matériau a plus
haute température peut s’expliquer par un effet de la structure cristalline, par le rapport Cu/Fe,
la teneur en eau coordinée ou encore par un effet protecteur de la structure cristalline conféré
par la présence des ions Cs* dans les cages en remplacement des K* [140].
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Figure 62 : Analyses thermogravimétriques de HCF@MonoSil échangé au césium et de MonoSil suivant
I’évolution de la masse et le flux de chaleur en fonction de la température.

Ces résultats ont ¢été¢ utilisés pour estimer la masse d’HCF contenue dans
HCF@MonoSil. 1l est pour cela nécessaire de connaitre la masse molaire des HCF. Ainsi,
d’aprés les analyses élémentaires décrites au paragraphe précédent, et en faisant I’hypothése
raisonnable de la formule brute K1 4Cu1sFe(CN)e (Cf. 8 1.2.1), la masse molaire des HCF avant
échange vaut alors 358 g.mol. Aucune volatilisation du césium n’étant constatée sur ces
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matériaux échangés au césium [4], la perte de masse se limite a I’ecau et aux groupements
« cyano » qui représentent 44 % de la masse des HCF. Ainsi, en regardant 1’évolution de 1’écart
des pertes de masse entre MonoSil et HCF@MonoSil entre 190 °C et 900 °C, donc en
s’affranchissant de 1’eau, il apparait que HCF@MonoSil perd 1,4 % de masse supplémentaire
correspondant aux « cyano ». La masse d’HCF estimée par cette méthode est ainsi de 3,1 %, ce
qui est une valeur proche de la valeur déterminée par les analyses élémentaires compte tenu des
approximations réalisees. La valeur de 2,7 % issue des analyses élémentaires est supposée plus
rigoureuse et reste utilisée comme valeur de référence.

2.3.4. Imagerie

Les observations MEB (Figure 64) ainsi que la reconstruction tridimensionnelle du
réseau macroporeux du monolithe par tomographie (Figure 63) montrent une structure similaire
a ceux décrits par Nakanishi [90, 93, 144], présentant une porosité interconnectée d’une taille
comprise entre 10 um et 20 um. Ces valeurs observées supérieures a celles déterminées par la
porosimétrie au mercure (8§ 2.3.1) peut s’expliquer par les constrictions des macropores qui
entrainent une sous-estimation de la taille par cette technique. La taille de pore majoritaire en
porosimétrie mercure correspond d’ailleurs aux plus petits macropores observés par
tomographie, ou MEB.

Figure 63 : Tomographie des rayons X du réseau macroporeux d’un monolithe obtenue avec le polymére
Mpeo = 100 kg.mol* & une résolution de 6,4 pm.

La Figure 64b montre un dép6t de particules d’HCF en surface du squelette d’une taille
voisine de 100 nm, qui coincide avec les agrégats visibles sur le cliché MET Figure 64d. Cette
image montre également la présence de nanoparticules de tailles comprises entre 5 nm et 10 nm.
Cette taille correspond a la taille de la mésoporosité et vient donc appuyer la présence d’HCF

dans la mésoporosité pressentie grace aux analyses d’adsorption/désorption d’azote (8 2.3.1).
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Figure 64 : Cliché MEB (a) d’un fragment de monolithe fonctionnalisé hors résine laissant apparaitre (b)

des particules d’HCF en surface du squelette ; (¢) section polie en résine époxy d’un fragment de
monolithe ; (d) cliché MET du monolithe fonctionnalisé laissant apparaitre deux familles de particules
d’HCF.

Les cartographies EDX d’une section polie dans de la résine époxy de monolithe
fonctionnalisé échangé au césium mettent en avant la répartition des HCF grace a la
cartographie du cuivre (Figure 65c). Les HCF sont présents majoritairement a la surface du
squelette, mais aussi dans une moindre mesure a I’intérieur du squelette mésoporeux. La
cartographie du césium (Figure 65d) présente une correspondance avec la répartition du cuivre
qui indique que si le dépot d’HCF en surface contribue a I’immobilisation de la majorité du
cesium, celui-ci pénétre aussi en profondeur du squelette, ce qui tend a indiquer que I’intégralité
des HCF est disponible pour la sorption. L’acquisition de deux spectres EDX (Figure 66) en
pointant les deux zones indiquées Figure 65a, correspondant a la surface du squelette (zone 1)
et au cceur du squelette mésoporeux (zone 2), va également dans ce sens. La présence de certains
éléments détectés dans ces spectres (K, Cl, Ca) peut s’expliquer par un reste d’ions issus de la
matrice Evian dans laquelle s’est effectué la sorption du césium.
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Figure 65 : (a) Cliché MEB d’une section polie de monolithe fonctionnalisé en résine époxy; cartographie
élémentaire de cette méme section (b) de la silice, (c) du cuivre et (d) du césium. Les zones 1 et 2 se
réferent aux pointés EDX dont les spectres sont indiqués Figure 66.
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Figure 66 : Spectres EDX en deux points d’une section polie de monolithe fonctionnalisé (Cf. Figure 65a) ;
zone 1 : en surface du squelette ; zone 2 : au cceur du squelette.

— 105 —



Chapitre 11l : Synthese et caractérisation de matériaux siliciques fonctionnalisés aux
nanoparticules d’hexacyanoferrates

2.3.5. Spectroscopie UV-visible

Les analyses UV-visible du solide de HCF@MonoSil ont été comparés a celles de
HCF@Silice et des HCF massifs (Figure 67). Les spectres présentent des allures identiques
avec trois pics identifiables qui apparaissent pour les trois matériaux a des longueurs d’ondes
voisines (Tableau 11) Le large pic au voisinage de 480 nm est attribué a une transition d-d du
cuivre [130]. Le signal vers 320 nm et I’épaulement & 270 nm sont attribués au Fe’(CN)s
puisqu’ils sont visibles aussi dans le spectre du réactif KsFe'"(CN)e. La présence Cu-HCF est
ainsi mise en évidence pour les trois matériaux, avec toutefois des différences d’intensité qui
peuvent notamment s’expliquer par la concentration en HCF sur le support. Le faible décalage
dans les pics au niveau du Amax indique que le support de silice modifie trés peu les propriétés
électroniques des Cu-HCF.
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Figure 67 : Spectres UV-visible de différents Cu-HCF, massifs et supportés sur des grains de silice et un
monolithe de silice.

Tableau 11 : Données des spectres UV-visible de différents Cu-HCF, massifs et supportés sur des grains
de silice et un monolithe de silice.

Amax (nm)
Fell(CN)s Fell(CN)¢  Cu(NC)s
HCF@Monosil 276 320 479
HCF@sSilice 269 314 483
HCF Massif 269 319 476
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Par ailleurs, les caractérisations IR et DRX effectuées sur HCF@MonoSil n’ont pas pu
mettre en évidence de pic correspondant aux Cu-HCF en raison d’une trop faible proportion
dans le matériau qui masqgue ces pics dans le signal de la silice.

2.3.6. Bilan du monolithe fonctionnalisé
Le monolithe de silice synthétisé avec un rapport EO/Si = 0,60, du polyoxyéthyléne de
masse molaire Mpeo = 35 kg.mol™ et un traitement basique & une température Tnpaon = 40 °C
posséde une surface BET de 710 m2.g™* et des diamétres de mésopores de 7,6 nm. Son réseau
de macropores interconnectés occupe 61 % du volume total avec une taille s’échelonnant entre
10 um et 20 um. Les 39 % de squelette sont eux méme microporeux + mésoporeux a 73 %,
d’ou une porosité totale du monolithe de 90 % avant fonctionnalisation.

Les essais de plusieurs procédés de fonctionnalisation des HCF ont montré une
meilleure répartition des HCF dans la colonne lors d’une fonctionnalisation sous flux. Le
trongon de monolithe (@=09cm; L=3,0cm) est au préalable placé dans une gaine
thermorétractable avec des raccords a chaque extrémité. Les caractérisations montrent que les
HCF sont répartis en deux populations distinctes, des agrégats de 100 nm en surface du
squelette et des nanoparticules de 6-8 nm insérées dans la mésoporosité du squelette. La
quantité d’HCF totale est évaluée a 2,7 % massique.

3. Conclusion

Les analyses effectuées dans le cadre du projet CHWM ont montré la présence de
défauts de structure ou des molécules d’eau coordinées viennent compléter la sphére de
coordination du cuivre en 1’absence de ligands « cyano ». Les analyses menées par Micheal
Moloney ont montré sur des HCF massifs un fort impact du rapport Cu/Fe dont 1’augmentation
s’accompagne de défauts plus importants menant a une teneur plus faible en potassium et a une
stabilité thermique moindre.

Des analyses structurales d’HCF supportés sur un gel de silice ont été réalisées, et
comparées a celles d’HCF massifs. Le matériau supporté comporte 11 % massique d’HCF,
rendant possible 1’utilisation de techniques spectroscopiques et utilisant les rayons X pour
I’analyse structurale de la maticre. Il a servi de base pour mettre en avant les changements de
structure survenant lors de I’échange des ions potassium par le césium et les protons, ouvrant
des pistes pour expliquer I’affinité des HCF pour le césium. Un trés bon accord sur les effets
de I’insertion des ions entre les HCF massifs et supportés a été observé. En premier abord, une
large prédominance du fer au degré d’oxydation (II) a été mise en avant. L’analyse de la
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diffraction des rayons X démontre une évolution structurale marquée, malgré la conservation
de la structure Fm3m, avec une augmentation de I’homogénéité de la structure en échangeant
le potassium. De plus, des changements chimiques dans la structure des HCF et I’augmentation
du paramétre de maille en présence de césium peuvent s’expliquer par un effet de la taille de
I’ion, ainsi que par des effets électroniques comme 1’effet de Jahn-Teller menant a une
déformation tétraédrique de la structure octaédrique. Les spectres XANES ont confirmé la
réduction de cette déformation de Jahn-Teller pour les matériaux échangés au césium, pour les
octaédres du cuivre et du fer. Un faible impact d’un pH acide sur les interactions du césium
avec les Cu-HCF a été constaté. L’effet de Jahn-Teller a également été avancé pour expliquer
la présence de plusieurs environnements chimiques de 1’eau coordinée observés par
spectroscopie infrarouge sur des HCF massifs.

La cinétique de sorption du césium avec ces matériaux supportés broyés est équivalente
a celle d’HCF massifs, avec 50 % de la capacité atteinte en 1 min, et un temps d’équilibre atteint
entre 10 min et 30 min. Cette comparaison indique qu’avec des particules d’HCF de 17 nm, le
support de silice semble restreindre 1’acces aux HCF dont la cinétique est aussi rapide que pour
des matériaux massifs constitués d’agrégats. En revanche, une plus grande dispersion des HCF
massifs en présence d’un aimant a conduit a une nette amélioration de la cinétique avec un
temps d’équilibre atteint entre 1 min et 2 min. Par ailleurs, en partenariat avec le SEVT et
toujours dans le cadre du projet CHWM, une immobilisation totale du césium lors de la
calcination de la silice fonctionnalisée aux HCF a été démontrée. Ce type de matériau est donc
prometteur pour €tre utilisé comme sorbant du césium et comme précurseur d’une matrice de
conditionnement.

Des monolithes siliciques a porosité hiérarchique, synthétisés par décomposition
spinodale, ont été utilisés comme supports pour la fonctionnalisation des HCF en vue d’une
utilisation en tant que colonne. Une étude paramétrique sur le rapport molaire polymeére sur
silice (EO/SI), sur la température de traitement basique et sur la masse molaire du polymere a
permis de définir une synthese afin de maximiser la taille des pores estimée comme le critére
limitant dans les colonnes : la synthése de référence utilise un rapport EO/Si = 0,60, du
polyoxyéthyléne de masse molaire Mpeo = 35 kg.mol™ et le traitement basique se fait a une
température Tnnaon = 40 °C. Le monolithe ainsi obtenu posséde une surface de 710 m2.g?, des
diamétres de mésopores de 7,6 nm et un réseau de macropores interconnectés compris entre
10 pm et 20 pum.

Un procede de fonctionnalisation sous flux a été retenu pour I’immobilisation des HCF

dans les porosités du monolithe. Cette méthode bénéficie de la meilleure homogénéité dans la
répartition des HCF que la fonctionnalisation en statique et le lavage en continu élimine
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I’excédent d’HCF mal fixés. Le monolithe est au préalable mis en gaine avec des raccords
positionnés a chaque extrémité. Les caractérisations montrent que les HCF sont répartis en deux
populations distinctes, des agrégats déposés en surface du squelette et des nanoparticules
insérées dans la mésoporosité. Toutes deux sont accessibles pour 1’échange d’ions avec le
césium et la quantité totale d’HCF est évaluée a 2,7 % massique. Ce monolithe fonctionnalisé
est au cceur des deux chapitres suivants, s’articulant autour de 1’étude de 1’extraction du césium
seul (Chapitre 1V) et I’extraction simultanée du césium et du strontium (Chapitre V) sous flux.
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Chapitre 1V : Monolithes fonctionnalisés appliqués a la décontamination du césium

Ce chapitre est dédi¢ a I’étude des propriétés de sorption du césium des matériaux
monolithiques a porosité hiérarchique fonctionnalisés aux HCF. L’étude se compose d’essais
de sorption en systéme statique qui ont permis de déterminer les cinétiques et les isothermes de
sorption, et d’essais en colonne avec la réalisation de courbes de percées. Les propriétés
hydrodynamiques des colonnes ont été déterminées avec des mesures de pertes de charge et de
distribution des temps de séjour. L’ensemble des données expérimentales du monolithe a été
modélisé avec HYTEC, en se basant sur les résultats des caractérisations du Chapitre 111 pour
aboutir a une représentation crédible du matériau. Une étude paramétrique a visé a comprendre
I’impact des faibles concentrations dans I’effluent en se rapprochant des conditions réelles,
allant pour les essais en statique jusqu’aux concentrations traces avec du *’Cs. Par ailleurs,
I’ensemble des essais du monolithe ont ét¢ comparés avec deux adsorbants particulaires
également composés de Cu-HCF fonctionnalisés sur un support de silice. Une comparaison de
courbes de percées du monolithe avec celles de matériaux particulaires commerciaux
appartenant a d’autres familles d’échangeurs d’ions (une zéolithe, un silicotitanate et un Ni-
HCF) est enfin proposée.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont fait I’objet d’un article sous presse en 2019
dans le journal Separation and Purification Technology (Elsevier) intitulé : « Linking the
multiscale porous structure of hexacyanoferrate-loaded silica monoliths to their hydrodynamic
and cesium sorption properties » [3].

1. Modélisation du monolithe avec HYTEC

Deux approches sont possibles pour représenter le monolithe. La premiere consiste a
recréer numériquement en 3D la structure dans toute sa complexité. Cela est rendu possible
pour les monolithes issus de transformations de phase, notamment la décomposition spinodale,
par un modele de champs de phase [145]. La seconde consiste a procéder a des hypothéses
simplificatrices faisant diminuer la complexité de la structure. Par ailleurs, quelle que soit la
méthode choisie, le modéle doit étre capable de rendre compte des interactions de la structure
avec son environnement chimique au travers de données thermodynamiques et cinétiques. C’est
justement le point fort du logiciel HYTEC développé a MINES ParisTech qui a été retenu pour
ces modélisations. Une représentation simplifiee du monolithe proposée par Rodrigues et al. a
été considéree [146]. Dans cette approche, le réseau macroporeux du monolithe a été assimilé
a un assemblage de canaux linéaires non connectés en 2D, dont la largeur correspond au
diamétre de pore observé au MEB. Le nombre de canaux est calculé pour respecter la porosité
réelle du monolithe. L’épaisseur du squelette est alors déduite de I’espacement entre deux
canaux en supposant une égale distance entre chaque canal. Le modeéle peut alors étre simplifié
en considérant un seul canal 2D, soumis au transport advectif/dispersif, prenant en compte la
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répartition des HCF dans le squelette et en surface du squelette, accessibles depuis le canal par
un flux diffusif (Figure 68).

Modéle 2D

. ‘ Modgele 1 canal 2D ‘
canaux linéaires

‘ Monolithe fonctionnalisé ‘

Figure 68 : Schéma de la structure réelle d’un monolithe et des simplifications conduisant au modéle des
canaux. Les HCF sont représentés en orange.

Ce modele 2D est réduit, sans procéder a davantage d hypothéses simplificatrices, a un
simple canal accolé au squelette, dont 1’épaisseur est égale a la demie distance entre deux
canaux, pour tenir compte de la symétrie avec le canal adjacent. Cela conduit a la représentation
du monolithe par le maillage HYTEC de la Figure 69, qui inclut les HCF dans le squelette ainsi
qu’une zone dédiée représentant les agrégats de HCF. Une condition aux limites (condition de
Neumann) a été définie a I’extrémité droite de la colonne sur la Figure 69, au niveau du canal,
imposant un debit constant. Celui-ci est supérieur a la vitesse de Darcy en raison de 1’absence
de transport advectif dans les agrégats et le squelette. Un flux nul a été défini le long des
frontiéres axiales du maillage. La chimie initiale de la colonne se compose d’eau pure dans

I’ensemble de la porosité et les HCF sont intégralement échangés au potassium.

Conditions aux limites
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Figure 69 : Maillage considéré pour la modélisation du transport réactif dans la colonne HCF@MonoSil;
la dispersion du soluté dans le canal a été déterminée par des mesures de DTS. Les agrégats et le squelette
sont seulement accessibles par diffusion.
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Tableau 12 : Jeu de parameétres utilisés pour la modélisation des expériences sur le monolithe en systeme
statique et en dynamique.

Colonne Longueur (m) 3,0 x10-2 Longueur de colonne (Chapitre III, § 2.2.1)
(hors zone Largeur (m) 2,5x10-5  Observation MEB (Chapitre I, § 2.3.4)
“fictive” Porosité 0,89 Synthése des porosités canal + squelette
agrégats) Capacité (kg.L-1) 0,26 Cf. Annexe 7.1
Canal Longueur (m) 3,0 x10-2 Longueur de colonne (Chapitre 111, § 2.2.1)
Largeur (m) 1,5x10-5  Observation MEB (Chapitre 111, § 2.3.4)
Porosité 1 Hypothése de modélisation
Dp (m2s1) 1,0x10-°  Diffusion libre dans I'eau [147]
a (m) 2x104 Modélisation des DTS (§ 2.1, ce chapitre)
k (m2) 6,5x10-12  Donnée expérimentale (§ 3.1, ce chapitre)
Squelette Longueur (m) 3,0x102  Longueur de colonne (Chapitre 111, § 2.2.1)
Largeur (m) 1,0x10->  Observation MEB (Chapitre III, § 2.3.4)
Porosité 0,73 Donnée expérimentale (Chapitre 11, § 2.3.1)
Capacité (kg.L-1) 0,356 Cf. Annexe 7.1
Dp (m2s1) 4x10-11 Modélisation des cinétiques (§ 2.1, ce chapitre)
De (m2.s°1) 3x10-11 De = porosité fois D,
Qmax donnée expérimentale (§ 2.2 ce chapitre),
Fraction de Quax 0,40 fraction issue des donnée cinétiques (§ 2.1, ce
chapitre) et MEB (Chapitre 111, § 2.3.4)
Agrégats Longueur (m) 3,0x10-2  Longueur de colonne (Chapitre 111, § 2.2.1)
Observation MEB (Chapitre 111, § 2.3.4),
Largeur (m) 2,510 contrainte du mail(lage F€§ 1, ce chapitrl)
Porosité 0,50 Hypothése de modélisation (§ 1, ce chapitre)
Capacité (kg.L-1) 3,1 Cf. Annexe 7.1
Dp (m2s1) 4x10-10 Modélisation des cinétiques (§ 2.1, ce chapitre)
De (m2.s°1) 2x10-10 De = porosité fois D,
Qmax donnée expérimentale (§ 2.2 ce chapitre),
Fraction de Quax 0,60 fraction issue des donnée cinétiques (§ 2.1, ce

chapitre) et MEB (Chapitre 111, § 2.3.4)

Le raffinage vertical du maillage donnant des temps de calculs acceptables, de 1’ordre
de quelques heures, ne permet pas de représenter a 1’échelle les agrégats (100 nm) qui sont
définis dans une zone continue de 2,5 um d’épaisseur placée au-dessus du canal. Ce
positionnement des deux zones de sorption a pour but de les désolidariser afin de garantir un
acces au squelette sans passer par les agrégats, ce qui est estimé comme correspondant mieux
a la réalité expérimentale ou les agrégats sont des spots ponctuels ne perturbant pas ou peu

I’acces au squelette. Une porosité arbitraire de 0,5 est définie pour cette zone.
La porosité totale de la colonne (canal + squelette) respecte les données expérimentales

de porosité précisées au Chapitre 111, § 2.3.1, i.e. 60 % de macroporosité pour 40 % de squelette,
lui-méme mésoporeux a 73 %. La répartition de la capacité de sorption (déduite des essais de
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sorption en systéme statique § 2.2.1, Qmax = 5,5.10° mol.g?) a été évaluée en tenant compte
des cartographies élémentaires et fixé a 0,6xQmax dans les agrégats et 0,4xQmax dans le squelette
puis validée par la modélisation des cinétiques de sorption en batch (§ 2.1).

Le Tableau 12 détaille les valeurs des parametres utilisés pour la modélisation du
transport réactif de HCF@MonoSil. L’origine de chaque valeur, provenant dans la plupart des
cas de résultats expérimentaux, d’observations ou de modélisations, est précisée dans le
Tableau 12. Les modélisations font intervenir la chimie compléte de I’eau, notamment les effets
compétitifs des cations pour les HCF.

2. Détermination des propriétés de sorption en systéme statique

2.1. Cinétiques de sorption
Les cinétiques sont effectuées sur le HCF@MonoSil-poudre dont la taille de particule
est inférieure a 20 um, ou I’essentiel de la macroporosité est détruit par le broyage, ce qui
permet de déterminer uniqguement la diffusion dans le squelette mésoporeux et dans les agrégats
de HCF. L hypothése est que la cinétique est essentiellement limitée par la diffusion et que la
cinétique de la réaction d’échange elle-méme suffisamment rapide pour étre supposée
instantanée (c.-a-d. calculée a 1I’équilibre thermodynamique).

Le maillage des modélisations de cinétiques est décrit a la Figure 70. Il se compose d’un
fragment de monolithe correspondant & une section transversale de 3,5 um d’épaisseur du
maillage décrit Figure 69, contenant donc le squelette (gris), le canal (bleu) et les agrégats
(orange). Il est mis en contact avec un volume V = 2,3.10° L de solution, afin de respecter la
concentration expérimentale de 1g.L™? de solide en solution. Le calcul est détaillé en
Annexe 7.2. Des coefficients de diffusion artificiellement élevés (5.10°° m2.s1) sont fixés dans
la solution pour simuler I’homogénéisation par I’agitation magnétique. Dans la macroporosité
du canal du grain de poudre, le coefficient de diffusion Dy est égal a la diffusion libre des ions
dans ’eau, 1.10° m2.s [147]. L accés aux deux zones de sorption se fait uniquement depuis le
canal, limité au niveau de la solution par deux domaines de diffusion nulle (rouge). Pour ce
maillage, contrairement au maillage global de la colonne, la zone agrégats a pu étre réduite a
une taille de 0,625 um plus représentative de la taille réelle des agrégats. Cet affinage a
cependant un faible impact sur la cinétique de sorption qui, quelle que soit 1’épaisseur, est
considérée comme tres rapide dans cette zone et toujours limitante dans le squelette.
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Figure 70 : Maillage utilisé pour la modélisation des cinétiques représentant une particule de monolithe
(gris : squelette ; bleu : canal ; orange : agrégats) en contact de la solution (cyan) ; représentation du
voisinage de la particule.

La quantité de césium sorbé est normalisée avec la quantité de césium sorbé apres 24 h,
ou I’équilibre thermodynamique est considéré comme atteint. Les cinétiques sont tracées en
fonction de la racine carrée du temps afin de mieux visualiser les temps courts, ou 1’essentiel
de la sorption intervient. La Figure 71 donne les résultats expérimentaux et modélisés des
cinétiques en inactif et en actif. Les paramétres considérés pour la modélisation sont indiqués
dans le Tableau 12. Les coefficients de diffusion D, dans le squelette et dans les agrégats ont
été déterminés comme valant respectivement 4.10 m?.s? et 4.10° m2.s? en considérant la
répartition de la capacité de sorption a 40 % dans le squelette et 60 % dans les agrégats. Pour
les deux concentrations étudiées, les cinétiques de sorption sont tres similaires, avec un
équilibre atteint expérimentalement entre 60 s et 300 s, et 94 % de la sorption qui intervient au
cours de la premiére minute. Les modélisations représentent parfaitement les résultats
expérimentaux puisque qu’elles recoupent toutes les mesures, ce qui est trés satisfaisant compte
tenu des sept ordres de grandeur d’écart entre les deux concentrations étudiées. Avec les
incertitudes liées aux prélévements a ces temps courts, I’expérience et le mod¢le indiquent une
cinétique équivalente a la concentration trace.
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Figure 71 : Cinétiques de sorption du césium dans I’eau d’Evian avec 1 g.L"* de HCF@MonoSil-poudre &
une concentration représentative des expériences de percée en inactif et a une concentration trace. Les
courbes correspondent aux modélisations associées.

2.2. Isothermes de sorption

2.2.1. Isotherme de sorption du monolithe fonctionnalisé

L’isotherme de sorption (Figure 72) est réalisée avec 1 g.L™* de HCF@MonoSil broyé
mis en contact d’une solution de césium a différentes concentrations dans la matrice Evian.
L’isotherme de sorption a ét¢ modélisée avec HYTEC. L absence de considérations cinétiques
permet de s’affranchir du domaine spécifique représentant le monolithe pour la sorption, ce qui
aboutit un maillage composé d’une seule maille contenant la solution et 1 g.L? de sorbant. La
courbe de modélisation continue s’obtient en définissant un troisiéme compose, le nitrate de
césium, dont le paramétrage d’une cinetique de dissolution purement fictive permet un balayage

de I’ensemble de la gamme de concentration en césium.
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Figure 72 : Isotherme de sorption du césium réalisée en inactif avec 1 g.L* de HCF@MonoSil-poudre
dans P’eau d’Evian dopée au césium (carré bleu) et modélisation avec HYTEC (ligne violette).
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La représentation des Kgcs en fonction de la concentration a 1’équilibre en échelle
logarithmique (Figure 73) permet de considérer les points aux concentrations traces. Ce tracé
met en avant un plateau aux plus faibles concentrations (jusqu’a [Cs*Jeq = 107 mol.L ) ou le
Ka,cs est constant 4 5,0.10° mL.g™2, et une zone linéaire aux plus fortes concentrations o le Kq,cs
décroit avec la concentration. Les modélisations aux concentrations traces sont représentées
Figure 74. Le modeéle coincide avec les données expérimentales dans la gamme de
concentration la plus haute, de 107 mol.L"*a 102 mol.L™. Pour les plus faibles concentrations,
le modeéle sous-estime le Kq d’environ un ordre de grandeur. Cet écart peut s’expliquer par des
phénoménes impactant seulement aux concentrations traces comme 1’adsorption sur des sites
préférentiels de fortes affinités mais de faibles teneurs. Une sous-estimation du Ky du méme
ordre aux tres faibles concentrations a également été constatée dans les modélisations des
matériaux a base de HCF de Michel et al. [43].

10° 5 log (K,,) = -0,879log([Cs"],,) - 0,83 - 7
R*=0,990 ]

101 LAY DR BN DR IR DL DL B L DL T
10" 10" 0™ 10° 107 10° 10°

[Cs],, (mol.L™)

Figure 73 : Evolution des coefficients de distribution Kacs en fonction de la concentration en césium a

I’équilibre en inactif et en actif pour les trois plus faibles concentrations.
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Figure 74 : Modélisation du Ka.cs expérimental avec HYTEC.

2.2.2. Isothermes de sorptions de matériaux fonctionnalisés aux
HCF

Les travaux initiés par Caroline Michel au cours de sa these [37] sur les
hexacyanoferrates fonctionnalisés sur des supports de silice ont été poursuivis par le LPSD qui
a mis en place un partenariat avec la société CTI (Céramiques Techniques Industrielles) pour
la production a plus grande échelle de ces matériaux. Leur développement a conduit a
I’élaboration de matériaux utilisant différents supports et plusieurs processus de greffages.
L’objet de ce paragraphe est d’apporter un outil simple permettant en connaissant la capacité
de sorption, ou le Kg, qui s’obtiennent par des essais de sorption facilement réalisables, de faire
un lien avec la quantité d’HCF présents dans le matériau. En effet, obtenir cette valeur nécessite
une procédure longue réalisée par le Laboratoire de Métallographie et Analyses Chimiques
(LMAC) du CEA Marcoule de minéralisation en milieu acide concentré, décrite en Annexe 2.8,
suivi d’analyses par ICP-AES.

Les matériaux considérés sont le S202, dont les données sont extraites des travaux
antérieurs [37], HCF@MonoSil, ainsi que trois matériaux S250 synthétises par CTI. Le
processus de greffage, les données de sorption du césium et le pourcentage d’HCF dans chacun
d’eux est répertorié dans le Tableau 13. Le greffage « KOH » correspond au prétraitement a la
potasse decrit Chapitre 111, § 2.2.2. Celui-ci est réalisé sous flux pour le MonoSil, et dans des
flacons agités pour les silices particulaires. Le greffage « amine » [37] fait intervenir le ligand
APTES est décrit en Annexe 4.2. Un cycle de greffage correspond a I’imprégnation successive
de la solution de CuNOs suivi de la solution de KsFe(CN)s + KNO3. Chaque cycle conduit a
I’augmentation de la quantité d’HCF dans le matériau. Bien que tous composés d’HCF sur un
support de silice, les cing échangeurs présentent donc une grande diversité en termes de support,
de processus de fonctionnalisation et de quantité de HCF.
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Les isothermes de sorption du césium des matériaux ont eété déterminées en inactif, aux
concentrations ou le Kq varie linéairement avec la concentration a 1’équilibre en échelle
logarithmique (Figure 75). Afin de prendre en compte la régression, une valeur de concentration
située vers le milieu de cette portion linéaire a été choisie ([CS*]eq=5.10° mol.L™Y) pour
associer la valeur de Kq. Les équations des droites indiquées sur le graphique possédent toutes
un coefficient directeur voisin, compris entre 0,858 pour S250-015D et 0,899 pour S250-005D,

indiquant un processus de sorption du césium similaire quel que soit le matériau considéré.
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Figure 75 : Comparaison de I’évolution des Kq en inactif des cinq matériaux composés d’HCF sur un

support de silice en fonction de la concentration en césium a I’équilibre.

Tableau 13 : Données de synthése et de sorption des cinq matériaux composés d’HCF sur un support de

silice.
9 Kd 2 [Cs+]eq=5.10-

Nom Support de silice For-lcti(.)n— masgque Capaci-tlé d [in;]_:l o
nalisation HCF (mol.g) (mL.g1)
HCF@MonoSil MonoSil KOH 1 cycle 2,7 5,5.10-5 6,7.103
S202 Silica gel 250-500 um  Amine 3 cycles 9,0 1,7.10-4 1,8.104
S250-015D Silica gel 35-74 um  Amine 3 cycles 10,5 1,5.10* 1,7.10%
S250-019B Silica gel 250-500 um  KOH 1 cycle 4,4 6,0.10-5 6,6.103
S250-005D Silica gel 250-500 um  Amine 1 cycle 3,7 3,8.10-5 5,0.103
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Les matériaux fonctionnalisés en trois cycles d’imprégnations renferment la plus grande
quantité d’HCF. A I’inverse le HCF@MonoSil en contient seulement 2,7 %, ce qui s’explique
par I’'unique cycle de greffage, mais aussi par la fonctionnalisation sous flux qui éjecte du
monolithe des HCF faiblement fixés. La capacité des échangeurs ainsi que leur Kq a
[Cs*]eq = 5.10°° mol.L sont reliés au pourcentage massique d’HCF. L’abaque de la capacité en
fonction du pourcentage d’HCF (Figure 76a) donne un coefficient de corrélation R? = 0,964, et
I’abaque du Kgq en fonction du pourcentage d’HCF (Figure 76b) donne R? = 0,976. Ces valeurs
témoignent de bonnes relations de proportionnalité de la capacité et du Kq avec la quantité de
HCF du matériau. Finalement, d’aprés les résultats du Chapitre 111, les propriétés de sorption
du césium demeurent principalement liées a la quantité d’HCF.
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Figure 76 : Abaques (a) de la capacité Q, (b) du Kg a [Cs*]eq = 5.10¢ mol.L™* en fonction du pourcentage
massique d’HCF.

3. Propriétés hydrodynamiques des colonnes monolithiques

3.1. Etude des pertes de charge
Les pertes de charge ont été évaluées avant et apres fonctionnalisation avec les HCF.

Elles varient linéairement avec la vitesse de Darcy (Figure 77), ce qui signifie que les conditions
d’écoulement laminaire permanent sont vérifiées sur la gamme de vitesse considérée, et donc
laloi de Darcy (Il - 4) s’applique. La croissance des HCF conduit & une augmentation des pertes
de charge a une vitesse donnée. Les agrégats localisés en surface du squelette sont responsables

d’un rétrécissement des macropores a 1’origine du phénomene.
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Figure 77 : Evolution des pertes de charge linéiques en fonction de la vitesse de Darcy pour le monolithe
avant et aprés fonctionnalisation aux HCF.

La perméabilité k est déduite des mesures de pertes de charge grace a la loi de Darcy
(11 - 4), en considérant la viscosité dynamique de I’eau a 20 °C (p = 1,00.1073 Pa.s). La
perméabilité étant un parametre intrinseque du milieu, sa valeur est extraite du tracé des
perméabilités en fonction de la vitesse de Darcy (Figure 78). La valeur de perméabilité
expérimentale est constante seulement au-dela d’une vitesse de Darcy voisine de 12 m.h.
Seule la perméabilité définie par ce plateau est considérée, la déviation a plus faible vitesse peut
avoir pour origine des incertitudes sur la mesure des faibles pertes de charge a ces vitesses,
notamment dues au manometre. La conductivité hydraulique (Tableau 14) est déduite des
valeurs de perméabilité par 1’équation Il - 5, en prenant la masse volumique de 1’eau a 20 °C

(998 kg.m?).
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Figure 78 : Tracé de la perméabilité expérimentale du milieu en fonction de la vitesse de Darcy pour le
MonoSil (noir) et HCF@MonosSil (bleu) ; la valeur retenue est encadrée.

La perméabilité de monolithes a porosité hiérarchique similaires a été éetudiée par
Galarneau et al. [95] qui ont déterminé une relation avec la taille des macropores. Les valeurs
de perméabilité du MonoSil sont associées selon cette étude a des tailles de pores comprises
entre 10 um et 16 um, ce qui est en accord avec les observations MEB du matériau
(Chapitre 111, 8 2.3.4). Si on supposait une croissance d’une couche de HCF en surface du
squelette, la taille de pore associée a la perméabilité de 3,6.10"22 m? serait estimée entre 8 um
et 13 um. Le rétrécissement hypothétique, plus important que la taille des agrégats (100 nm),
laisse penser que la croissance des HCF conduirait localement a 1’obstruction partielle de
certains macropores notamment par des particules mal accrochées aux parois du squelette.

Tableau 14 : Valeurs de perméabilité et conductivité hydraulique associée pour MonoSil et
HCF@MonosSil.

k (m?) K (m.s'1)
MonoSil 6,5.10-12 6,4.10-5
HCF@MonoSil 3,6.10-12 3,5.105
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3.2. Distribution des temps de séjour

Le dispositif expérimental mis en place pour la mesure des DTS est décrit Chapitre 11,
84.2.1. Les DTS a quatre vitesses de Darcy ont été étudiées, s’échelonnant d’une vitesse
voisine de celles considérées lors de percees a la plus faible vitesse, a la limite imposée par les
pertes de charge maximales tolérées par la colonne sur ce montage : 0,6 m.h%, 1,7 m.h?,
2,6 m.h%, 3,4m.ht. A un débit de 0,7 mL.min%, correspondant a une vitesse de Darcy de
0,6 m.ht pour la colonne, le temps d’injection des 100 pIL est de 8,6 s, ce qui un peu élevé pour
une injection de type Dirac mais a relativiser par rapport au signal en sortie qui s’étale sur
environ sur 3 min environ (Figure 79).

Les DTS sont normalisées par la fonction E(t) décrite Chapitre 11, 8 1.3. Le modéle a
dispersion axiale est alors appliqué, dont la solution analytique est explicitée équation Il - 22,
donnant accés a la valeur du nombre de Péclet, du coefficient de diffusion/dispersion D, de la
dispersivité a (Tableau 15). La Figure 79 montre les courbes E(t) expérimentales et issues du
modele a dispersion axiale en fonction du temps. Une augmentation de la vitesse conduit a une
diminution de I’étalement du signal, passant de 3 mina0,6 m.h* 2440 s 43,4 m.hL. Ces courbes
cumulent la dispersion liée a la colonne et celle liée au circuit. La dispersion au sein du circuit
doit étre faible en comparaison de celle générée par la colonne afin d’obtenir des données
représentatives de la colonne. Afin de caractériser la dispersion du circuit, des mesures de DTS
ont été effectuées sur ce méme circuit en remplacant la colonne par un raccord droit générant
une dispersion minime permettant de définir des « blancs » associés a chaque vitesse.
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0,6 m.h™ - modéle & disp. axiale
0.06 - —— 1,7 m.h™ - expérimental i
1,7 m.h™ - modéle & disp. axiale
0.05 4 —— 2,6 m.h™ - expérimental i
- - -2,6 m.h™" - modéle & disp. axiale
~ —— 3,4 m.h™ - expérimental
‘v 0.04 1 1 s . -
~ 3,4 m.h™ - modéle a disp. axiale
o
0.03 A -
0.02 - .
0.01 1 /_\ ]
0.00 ' T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T"errh |— T T T T T
0.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
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Figure 79 : Courbes de DTS donnant I’évolution de la fonction E(t) en fonction du temps pour quatre

vitesses de Darcy (ligne continue) et le modeéle a dispersion axiale associé (ligne pointillé) ; 0,6 m.h' en
violet ; 1,7 m.h't en bleu ; 2,6 m.h* en gris ; 3,4 m.h* en orange.
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La DTS fait I’objet de modélisations avec le modele HYTEC, dont le maillage est
similaire a celui de la colonne définit 8 1. L’écoulement dispersif du traceur, ainsi que le
transfert diffusif dans le squelette (qui n’est pas pris en compte dans la solution analytique),
sont considérés dans ces simulations. La dispersion du circuit est prise en compte dans la
modélisation HYTEC, en procédant a une injection en entrée de colonne calquée sur le signal
du blanc expérimental sans colonne. Cette astuce permet de considérer dans le modele la seule
dispersion induite par la colonne. Pour ce faire, le signal d’entrée est fractionné en quinze
paliers d’injection, comme présenté Figure 80 pour une vitesse de Darcy de 0,6 m.h™. Le détail
des données d’entrée dans HY TEC pour cet exemple est indiqué en Annexe 5.3. Cette opération
est effectuée pour chacune des vitesses.

00—

Blanc expérimental 0,6 m.h™*
Injection colonne HYTEC 0,6 m.h™

0.025—:
0.020—: —

0.015 - .

-1
Cpanos (Mol.L™)

0.010 - §

0.005 - .

oooo ¥+ oo — —™
0.0 0.5 1.0 15 2.0

t (min)

Figure 80 : Signaux donnant la concentration en traceur en fonction du temps obtenu expérimentalement
a 0,6 m.h'! pour le blanc (noir) et injecté en téte de colonne pour la simulation HYTEC (violet).

Les données expérimentales aux quatre vitesses de Darcy sont comparées aux données
obtenues avec HYTEC. Des essais a différentes valeurs de dispersivité du canal ont permis de
définir une valeur optimale a = 2,3.10* m, ou la meilleure correspondance entre 1’expérience
et le modele est obtenue. Le comparatif des données expérimentales et issues du modéle est
donné Figure 81. Pour des raisons de visibilité, le graphique est tracé en fonction du temps

I’édUIt tR = E

T.
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m0.025
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Figure 81 : DTS expérimentales du MonoSil a quatre vitesses de Darcy modélisées avec HYTEC
(=2,3.10"* m).

A titre de bilan, la Figure 82 regroupe pour chacune des vitesses les DTS expérimentales
avec et sans colonne ainsi que les données de modélisation HYTEC. Les solutions analytiques
du modele a dispersion axiale associées aux courbes expérimentales sont également
représentées. Ces graphiques témoignent d’une bonne cohérence entre les courbes
expérimentales et modélisées avec HYTEC, mais aussi de la capacité du modele a dispersion
axiale de correspondre precisément aux données expérimentales. Seul le signal du blanc a
4,8 m.h*! avec ce dernier modéle demeure assez éloigné du blanc expérimental.

Le Tableau 15 synthétise les données obtenues expérimentalement et par les modeles
HYTEC et a dispersion axiale. Ce tableau indique aussi les valeurs obtenues lorsque le modéle
a dispersion axiale est appliqué au blanc. Dans ce cas les valeurs D et a dépendent de la
géométrie du circuit (longueur et diametre). Or ces grandeurs ne sont pas accessibles
simplement en raison de la présence de plusieurs raccords. Dans le but de comparer les valeurs
de dispersion du blanc a celles en présence de la colonne, le circuit est assimilé a une colonne
hypothétique, de dimensions identiques a la colonne monolithique (L =3 cm, @ =0,85 cm,
€=0,6).
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Figure 82 : Courbes de DTS donnant I’évolution de la fonction E(t) en fonction du temps réduit pour

quatre vitesses de Darcy (lignes continues) et avec le modeéle a dispersion axiale associée (lignes pointillés) ;

données expérimentales en bleu ; données issues du modéle HYTEC en violet ; courbe expérimentale du
blanc sans colonne en gris ; (a) 0,6 m.h%; (b) 1,7 m.h*?; (¢) 2,6 m.h?; (d) 3,4 m.h™.
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Tableau 15 : Jeu de données déterminé pour les quatre vitesses de Darcy expérimentalement (t), par les
moments de la DTS (& ) et par ’application du modéle a dispersion axiale aux courbes de DTS (Pe, Da,

a).

Vitesse de Darcy (m.h?1) 0,6 1,7 2,6 3,4

T(s) Donnée expérimentale 97 34 23 17

_ Blanc (donnée de la DTS) 24 9,7 5,9 4,7

() Avec colonne (donnée de la DTS) 83 36 23 18

Blanc (modele dispersion axiale) 195 210 220 400

Pe Avec colonne (modéle dispersion axiale) 27 21 21 20
Da Blanc (modele dispersion axiale) 3,2.108 8,4.10% 1,2.107 8,8.108
(m2s1)  Avec colonne (modele dispersion axiale) 2,3.10-7 8,4.10-7 1,3.10¢ 1,8.10-6
Blanc (modele dispersion axiale) 1,4.104 1,3.104 1,2.104 6,6.10-5
a (m) Aveccolonne (modeéle dispersion axiale)  6,2.10+ 7,6.10* 7,6.10* 7,9.10-4
Colonne (modélisation HYTEC) 2,3.104 2310+ 2,3.10¢ 2,3.10*

Les écarts relatifs entre le temps de séjour moyen t; et le temps de passage t diminuent
avec ’augmentation de la vitesse, ce qui montre une meilleure cohérence des données aux
vitesses plus élevées. A un débit donné, le temps de séjour moyen du blanc représente une
valeur voisine de 35 % du temps de séjour moyen du dispositif avec la colonne, ce qui indique
une contribution importante du circuit dans la dispersion du signal et justifie I’intérét de la prise
en compte du blanc. Le nombre de Péclet du blanc est voisin de 200, excepté a 3,4 m.h™ ou il
atteint 400, mais cette valeur est a nuancer avec le fait que le modele a dispersion axiale
présentait une moins bonne correspondance a cette vitesse. Le coefficient de
diffusion/dispersion D est plus élevé avec colonne que le blanc sans colonne d’environ un ordre
de grandeur. Ce coefficient augmente logiquement avec la vitesse et aboutit a une dispersivité
déterminée par le modéle a dispersion axiale quasi constante a 7.10* m.

Une dispersivité fixée a a=2,3.10*m dans le canal du modéle HYTEC représente
correctement 1’ensemble des données expérimentales. Cette valeur est plus faible que la
dispersivité obtenue expérimentalement pour la colonne uniquement, voisine de 7.10* m, en
tenant compte du circuit. Cela peut s’expliquer par les hypothéses considérées dans les deux
modeles, le modele a dispersion axiale et le modele HYTEC. La modéle a dispersion axiale
représente un écoulement avec de faibles écarts par rapport a 1’écoulement piston. Les
simulations numériques considerent également un écoulement piston dans le canal, mais a
celui-ci s’ajoute le transfert diffusif du traceur dans le squelette. Il est donc cohérent que la
dispersivité obtenue dans ce second cas soit inférieure au modele piston et la différence entre
les deux modeles traduit la contribution de la diffusion dans le squelette. Une analyse de
sensibilité a par ailleurs montré que lorsque la diffusion dans le squelette est retirée du modéle
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HYTEC et que le traceur se déplace uniquement le canal, donc selon un écoulement piston, la
dispersivité doit alors étre fixée & 8,0.10“* m pour s’approcher au mieux des courbes de DTS
avec o = 2,3.10* m et la diffusion dans le squelette. Cette valeur voisine avec le modéle a
dispersion axiale atteste d’une bonne représentation du monolithe par le maillage HY TEC d’un

point de vue de 1’écoulement.

4. Détermination des propriétés de sorption en dynamique

I1 est possible d’estimer le volume de rétention théorique Vr e 0 une percée a partir de
la masse de la colonne m et des données de Kg obtenues en systéme statique, dont le Kq est
connu grace a 1’équation de droite déterminée Figure 73 (log (Kq) =-0,879 log([Cs*]eq) - 0,83).
L’hypothese est donc de considérer que HCF@MonoSil posséde les mémes propriétés de
sorption broyé sous forme d’une poudre en statique que massif avec une sorption sous flux.
Cette valeur est utilisée pour estimer le temps de percée et effectuer I’échantillonnage le plus
adapté possible.

VR,théo = Kd -m IV - 2

A TD’inverse, les données issues de la courbe de percée permettent d’obtenir un Kqg
representatif de cette courbe, noté Kgexp :
_ Qbed

Kd,exp - CO V-3

Les valeurs de Vgexp et de Kaexp déduites des courbes de percées peuvent alors étre
comparées aux valeurs Vrmeo €t Kg iSSues des données obtenues en systéme statique.

4.1. Courbes de percée a 1 m.h!

Des essais de répétabilité de courbes de percées a 1 m.h? ont été menés avec
HCF@MonoSil afin de mettre en avant des variations liées d’une part a la structure interne du
matériau qui influe sur ’étalement de la courbe et d’autre part a la quantité de HCF fixée lors
de la fonctionnalisation qui agit sur la capacité. Trois répétitions ont été effectuées, représentées
Figure 83. Le Tableau 16 présente les parametres de ces trois expériences.
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Figure 83 : Répétabilité des courbes de percées du césium avec HCF@MonoSil a une vitesse de Darcy de
1m.ht

Tableau 16 : Données estimées des essais de répétabilité des courbes de percées du césium dans I’eau
d’Evian dopée au césium en inactif 2 une vitesse de Darcy de 1 m.h et valeurs expérimentales.

[Cst]o m Kq VR, théo Qbed VR, exp Kdexp BE

(mol.L-1) (2 (mLg1) (mL) (molg!) (mL) (mLgl) (%)

HCF@MonoSil-1 2,5.104 0,527 216 114 5,5.10 104 220 91
HCF@MonoSil-2 2,5.104 0,450 216 97,2 7,2.10-5 120 288 91
HCF@MonoSil-3 2,4.104 0,520 223 116 4,4.10-> 92,2 183 89

Les variations entre Kq et Kgexp s’expliquent par les écarts dans la reproductibilité du
greffage en dynamique puisque Kqexp est directement relié a la capacité, et le lien entre la
quantité de HCF et capacité a été établi § 2.2.2. Lorsque la capacité de la colonne équivaut a la
capacité déterminée en statique (i.e. 5,5.10° mol.gt, HCF@MonoSil-1), les valeurs estimées a
partir des essais en statique et issues de la percée sont alors peu différentes avec moins de 10 %

d’écart. Il est donc raisonnable d’utiliser les données d’isothermes pour prédire les parameétres

de courbes de percées, ou 1’équilibre thermodynamique en fin de percée est identique, aux
incertitudes pres, a celui obtenu en statique. Par ailleurs quelle que soit la capacité de la colonne,
les propriétés hydrodynamiques et les propriétés de sorption différent peu d’une colonne a
I’autre avec un BE compris entre 89 % et 91 %. Le processus de sélection des monolithes
permettant de discriminer les colonnes avec des défauts de structure marqués est donc efficace.
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4.2. Courbe de percée en inactif a 8 m.h-1

La Figure 84 montre la modélisation du transport réactif avec HYTEC de la courbe de
percee de HCF@MonoSil utilisant les données du Tableau 12 (8 1). Elle est comparée a une
courbe de percée de référence « Modele diffusion immédiate », simulée en conservant la
dispersion liée a 1’hydrodynamique mais en considérant une diffusion immediate dans le
squelette et les agrégats. Il est a noter que le temps de rétention est identique pour les courbes
expérimentale et modélisée ce qui signifie que le débit considéré ainsi que la capacité de
sorption sont correctement modélisés. Le modéle a diffusion immédiate présente, en dépit de la
dispersion, une percée tres raide, proche du créneau idéal, en raison de la forte rétention du
césium par les HCF. La modélisation compléte, incluant la diffusion, intercepte la courbe
expérimentale et le modele a diffusion immédiate a la moitié de la concentration d’entrée
(C/Co =0,5), mais parvient a simuler correctement seulement la trainée de la fin de percée
CI/Co > 0,5 et non la fuite précoce au point de percée.

Le modele diffusif représente mieux la non idéalité des données expérimentales. La
diffusion joue donc un réle clé a la fois dans la fuite précoce et la trainée. La rupture de pente
a la base de la trainée, située a C/Co voisin de 0,6, possede une hauteur correspondant a la
fraction de HCF dans le squelette (40 %). La Figure 85 montre les profils du césium aqueux et
du césium sorbé dans le maillage aprés 6 min qui met en avant le temps requis par les ions Cs*
pour atteindre le squelette en profondeur et donc le lien avec la trainée. Le modele diffusif prédit
une fuite précoce du césium qui est transporté dans le canal sans avoir le temps de diffuser vers
les HCF, mais cette fuite n’est pas suffisamment prononcée par rapport a la percée
expérimentale, ce qui peut étre dd a des imperfections du monolithe comme des microfissures
qui ne sont pas prises en comptes dans le modéle. Méme si elles n’ont pas été observées au
MEB et que les monolithes sont sélectionnés avec soin, la présence possible de microfissures
ne peut étre totalement exclue. Une autre explication porte sur le coefficient de dispersion issu
des mesures de DTS réalisées sur les monolithes avant fonctionnalisation. La tortuosité du
monolithe est prise en compte mais est probablement sous-estimée par rapport au monolithe
fonctionnalisé utilisé pour les essais de décontamination.
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Figure 84 : Modélisation du transport réactif d’une courbe de percée du césium avec HCF@MonoSil a
une vitesse de Darcy de 8 m.h* ([Cs*]o = 2,6.10 mol.L1). Un modeéle idéal considérant une diffusion
immeédiate dans les agrégats et le squelette est indiqué pour comparaison.
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Figure 85 : Modélisation du transport réactif du césium dans HCF@MonoSil & une vitesse de Darcy de

8 m.hat=6min : (a) concentration en césium en solution; (b) concentration en césium sorbé (normalisé
par dm?® de milieu poreux).

4.3. Etude de sensibilité du modeéle
La modélisation du transport réactif a été utilisée pour étudier la sensibilité du modele
a des variations de paramétres pour la simulation de la courbe de percée a 8 m.h%. Plusieurs
modifications de la répartition des HCF dans les agrégats et le squelette ont été simulées. Les
distributions alternatives ont ét¢ de considérer I’intégralité des HCF dans une seule zone, soit
dans les agrégats, soit dans le squelette.
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La Figure 86 présente les résultats des percées modélisées a différentes répartitions en
HCF et les données expérimentales. Le coefficient de diffusion reste inchangé pour chaque zone
(Dp=4.101"m?2s? dans les agrégats et Dp=4.10" m%s? dans le squelette). Considérer
I’intégralité des HCF dans les agrégats conduit a une courbe de percée raide symétrique trop
proche de I’idéalité pour représenter la réalité expérimentale. A 1’inverse, positionner
I’intégralité¢ des HCF dans le squelette mene a une fuite trés précoce, environ 4 min avant la
fuite expérimentale ainsi qu’a une percée en pente douce étalée dans le temps trés peu
représentative du systéeme. Cependant, la Figure 87 montre que lorsque le coefficient de
diffusion dans le squelette est augmenté & Dp = 9.10 m2.s, en conservant I’intégralité des
HCF dans cette zone, la courbe de percée associée donne une excellente représentation de
I’expérience. Cependant, en plus de ne pas tenir compte des observations MEB, la modélisation
de la cinétique en considérant les HCF dans le squelette avec ce dernier coefficient de diffusion
ne correspond alors plus a la cinétique expérimentale (Figure 88). Or la modélisation de la
cinétique, ou seule une particule est considérée, est plus a méme de correspondre au résultat
expérimental que la modélisation de la courbe de percée qui nécessite davantage de

simplifications pour aboutir au modele d’un canal lin€aire.

1r 1} B
[
HCF : agregats+squelette ———
0.8 r HCF : squelette ———  / T
HCF : agregats /
5 0.6 Donnees experimentales  ® 4
S |

0o 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20
Temps (min)

Figure 86 : Modélisation du transport réactif d’une courbe de percée du césium avec HCF@MonoSil a
une vitesse de Darcy de 8 m.h; ligne rose : distribution des HCF dans les agrégats (0,6%Qmax) et dans le
squelette (0,4xQmax); ligne rouge : HCF localisés seulement dans le squelette (Qmax) ; ligne cyan : HCF
localisés seulement dans les agrégats (Qmax).
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Figure 87 : Modélisation du transport réactif d’une courbe de percée du césium avec HCF@MonoSil a
une vitesse de Darcy de 8 m.h1; ligne rose : distribution des HCF dans les agrégats (0,6%Qmax) et dans le
squelette (0,4%Qmax) dont le coefficient de dispersion vaut Dp = 4.10t m2.s?; ligne verte : distribution des

HCF seulement dans le squelette dont le coefficient de dispersion vaut Dp = 9.10 m2.s?.
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Figure 88 : Modélisation de la cinétique de sorption du césium dans I’eau d’Evian avec HCF@MonoSil-
poudre (Co = 3,8.10* mol.L?) ; ligne bleue : distribution des HCF dans les agrégats et dans le squelette
dont le coefficient de dispersion vaut Dp = 4.10 m2.s?; ligne verte : distribution des HCF seulement dans
le squelette dont le coefficient de dispersion vaut Dp = 9.10 m2.s™.

4.4. Courbes de percées a faible concentration a 8 m.h1
Dans le but de s’approcher des parametres des effluents réels, une courbe de percée en
inactif a faible concentration ([***Cs*]o = 7,5.10°° mol.L?) a été effectuée a une vitesse de Darcy
de 8 m.ht. Les analyses du césium résiduel ont été effectuées par ICP-MS par le LMAC au
CEA Marcoule. Un prélévement est effectué toute les 40 min. La courbe de percée est donnée
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Figure 89, en fonction du volume de lit, égal a 1,89 mL. Un probléme du collecteur de fraction
a nécessité d’effectuer les prélévements manuellement. La percée a donc été arrétée en fin de
premicre journée apres 1’¢lution d’un volume total de 4,2 L. La manipulation a été relancée a
J+2, apres 38 h d’arrét.

Le volume de rétention théorique Vr meo a €té estimé & 2,3 L, soit 1,2.10% volumes de lit,
ce qui est une estimation correcte du résultat expérimental de 1449 volumes de lit (Figure 89).

Le premier point (320 mL, 40 min) montre le passage d’une faible quantité de césium
(C/Co=5.10") qui peut étre expliqué par un relargage de particules d’HCF mal fixées au
support. Les points suivants, et jusqu’a un volume compris entre 1,3L<V<16L, la
concentration en césium est en dessous des limites de détection ([Cs*] < 7,5.10° mol.L™?). Le
césium perce ensuite progressivement pour atteindre C/Co = 0,9 aprés 3,8 L (soit 2000 volumes
de lit). L arrét de 38 h montre que la colonne est alors presque saturée puisque le point 320 mL
apres la reprise est équivalent, aux incertitudes pres, au point avant I’arrét. Il est cependant
probable que dans cet intervalle non mesuré, la concentration en sortie soit inférieure comme
évoqué par les pointillés roses et observé pour le T-35, un adsorbant commercial de K/Ni-HCF
sur un support de Zr(OH)4 [37]. Mais la diffusion beaucoup plus rapide dans le HCF@MonoSil
limite considérablement ce phénomene. La valeur C/Co atteint la valeur de 1 vers 4000 volumes

de lit a I’issue d’une augmentation en pente douce.
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Figure 89 : Courbe de percée du césium en inactif & faible concentration avec HCF@MonoSil a une vitesse
de Darcy de 8 m.h ([Cs*]o = 7,5.10° mol.L?).
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Cette percée a été modelisée avec le méme modele diffusif que celui présenté pour la
percée précédemment modélisée (8 4.2), en changeant uniquement la concentration d’injection.
Le résultat est comparé a la courbe de percée expérimentale ainsi qu’aux données présentées
auparavant, normalisées par le volume de demie percee expérimental (Figure 90). Les deux
courbes de modélisation a [Cs*]o=7,5.10° mol.L? et [Cs*]o=2,6.10* mol.L? présentent
exactement la méme forme aprés normalisation, alors que la courbe expérimentale a la plus
faible concentration est significativement plus étalée. Le modéle n’est donc pas représentatif de
cet essai. Compte tenu de 1I’expérience acquise dans la sélection des colonnes utilisés pour les
essais de percée, il est peu vraisemblable qu’un défaut du matériau, conduisant a un étalement
de cette ampleur, n’ait pas été détecté. Un autre phénomene semble intervenir lorsque la
concentration diminue.

1 . 1
o ®
C
0.8 .
G 0.6 .
™~
0
0.4 .
0.2 .
0
2
V/V,
Donnee experimentale - CO=7,5.10:2 mol.Lj o
Modele diffusif - C0=7,5.10_4 mol.L
Donnee experimentale - CO=2,6.1074 mol.L ]
Modele diffusif - Cp=2,6.10 " mol.L = —

Figure 90 : Comparaison de courbes de percées du césium avec HCF@MonoSil a une vitesse de Darcy de

8 m.h'! & deux concentrations en inactif ; [Cs*]Jo = 7,5.10% mol.L? : point expérimentaux (rond orange) et

modéle HYTEC (courbe orange) ; [Cs*]o = 2,6.10* mol.L : point expérimentaux (carré bleu) et modéle
HYTEC (courbe violette).

Tableau 17 : Données estimées des courbes de percées du césium dans ’eau d’Evian dopée au césium en
inactif a une vitesse de Darcy de 8 m.h et valeurs expérimentales.

m Kd VR, théo Qbed VR, exp Kd, exp BE
() (mLgh (ml) (molgh) (ml) (mLgh) (%)
HCF@MonoSil
[Cs] 7€ 106 molL-1 0,477 4700 2300 4,59.10-5 2738 6120 78,9
0= /,0.1U" L7
HCF@MonoSil

[Cs+]o = 2,610 mol.L-1 0,518 210 109 5,17.10-5 101 194 90,8
0 = 4,0. .
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Le calcul du nombre de Biot de transfert de masse (Cf. Chapitre 11, § 2.3.3) 4 8 m.h!
aboutit a la valeur Bim = 15, valeur bien supérieure a 1 qui indique que la résistance a la
diffusion externe est négligeable devant la résistance a la diffusion interne. La diffusion interne
reste limitante & 1 m.h** mais la diffusion dans la couche limite gagne en importance puisque le
nombre de Biot vaut alors 7,6. Le détail des calculs est indiqué en Annexe 6. A noter qu’a une
vitesse donnée, le nombre de Biot de transfert de masse pour les monolithes est inférieur a celui
pour des lits particulaires en raison de la taille des grains entrainant une limitation accrue de la
diffusion interne. D’apres ces calculs, I’absence de prise en compte du transfert diffusif externe
par le modele HYTEC a un impact négligeable sur le résultat de la modélisation.

Il a été montré que chaque type de matériaux hiérarchiques posséde des propriétés
propres qui influent significativement sur 1’adsorption et le transport [148]. Ceci les rend donc
uniques et complexifie leur modélisation en raison de la dépendance forte entre les phénomenes
de transport aux différentes échelles, 1a ou les modeles considerent le plus souvent un
comportement dans une porosité donnée indépendant du fluide dans une autre porosité [149],
ce qui est le cas avec le modele HYTEC. B. Coasne a noté que si I’adsorption dans les matériaux
hiérarchiques était relativement bien comprise, le transport restait encore a élucider [149]. Une
hypothése du redressement de la courbe de percée a 8 m.h*! serait de considérer que
I’augmentation de pression avec le débit pourrait accentuer un processus de transport advectif,
en complément a la diffusion simple, en présence de mésopores traversant le squelette de part
en part et non obstrués par les HCF. Cette contribution advective favoriserait la sorption du Cs.
Par ailleurs, I’adsorption d’ions dans une petite porosité du matériau est susceptible de créer un
frein a ’acces des autres ions. Ce phénomene a été observé pour des cations divalents sur de la
silice amorphe chargée, mais les cations monovalents ne subissent pas cette limitation [150].
Des phénomenes électrostatiques peuvent également avoir lieu au niveau des charges de surface
des HCF, pouvant modifier 1’acces des ions aux sites de sorption en fonction la concentration,

avec des effets de charges possiblement variables entre les deux populations d’HCF.

La présence d’un effet 1ié a 1a concentration jouant sur le transport ou 1’adsorption, voire
d’un couplage des deux phénomenes dans des matériaux a porosité hiérarchique est I’hypothese
la plus vraisemblable. Pour accentuer cet effet, il est envisageable qu’un manque de
reproductibilité du greffage ait pu entrainer une répartition différente des HCF entre les agrégats
et le squelette, voire la formation d’HCF plus compacts avec une accessibilité moindre. Le fait
qu’aucun impact de la concentration sur la sorption du césium n’ait été observée dans les essais
de cinétique peut s’expliquer par les conditions trés différentes entre le systéme statique, ot la
solution est en large excés par rapport au solide (1 g.L™) avec une large surface de contact
développée par le matériau broyé d’une part, et ou la solution est renouvelée par 1’agitation
mécanique d’autre part. A I’inverse, dans la sorption en systéme dynamique, le liquide est en
défaut et seul le flux imposé contribue au renouvellement du liquide. Dans ce dernier cas, le
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systeme est donc plus autonome, avec un impact possible de la porosité hiérarchique sur
I’adsorption et le transport.

Par ailleurs, une estimation du temps nécessaire a la réalisation d’une courbe de percée
a une concentration trace avec du cesium radioactif a eté réalisée. Les résultats sont indiqués en
Annexe 9.2. En se placant a une concentration initiale correspondant a la concentration
maximale a laquelle le plateau de Kq est vérifié (Figure 73), soit environ 107" mol.L™, le volume
de rétention théorique est estimé a 105 L d’effluent, correspondant a 7,1 jours de temps de
percée a une vitesse de Darcy de 8 m.h™. En raison d’une part de la complexité de mise en place
d’un tel essai avec des risques liés au matériau et a la durée de I’expérience, et d’autre part de
son colt, la percée en milieu radioactif n’a pas été réalisée. De la méme facon la simulation de
cette percée avec HYTEC demanderait des temps de calculs trés long, supérieur a un mois a
une concentration de 10! mol.L™.

5. Comparaison du monolithe et de garnissage particulaires

5.1. Matériaux étudiés

Une étude compléte des propriétés hydrodynamiques et des propriétés de sorption a été
meneée sur deux matériaux particulaires composés de grains de silice fonctionnalisés au Cu-
HCF. Le premier support se compose de grains de monolithe broyé et tamisées entre 300 um et
500 um, nommé apres fonctionnalisation HCF@MonoSil-grain. Le réseau macroporeux de ce
support est visible sur le cliché MEB (Figure 91a). Le second se compose de grains de silica
gel mésoporeux (@ = 15 nm) commercialisé par Sigma-Aldrich. Leur taille est comprise entre
250 um et 500 um (Figure 91b), nommé apres fonctionnalisation HCF@Silica-gel.

Figure 91 : Clichés MEB des deux supports granulaires avant fonctionnalisation aux Cu-HCF : (a)
particules de monolithe de silice (MonoSil-grain ; 300-500 um) ; (b) silica gel commercial (250-500 pum).
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Le processus de fonctionnalisation des HCF sur ces matériaux est identique a celui
appliqué pour obtenir HCF@MonoSil, décrit en Annexe 4.2.

Enfin d’autres échangeurs ioniques commerciaux ont ¢ét¢ comparés aux matériaux
synthétisés lors d’un essai de courbe de percée :

- une chabazite (taille de grains: 300-500 um) distribuée par la sociéte CTI
représentant la famille des zéolites,

- 1I’UOP IONSIV R9120 (taille des billes : 500-800 um), un silicotitanate distribué
par la société UOP,

- le T-35 (taille de grains : 300-500 um) qui est un composé d’un HCF mixte K/Ni
imprégné sur une matrice de Zr(OH)4 distribué par la société Termoxid.

5.2. Comparaison des propriétés hydrodynamiques

5.2.1. Pertes de charge

Les pertes de charge des trois colonnes fonctionnalisées avec les Cu-HCF
(HCF@MonoSil, HCF@MonoSil-grain et HCF@Silica-gel) varient linéairement avec la
vitesse de Darcy (Figure 92). Les conditions d’écoulement laminaire permanent sont verifiees
sur la gamme de vitesse considérée et la loi de Darcy s’applique. Les pertes de charge dans
HCF@MonoSil sont significativement plus élevées que celles des deux garnissages
particulaires HCF@MonoSil-grain et HCF@Silica-gel. Cela s’explique par la taille des espaces
inter grains libres a I’écoulement plus élevée que la macroporosité du monolithe car directement
liée a la taille des grains. Les valeurs de pertes de charge sont d’ailleurs proches quelle que soit
la vitesse pour les deux garnissages particulaires. A noter qu’avec une distribution de taille de
particules légérement plus petite pour HCF@Silica-gel (250-500 um) que pour
HCF@MonoSil-grain (300-500 um), des pertes de charge plus importantes seraient obtenues
pour HCF@Silica-gel si seul I’écoulement intra-grain était considéré. Le résultat inverse
indique que la macroporosité intra grain de HCF@MonoSil-grain contribue au transport
advectif.
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Figure 92 : Evolution des pertes de charge linéiques en fonction de la vitesse de Darcy pour
HCF@MonoSil (bleu), HCF@MonoSil-grain (vert) et HCF@Silica-gel (rouge).

Les perméabilités intrinseques k sont déduites des pertes de charge par application de la
loi de Darcy (Il - 4). La perméabilité est déduite du tracé des perméabilités en fonction de la
vitesse de Darcy (Figure 93). Tout comme pour la détermination de la perméabilité du MonoSil
en début de chapitre, les valeurs obtenues aux plus faibles vitesses sont écartées en raison des
incertitudes liées aux mesures. Le Tableau 18 récapitule les valeurs de perméabilité et de

conductivité hydraulique.
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Figure 93 : Tracé de la perméabilité expérimentale du milieu en fonction de la vitesse de Darcy pour
HCF@MonoSil (bleu), les garnissages particulaires HCF@MonoSil-grain (vert) et HCF@Silica-gel
(rouge) ; la valeur retenue est encadrée.
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Tableau 18 : Valeurs de perméabilité et conductivité hydraulique associée pour HCF@MonoSil et les
garnissages particulaires HCF@MonoSil-grain et HCF@Silica-gel.

k (m?) K (m.s'1)
HCF@MonoSil 3,6.10-12 3,5.105
HCF@MonoSil-grain 1,7.10-11 1,7.10-4
HCF@Silica-gel 1,8.1011 1,8.10*

5.2.2. Distribution des temps de séjour
La Figure 94 compare les DTS des trois garnissages de silice (MonoSil, MonoSil-grain

et le silica gel), normalisées par la fonction E(t) et tracées en fonction du temps réduit tg = %
Les parameétres issus des expeériences et calculés a partir du modele a dispersion axiale sont
indiqués Tableau 19. Dans chacun des cas, le temps de séjour moyen ; est Iégerement inférieur
au temps de passage t. Ces écarts d’environ 10 % peuvent vraisemblablement s’expliquer par
un retard du signal expérimental en raison de la diffusion dans la mésoporosité de squelette du
monolithe ou des particules qui ne sont pas considérées dans le modéle a dispersion axiale.
Cependant, ces différences ont été considérées comme négligeables et t; a été assimilé a t. Le
nombre de Péclet varie de 17 pour le Silica gel a 27 pour le MonoSil, indiquant que 1’advection
prédomine sur la dispersion. La dispersivité liée au circuit, obtenue par la DTS d’un blanc sans
colonne, a été évaluée a 1.10* m (Cf. § 3.2). Cette valeur a été prise en compte dans le calcul
des dispersivités, qui s’échelonnent de 6.10* m pour MonoSil & 9,5.10* m pour le garnissage
de silica gel. Le critére de Péclet et la dispersivité axiale indiquent chacun un écoulement moins
dispersif dans le monolithe. A I’inverse, le silica gel est le garnissage le plus dispersif,
probablement en raison des irrégularités des particules ou de leur empilement. Le
MonosSil-grain se situe entre ces deux precédents types de garnissages.
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Figure 94 : DTS du MonosSil (bleu), du garnissage de MonoSil-grain (vert) et du garnissage de silica gel
(rouge) a une vitesse de Darcy de 0,6 m.h2.

Tableau 19 : Jeu de données déterminé pour les trois garnissages expérimentalement (t), par les moments
de la DTS (t; ) et par application du modéle a dispersion axiale aux courbes de DTS (Pe, D, a).

ts(s) t(s) Pe D(m2is?)  a(m)

MonoSil 83 97 27 2,3.10-7 6.104
MonoSil-grain 100 118 19 3,2.107 8,5.104
Silica gel 85 94 17 3,6.107 9,5.104

5.3. Comparaison des propriétés de sorption
5.3.1. Matériaux fonctionnalisés aux hexacyanoferrates de cuivre

e (inétiques

Des cinétiques en batch sont effectuées avec les trois matériaux fonctionnalisés au Cu-
HCF, HCF@MonoSil-poudre, HCF@MonoSil-grain et HCF@Silica-gel. La quantité de
césium sorbée est normalisée avec la quantite de césium sorbé apres 24 h, puis tracee en
fonction de la racine carrée du temps (Figure 95). Une sorption rapide de césium est observée
pour les trois matériaux fonctionnalisés au Cu-HCF. Le Tableau 20 compare les données
numériques obtenues a partir des cinétiques : le temps mis pour atteindre 1’équilibre, la capacité
maximale & 1’équilibre Qmax, le temps auquel la quantité sorbée est égale a la moitié de la
capacité maximale tomax2 €t la capacité de sorption aprés 60 s Qsos. HCF@MonoSil-poudre
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s’avére €tre le matériau le plus rapide a sorber le césium. Le broyage pour 1’obtention de la
poudre (taille de grain <20 um) conduit a une élimination totale de la macroporosité (10 pm).
Le césium est ainsi en contact immediat avec les agrégats de HCF et la surface du squelette
mésoporeux. La saturation du HCF@Silica-gel et du HCF@MonoSil-poudre est atteinte plus
rapidement que HCF@MonoSil-grain. Pour ce dernier, la répartition des HCF est identique,
mais la présence des macropores conduit a un chemin de diffusion plus long au travers des
macropores pour atteindre une premicre population d’HCF, puis du squelette pour atteindre la
seconde. La fraction d’HCF situés sur les bords des grains explique la premiére partie raide de
la courbe. Dans le cas de HCF@Silica-gel, le césium doit tout d’abord diffuser a I’intérieur de
grains mésoporeux ou tous les HCF sont localisés. En conséquence, la cinétique initiale est plus
lente que dans les matériaux monolithiques. Aux temps plus longs, la diffusion se révéle plus
rapide dans HCF@Silica-gel que dans HCF@MonoSil-grain.

Tableau 20 : Données extraites des cinétiques de sorption du césium Figure 95.

Temps Qmax tomax/2® Qe0s@
d’équilibre (s)  (mol.gt) (s)  (molg™) [%Qumax]
HCF@MonoSil-poudre 60<t<300 5,6.10- 3,2 5,4.10-5 [94]
HCF@MonoSil-grain 300<t<3600 5,6.10- 37 3,3.105 [59]
HCF@Silica-gel 60<t<300 1,9.10-4 53 9,9.10-5 [52]

M Temps auquel Q/Qmax = 0,5 ; @ capacité de sorption a t = 60 s.

T T ' I I
10 _ / —]
i / 1
0.8 J
506 | A |
Q
o i
—m— HCF@MonoSil-poudre
0.4 4 I —A— HCF@MonoSil-grain i
{ —e— HCF@Silica-gel
0.2 1 )
B .. ]
0.0 FK—————————————————

0 10 20 30 40 50 60

Racine carrée du temps (s*°)
Figure 95 : Cinétique de sorption du césium pour HCF@MonoSil-poudre (< 20 um, carré bleu),

HCF@MonoSil-grain (300-500 um, triangles vert) et HCF@Silica-gel (250-500 pm, rond rouge) dans I’eau
d’Evian dopée au césium ([Cs*]i = 3,9.10* mol.L™).
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Ces résultats illustrent le role important de la structure poreuse sur la cinétique de
sorption, comme prédit récemment dans un modele de champ de phase [145]. Une étude
précedente sur des HCF fonctionnalisés sur du silica-gel similaire a également montré une
sorption de 90 % du césium en moins de 5 min [43]. Toujours dans ce méme ordre de grandeur,
la cinétique de NaCu-HCF sur des particules nanoparticules de Fe;O3 a abouti a 97.5 % de
césium sorbé en moins de 2 min [151]. A I’opposé, des cinétiques beaucoup plus lentes ont été
obtenues pour un Ni-HCF sur un support dense de Zr(OH)4 avec une sorption qui atteint 85 %
en 4 jours [28].

e Courbes de percée

Les courbes de percées du césium en inactif ont été déterminées pour les trois matériaux
en colonne a deux vitesses de Darcy : 1 m.h™? (Figure 96a) [4] et 8 m.h™ (Figure 96b) [3]. Le
Tableau 21 récapitule les données issues de ces courbes. Les masses de sorbant différent d’une
colonne a I’autre, la taille de la colonne est le parametre conservé constant quel que soit le
garnissage. Les valeurs de Kq sont proportionnelles a la capacité de sorption de chaque colonne
(Kd = Qoed/Cintet), qui dépend de la quantité de HCF fixés durant I’étape de fonctionnalisation
en dynamique. Une quantité plus élevée de HCF explique le Kq=496 mL.g™ obtenu pour
HCF@MonoSil-grain. HCF@Silica-gel 4 1 m.h présente la courbe de percée la plus raide et
le meilleur BE égal a 96 %. A cette vitesse, la courbe de percée de HCF@MonoSil est raide a
la percée, puis la sorption devient moins efficace ce qui conduit a un plus faible BE (91 %). La
forme de la seconde moitié de percée (V/Vr > 1) pourrait étre due a I’existence de zones moins
accessibles comme une obstruction des mésopores par les HCF ou I’agrégation des HCF entrave
I’efficacité du transfert de masse dans le monolithe. Pour ce matériau, 1’augmentation de la
vitesse de Darcy a 8 m.h! conduit & une percée trés raide avec une faible perte d’efficacité par
rapport & 1 m.h puisque le BE se maintient a 90,8 %. En comparaison, le BE de HCF@Silica-
gel chute a 83,3 %, aussi bas que le BE de HCF@MonoSil-grain qui ne change que tres peu a
83 % aux deux vitesses étudiées.

Les deux matériaux monolithiques sont peu affectés par 1’augmentation de la vitesse,
tandis que I’efficacité de HCF@Silica-gel décroit significativement. Ce résultat peut
s’expliquer par une augmentation de pression qui conduit a une meilleure répartition du flux
dans le réseau macroporeux ou des agrégats de HCF sont accessibles facilement en surface du
squelette. Il a d’ailleurs été montré que la vitesse du liquide a un impact significatif sur la
distribution du flux dans les canaux de monolithes, ou une augmentation du débit conduit a
écoulement plus homogeéne [152]. Avec deux macroporosités distinctes, 1’écoulement dans la
colonne HCF@MonoSil-grain est favorisé dans 1’espace inter grain a 1m.h?
(AP/L = 0,16 bar.m™, évalué avant fonctionnalisation), tandis que 1’augmentation de pression
avec le débit a 8 m.h*! (AP/L = 1,7 bar.m™, évalué avant fonctionnalisation) conduit a une
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meilleure pénétration dans la macroporosité intra grain. Ces résultats restent cependant a

nuancer par les incertitudes liées aux matériaux qui différent a chaque essai.
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Figure 96 : Comparaison des courbes de percée du césium normalisées dans I’eau d’Evian dopée au
2,6.10* mol.L1) obtenue avec HCF@MonoSil (carré bleu), un garnissage de
HCF@MonoSil-grain (triangle vert) et un garnissage de HCF@Silica-gel (rond rouge) ; (a) a une vitesse

césium ([Cs*]o =

Tableau 21 : Synthése des données des courbes de percées du césium dans 'eau d’Evian dopée au césium
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de Darcy de 1 m.h* [4]; (b) & une vitesse de Darcy de 8 m.h* [3].

2,6.10* mol.L™Y).

15

m Qbed VRexp Kdexp BE

(2) (molg!) (mL) (mLg?) (%)

HCF@MonoSil -1 0,527  4,91.10> 104 196 91

1mht HCF@MonoSil-grain 0,424  4,83.10° 87 194 83
HCF@Silica-gel 1,178  5,93.10° 305 259 96
HCF@MonoSil 0,518  5,17.10°5 100 194 90,8

8 m.h't  HCF@MonoSil-grain 0,348  1,29.10+ 1 496 83,4
HCF@Silica-gel 1,050  4,51.10° 178 169 83,3
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5.3.2. Comparaison des courbes de percées de différentes familles
d’échangeurs minéraux

La colonne HCF@MonoSil est comparée sur un essai de courbe de percée a des
colonnes de dimensions identiques contenant des garnissages particulaires d’autres échangeurs
minéraux : une zéolite (chabazite), un silicotitanate (UOP IONSIV™ 9120), et un K/Ni-HCF
(T-35). Les essais sont effectués & une vitesse de Darcy de 1 m.h. Les capacités des échangeurs
variant significativement, les courbes de percées sont normalisées par leur volume de rétention
VR (Figure 97). Le Tableau 22 récapitule les données issues de ces courbes.
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Figure 97 : Comparaison des courbes de percée du césium normalisées dans I’eau d’Evian dopée au
césium ([Cs*]o = 2,6.10* mol.L ) obtenue a une vitesse de Darcy de 1 m.h** pour HCF@MonoSil (carré
bleu), des garnissages particulaires d’UOP IONSIV™ R9120 (500-800 um, triangle orange), de chabazite
(300-500 pum, rond rose), de T-35 (300-500 um, diamant vert).

Pour le T-35, le volume de rétention théorique VRrheo @ pu étre déterminé grace a des
travaux antérieurs effectués avec une matrice NaNOs 0,01 mol.L™* qui ont démontré la
régression linéaire suivante : log (Kacs) =-0,860l0g9([Cs™]eq) - 0,132 [37]. Soit a la
concentration initiale [Cs*]o =2,6.10% mol.L?, Kq =864 mL.g}. Avec I’équation IV -2, il
résulte : Vrieo = 1678 mL. Malgré une matrice différente 1’ordre de grandeur reste tres bon
puisque Vrexp = 1509 mL. Le T-35 se distingue par un relargage de HCF conséquent en début
de courbe conduisant & un C/Co proche de 0,1. Sa percée peu raide, observée également avec
une colonne de taille différente (L =5 cm ; @ = 1 cm) [37], conduit & un faible BE (76 %). Une
limitation diffusionnelle dans les billes faiblement poreuses est a I’origine de 1’étalement de la
percée et d’une cinétique de sorption lente ou plusieurs jours sont nécessaires pour atteindre
I’équilibre thermodynamique [28]. La chabazite présente une percée assez similaire
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(BE =80 %), hormis le relargage initial absent, montrant de la méme facon que pour le T-35
une diffusion lente dans cette zéolithe.

L’UOP IONSIV™ 9120 présente un bon BE (87 %) mais une fuite précoce du césium
a VIVrR = 0,3, expliqué notamment par un plus grand diametre des billes qui entraine une
profondeur de diffusion plus importante, ainsi qu’une augmentation de la taille de la porosité
inter grain. La percée s’effectue en deux temps, tout d’abord avec un front raide de C/Co = 0,15
a C/Co = 0,8 puis une seconde montée pour atteindre C/Co = 1, qui pourraient correspondre aux
deux sites de sorption distincts des silicotitanate (Cf. Chapitre I, § 2).

HCF@MonoSil-1 possede le meilleur BE (91 %) et le point de percée le plus tardif a
V/Vr = 0,8 qui font de ce matériau le plus efficace avant Vr. Passé ce point, la « queue » de la
percée due a la diffusion se rapproche du T-35 et de la chabazite.

Tableau 22 : Synthése des données des courbes de percées du césium & 1 m.h! dans I’eau d’Evian dopée
au césium Figure 97 ([Cs*Jo = 2,6.10* mol.L™).

m Qved VRexp Kdaexp BE

(g (molg?) (mL) (mLg?!) (%)
HCF@MonoSil - 1 0,527 4,91.10° 104 2,0.102 91
UOP IONSIV R9120 1,857 7,9.10-4 5522 2,9.103 87
Chabazite 1,268 9,7.104 4419 3,6.103 80
T-35 1,943 1,5.104 1509 5,6.102 76

6. Conclusion
Les propriétés de sorption du monolithe fonctionnalisé aux HCF dans 1’eau d’Evian ont

été etudiées en systéme statique et en dynamique. Ces résultats expérimentaux ont d’une part
été modélisés avec le code de transport réactif HYTEC, et d’autre part ont ét¢ comparés a des
supports particulaires.

Le monolithe fonctionnalisé aux HCF est un excellent candidat en tant qu’adsorbant
minéral pour une utilisation dans un procédé de décontamination en colonne. En effet, les
cinétiques de sorption ont montré que le processus d’échange d’ions était trés rapide, en actif
comme en inactif, intervenant majoritairement en moins d’une minute, et ou 1’équilibre
thermodynamique est atteint en cing minutes environ. De plus, I’isotherme de sorption a
démontré sa grande affinité pour le césium avec un Kacs=5,0.10°mL.g? obtenu aux
concentrations traces. Un travail sur les isothermes de sorption d’autres sorbants constitués
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également de Cu-HCF sur support de silice a permis d’établir des corrélations linéaires de la
capacité et du Kq avec la quantité d’HCF. L’écoulement dans le monolithe a été caractérisé par
une étude de Distribution des Temps de Séjour (DTS) et des mesures de pertes de charge.

Le transfert réactif des ions césium dans I’eau d’Evian au sein du monolithe a été
modélisé avec HYTEC en considérant une configuration simplifiée de la structure du squelette
monolithique. Un canal rectiligne, qui prend en compte la tortuosité du squelette par
I’intermédiaire d’une dispersion ajustée, échangeant avec deux zones de sorption distinctes afin
de représenter au mieux les données expérimentales : en surface du canal pour représenter les
agrégats de nanoparticules de HCF et dans le squelette mésoporeux dont les pores sont en partie
fonctionnalisés aux HCF. Ce modeéle a été utilisé pour la détermination de parametres a partir
des essais en systeme statique (cinétiques et isotherme) et en dynamique (DTS). Ces parametres
étant fixés, le modele a ét€¢ mis en ceuvre pour la modélisation des courbes de percées. Cette
approche consistant a mesurer les propriétés des colonnes pour les utiliser dans le modele a été
jugée plus pertinente qu’une modélisation empirique de la courbe de percée. Une bonne

cohérence entre I’ensemble des données expérimentales et modélisées a été¢ démontrée.

L’effet de la concentration a été étudié. La cinétique de sorption en statique est
équivalente lorsque le césium est a I’état de trace. Cependant, la percée a faible concentration
présente un étalement accentué qui souligne un effet non négligeable de la concentration pour
ces faibles temps de contact (de I’ordre de huit secondes). Plusieurs hypothéses sont avanceées,
avec la présence d’effets liés au transport ou a I’adsorption dus a une interdépendance entre les
différentes porosités du matériau hiérarchique, ou encore des effets électrostatiques au niveau
des HCF. Les essais de répétabilité ont par ailleurs montré des variations dans le processus de
greffage et dans les colonnes mais qui ne peuvent a elles seules expliquer les écarts constatés
en abaissant la concentration en césium.

La comparaison du monolithe a des sorbants particulaires de la méme famille a montré
I’intérét de ce support d’un point de vue de I’hydrodynamique et de la sorption puisque cette
colonne est treés peu impactée par I’augmentation de la vitesse d’écoulement, contrairement aux
supports particulaires. La comparaison avec les courbes de percees de colonnes composées de
particules commerciales d’autres d’échangeurs minéraux souligne également les performances
du monolithe pour la décontamination du césium en colonne.

Le chapitre suivant étudie des monolithes similaires mais mis en ceuvre pour le piégeage

simultané du césium et du strontium par des mécanismes couplés d’échange d’ions et de
coprécipitation.
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Ce chapitre est consacré a la mise en ceuvre des monolithes fonctionnalisés aux HCF
pour la décontamination simultanée du césium et du strontium par des mécanismes couplés
d’échange d’ions et de coprécipitation. Ces mécanismes ont été étudiés experimentalement sur
les poudres de zéolithe-Na, zéolithe-Ba, titanate-Na et titanate-Ba en absence et en présence de
sulfates par C. Guévar [12], qui a démontré en batch qu’en présence de sulfates, la
coprécipitation confére aux échangeurs chargés en baryum une sélectivité accrue pour le
strontium vis a vis du calcium. A ’inverse, 'utilisation de billes de zéolithe conduit a des
résultats inverses, expliqgué notamment par un frein a la diffusion généré par la formation du
précipité de sulfate de baryum en surface de la bille. La zéolithe-Na sous forme de billes a des
capacités d’extraction en batch et colonne supérieures a la zéolithe-Ba, ce qui reste encore mal
compris. Il est donc pertinent d’évaluer si la macroporosité d’un monolithe contenant des HCF
échangés au baryum peut permettre d’obtenir une efficacité d’extraction du strontium en
colonne, supérieure a I’échange d’ions seul. L’enjeu est également de mieux comprendre le
couplage des réactions d’échange d’ions et de coprécipitation en statique et en dynamique afin
de confirmer les processus mis en jeu, en s’appuyant sur les modélisations avec CHESS et
HYTEC. Pour cela, la base de donnée de modélisation relative a I’échange d’ions a été
complétée avec la détermination de coefficients de sélectivité des HCF pour les échanges
K+« Ca, K<« Sret K < Ba.

1. Echange d’ions

1.1. Détermination des coefficients de sélectivité de cations

divalents

Les coefficients de sélectivité exprimés selon le formalisme de Vanselow ont été
déterminés pour les échanges K <» Ba, K <> Sr et K <> Ca et exprimés en fonction de la
fraction molaire en ion échangé dans le solide (Figure 98). Les points expérimentaux ont été
acquis en plagant 1 g.L* de K-HCF@MonoSil-poudre 24 h en contact d’une solution de nitrate
de baryum, de strontium ou de calcium a différentes concentrations dans de 1’eau ultra pure. Un
blanc réalisé dans 1’eau ultra pure uniquement a permis de déterminer le potassium relargué,
provenant d’un exces de réactifs mal lavé et non d’un échange d’ions avec les HCF. Les protons
ont également été pris en compte. Si une baisse du pH a été observée dans tous les cas, les
quantités de protons mises en jeu restent faibles, inférieures a 10° mol.L?, alors que les
concentrations échangées en cation divalent sont supérieures a 10 mol.L, excepté pour
I’échange a plus faible concentration avec le strontium ot1 1,1.10° mol.L? sont échangés.
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Les coefficients d’activités de Davies de chaque ion en fonction de leur concentration
ont été déterminés avec CHESS et pris en compte dans le calcul des coefficients de sélectivité
(Tableau 23). La concentration en potassium en solution variant moins en raison du relargage
de potassium issu de la synthése, son coefficient d’activité a été fixé pour toutes les solutions a
celui de la concentration en potassium a 1’équilibre en 1’absence d’échange d’ions, lors du
contact avec de 1’eau ultra pure, i.e. yk+ = 0,97 pour [K*] = 6,32.10* mol.L™.

Tableau 23 : Coefficients d’activité de Davies des solutions de sulfates des cations divalents en fonction de

la concentration a I’équilibre.

[Caz+]eq [Sr2+]eq [Baz+]eq
molL)) Y (molL1) " (molL1)
7,73.10-¢ 0,84 1,14.10-8 0,97 8,83.10¢ 0,84
2,73.104 0,79 4,57.108% 0,92 1,15.103 0,72
1,23.10-3 0,72 3,11.107 0,89 6,02.103 0,57
4,40.103 0,61 1,09.10-5 0,84
9,93.103 0,52 2,50.10* 0,79
00 T T T T
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Figure 98 : Evolution des coefficients de sélectivité de Vanselow des cations Sr?*, Ba?* et Ca?* déterminés
dans I’eau ultra pure avec 1 g.L* de K-HCF@MonoSil-poudre.

Le coefficient de sélectivité de Vanselow étant fonction de la fraction molaire, les bases
de donnees doivent prendre en compte cette évolution. Une loi de type logK, s = ax + b ne
peut actuellement pas étre implémentée dans HYTEC. Ainsi, la capacité de sorption du
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matériau a été divisée en dix sites, comptant pour le dixiéme de la capacité selon la loi indiquée
Figure 98, chacun ayant son propre coefficient de sélectivité. La base de donnée associée a été
nommeée « base 10 sites ». Afin de réduire davantage les temps de calculs notamment pour les
simulations des courbes de percées, des essais ont montré qu’il était possible de considérer une
seule valeur du coefficient de sélectivité, indépendante de la fraction molaire, sans modification
significative de la percée. Cette base appelée « base 1 site » a permis de réduire d’un facteur
cing le temps de calcul.

Les valeurs des coefficients de sélectivité de Vanselow des bases de données 1 site et
10 sites, ainsi que la base 10 sites développée par C. Michel sont reportées dans le Tableau 24.
Les donnees des échanges du K < Cs, K <» Na et K «» H sont issues de la thése de C. Michel
[37] (Cf. Chapitre 11, § 3.1.2). Le principal changement avec la base de C. Michel concerne les
échanges du K <» Mg et K < Ca. La valeur du coefficient de sélectivité de 1’échange K < Ca
est plus haute que celle estimée par C. Michel en se basant sur celle de 1’échange K < Mg. Il
est cependant judicieux de noter que des valeurs proches pour ces échanges représentent
correctement les concentrations a 1’équilibre entre K-HCF@MonoSil-poudre et 1’eau d’Evian
(Cf. 8 1.2). Une hypothése est faite sur la valeur de 1’échange K <> Mg qui est considérée
comme égale a celle de la base 1 site de I’échange K <> Ca.

Les données des échanges K < Ba et K < Sr ont été inclues dans la base de donnée
10 sites. Les valeurs des coefficients de sélectivité de la base 1 site ont été pris pour une fraction
molaire moyenne en ions dans le solide, voisine de 0,4, qui se justifie par la sélectivité
décroissante des ions avec la fraction molaire. Compte tenu des incertitudes venant de chaque
mesure d’ion par ICP-AES et des hypothéeses de calcul, les incertitudes sur les valeurs des
coefficients de sélectivité sont relativement importantes. Les hypothéses principales concernent
la valeur de la CEC qui a été¢ déterminée par la valeur du potassium en solution a I’issue d’un
échange a forte concentration en baryum ([Ba®*]i=3,3.10" mol.L!) et suppose donc un
échange total K «<» Ba. La CEC déterminée pour ces expériences vaut 2,77.10* mol.g™*. Une
seconde hypothése concerne le potassium, ou la fraction de potassium ayant été échangée est
supposée égale au potassium total en solution retranché du potassium résiduel issu de la
synthése. Ce dernier a été déterminé par contact de K-HCF@MonoSil-poudre avec de 1’eau
ultra pure, supposant donc une absence d’échange d’ions. Ainsi, il est difficile de donner un
ordre d’affinité entre les ions Sr?*, Ba?* et Ca?* dont les écarts de coefficient de sélectivité dans
leurs échanges avec le potassium sont finalement faibles. Des valeurs de log(Kv;s) égales a -3
sont retenues pour ces trois cations divalents dans la base 1 site.

Le coefficient de sélectivité de la base 1 site pour I’échange K <> Cs a un impact mineur
sur les résultats des modeélisations des expériences en inactif en raison la plus forte affinité du
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césium par rapport aux autres cations, avec des coefficients de sélectivité supérieurs de
plusieurs ordres de grandeurs. A I’inverse aux concentrations traces en césium, donc ou les
cations compétiteurs sont en concentrations tres largement supérieures, la base 10 sites est a
considérer. Par ailleurs, les protons ont une influence peu marquées compte tenu du pH de I’eau
d’Evian (pH = 7,2).

Tableau 24 : Echanges d’ions pris en compte dans le modéle et coefficients de sélectivité associés en
formalisme de Vanselow. Le tableau indique les coefficients appliqués dans la base développée par
C. Michel et ceux considérés dans les nouvelles bases 1 site et 10 sites.

, Kys - base Kyvs base 10 sites
E h ’ KVS = b 10 -t ' .

change 1 site s 7 hase 1T sites C. Michel [37]
K & Cs 3,7 -3,32- X + 3,80 —-3,32- X5 + 3,80
K & Ba -3,0 —5,99 - Xg, — 0,28 Non considéré
K & Sr -3,0 —4,78 - Xs, — 0,35 Non considéré
K & Ca -3,0 ~7,31-Xc, — 0,37 -4,5
K & Mg -3,0 -3,0 -4.5
K & Na -2,0 -2,0 -2,0

K < H 1,5 1,5 1,5

1.2. Equilibre d’échange d’ions dans I'eau d’Evian

Les trois bases de données présentées au paragraphe précédent ont été comparées pour
la modélisation d’un équilibre entre 1’eau Evian K-HCF@MonoSil-poudre.
Expérimentalement, 0,2 g de solide sont placés dans 20 mL d’Evian, dont les concentrations en
cations Ca?*, Mg?*, K* et Na* ont été au préalable mesurées. Elles ont été utilisées pour la
modélisation, ainsi que les concentrations en anions données par le distributeur (Cf. Chapitre 11,
8 4). Les concentrations initiales des quatre cations et celles a 1’équilibre apres 24 h de contact
sont indiquées Figure 99. La quantité de protons fixée étant faible (3,7.107 mol.L™?), celle-ci

n’est pas représentée.

Le potassium relargué en large excés par rapport a ce que prévoit le modeéle s’explique
par la présence résiduelle de potassium issu des réactifs et non d’un échange d’ions avec les
HCF. En considérant la CEC égale a 5,5.10° mol.g?, la quantit¢ maximale de potassium
présente dans le milieu correspond a 10 fois la CEC plus la quantité initialement présente dans
I’Evian, soit 5,9.10* mol.L?, c¢’est-a-dire proche de la quantité prédite par les bases 1 site et
10 sites. Par ailleurs, les précipitations de carbonate de calcium et de carbonate de magnésium
ont été interdites dans le modele, pour ne considérer que la sorption par échange d’ions, alors
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que dans la réalité la solution est en équilibre avec le CO2 atmosphérique. Une augmentation
du pH avec le départ de CO- dissout favorise les précipitations de CaCOz et MgCOs. Ceci
explique les concentrations en Mg?* et Ca®* plus faibles a I’équilibre expérimental que dans les
données calculées, indépendamment de la base de donnée. La principale différence entre la base
de données 1 site et la base 10 sites de C. Michel concerne les échanges K « Ca et K «> Mg
favorisés dans la nouvelle base en raison des coefficients de sélectivité plus élevés. Ceci
explique ainsi la différence pour le potassium échangé plus facilement. Il est échangé a 56 %
dans la base 10 sites de C. Michel, a 86 % dans la base 10 sites et & 90 % dans la base 1 site.
Un échange final du matériau avec du césium déplacant tous les cations sorbés dans les HCF
permettrait de donner un bon ordre de grandeur de la composition finale des HCF a I’issue de
cet équilibre dans 1’eau d’Evian. Enfin, le sodium reste quasi constant et ne s’échange pas avec

le potassium, dans I’expérience comme dans le mod¢le, en accord avec sa faible affinité pour
les HCF.

3.0x10° —— T .
1 Solution initiale
] Equilibre expérimental -
3 Base 1 site 1
2.5x107 1 Base 10 site ]
1 [_]Base 1 site C. Michel
20x10°d 77 .
7 ] _
© 3 -
g 1.5x10 ] - ]
O
1.0x10° - 7 ]
5.0x10° 1 —HT % .
OO T T T T
ca* Mg?* K* Na'

Figure 99 : Concentrations en cations a ’équilibre avec 10 g.L. ! de K-HCF@MonoSil-poudre mis en
contact de I’eau Evian pendant 24 h. Comparaison des données expérimentales avec des modélisations
HYTEC dont les coefficients de sélectivité de Vanselow associés sont reportés Tableau 24.

1.3. Influence des sulfates sur la sorption
Les ions potassium du monolithe K-HCF@MonoSil issus de la fonctionnalisation sous
flux ont été échangés au maximum avec du baryum pour aboutir a un monolithe nommé Ba-
HCF@MonoSil. Pour ce faire, une solution de 50 mL de nitrate de baryum a 0,1 mol.L™* a été
éluée dans la colonne de K-HCF@MonoSil a une faible vitesse de Darcy (~ 0,2 m.h%) afin de
maximiser le temps de contact avec la solution de baryum concentré. La colonne est enfin rincée

avec 40 mL d’eau ultra pure pour retirer le baryum non fixé.
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En considérant la base 10 sites (Cf. Tableau 24), le modele HYTEC prévoit un échange
rapide et total de tout le potassium en 14 min, correspondant a un volume de solution inférieur
a 2 mL a la vitesse de Darcy considéreée.
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0.04 .

[Ba]
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Figure 100 : Modélisation de la courbe de percée du baryum avec HYTEC a une vitesse de Darcy voisine

de 0,2 m.h'! permettant I’obtention de Ba-HCF@MonoSil en considérant K"féBa = —5,99-X;, — 0,28,
Expérimentalement, la percée est prolongée pendant 6 h afin de s’assurer d’un échange K <« Ba maximal.

Les isothermes de sorption du strontium ont été realisées en inactif avec des solutions
de nitrate de sodium et de sulfate de sodium pour étudier I’influence des sulfates sur la sorption
du strontium (Figure 101). L’ajout de nitrate de sodium a permis de maintenir la quantité de
sodium constante a 2,0.102 mol.L? et de s’affranchir des effets d’une force ionique trop faible
qui pourrait &tre observée avec de 1’eau ultra pure contenant de faibles quantités de nitrates de
strontium. Ces isothermes montrent un fort impact des sulfates avec une capacité maximale en
strontium de 0,08 meq.g* observée en présence de sulfates, ol un plateau ne semble pas encore
atteint, contre un plateau a 0,013 meq.g™ observé en I’absence de sulfates. A noter que la
quantité initiale de strontium introduite est identique pour chaque point apparié en présence et
en I’absence de sulfates. Par ailleurs, la concentration résiduelle en baryum mesurée a
1’équilibre dans les solutions en 1’absence de sulfates est identique pour les quatre points, valant
9,5.10° mol.L™. Cette valeur plus élevée que la capacité maximale en baryum dans les HCF,
égale a 2,75.10° mol.g™, ne peut donc s’expliquer uniquement par les échanges Ba <> Sr et
Ba < Na dans les HCF. Une fraction majoritaire du baryum est ainsi issue de baryum hors des
HCF malgré le rincage de la colonne.

Si en I’absence de sulfates le strontium peut étre sorbé seulement par un mécanisme
d’échange d’ions, 1’ajout de sulfates rend possible la coprécipitation du strontium par le sulfate
de baryum. Le tracé des coefficients de distribution Kqsr en fonction de la concentration en
strontium a 1’équilibre représenté Figure 102 montre deux pentes différentes indiquant
effectivement que les mécanismes de sorption du strontium différent avec et sans sulfates. Pour
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ces essais en inactif, & [Sr**]eq = 9,5.10°% mol.L ™ le Kqgr atteint 1,6.10° mL.g™ dans le premier
cas contre 120 mL.g dans le second. Les résultats présentés Figure 101 et Figure 102 sont
similaires a ceux obtenus par C. Guévar avec le titanate-Ba [153] et la zéolithe-Ba, ou la
capacité et le Kq,sr sont améliorés en présence de sulfates [12].
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Figure 101 : Isothermes de sorption du strontium réalisées en inactif avec 1 g.L* de Ba-HCF@MonoSil-
poudre dans ’eau ultra pure contenant du Sr(NO3)2, avec ou sans Na2SO4. Du NaNOs a été ajouté pour les
points en I’absence de sulfate afin de conserver la quantité de Na* compétiteur constante et de maintenir

une force ionique voisine ([Na*]o = 2,0.102 mol.L1). Les modélisations avec HYTEC indiquées en ligne

continues (K:,fésr = 3,5) considéerent en présence de sulfate la précipitation d’un minéral de sulfate de

baryum incorporant 5 % molaire de strontium en remplacement du baryum.

Compte tenu des valeurs des coefficients de sélectivité présentées § 1.1, il est possible
d’apporter des ¢éléments de réponses sur les mécanismes d’extraction du strontium. Une
extraction du strontium uniquement par échange ionique supposerait que le baryum ne serait
pas ou peu échangé avec le sodium, ce qui irait donc dans le sens inverse des coefficients de
sélectiviteé présentés § 1.1. De plus, I’affinité pour le strontium devrait étre inférieure a celle du
baryum, ce qui n’est pas Vérifié non plus compte tenu des résultats présentés Figure 98.
L’analyse des coefficients de sélectivité oriente donc plutot vers une extraction conjointe du
strontium par échange ionique dans les HCF et coprécipitation par le sulfate de baryum. La
quantité de baryum présente dans Ba-HCF@MonoSil hors de HCF contribue a I’apport de
baryum ce qui entraine la formation d’une quantité plus importante de BaSO4 et favorise donc
I’extraction du strontium par coprécipitation. La capacité en strontium supérieure a la CEC
représentée Figure 101 va également dans ce sens.
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La modélisation avec HYTEC des isothermes de sorption (Figure 101) et des
coefficients de distribution du strontium (Figure 102) prend donc en compte une part de
strontium extrait par coprécipitation en présence de sulfate de baryum. La quantité de baryum
initiale comprend le baryum des cages plus le baryum résiduel hors des HCF. La précipitation
d’un minéral de sulfate de baryum incorporant 5 % molaire de strontium en remplacement du
baryum a été ajusté sur les données Figure 101, ce qui est un taux d’incorporation plausible
compte tenu de la valeur déterminée par V. Pacary montrant jusqu’a 11 % molaire de strontium
dans le cristal [5]. Méme si le modéle ne recoupe pas exactement les points expérimentaux, la
simulation de ce systeme complexe parvient a reproduire convenablement les tendances

observées expérimentalement, se basant sur les coefficients de sélectivité précédemment

K/Sr K/Ba Ll p N .
V.S et Kv,s ont eté ajustées a -3,5, ainsi que

détermineés, ou les valeurs des coefficients K
I’hypothése sur I’incorporation de 5% molaire de strontium. Avec ’échange d’ion seul,
I’extraction du strontium est limitée et n’atteint pas la CEC, alors que I’ajout d’un second
mécanisme d’extraction avec la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum prédit la
capacité d’extraction supérieure & la CEC. Le coefficient de distribution du strontium est
surestimé d’un facteur deux en I’absence de sulfates, ce qui tend a indiquer une plus faible
affinité du strontium que celle considérée dans le modele. Le K4 simulé associé a I’extraction

du strontium par échange d’ions et coprécipitation est plus représentatif de 1’expérience.
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Figure 102 : Evolution des coefficients de distribution Kgsr en fonction de la concentration en strontium a
I’équilibre associee aux isothermes de sorption Figure 101. Les modélisations avec HYTEC indiquées en
ligne continues (K"fésr = 3,5) considérent en présence de sulfate la précipitation d’un minéral de sulfate

de baryum incorporant 5 % molaire de strontium en remplacement du baryum.
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2. Propriétés de sorption en dynamique

2.1. Tenue du baryum en présence de sulfate de sodium

La tenue du baryum dans les HCF sous flux avec un effluent contenant une
concentration élevée en sulfate de sodium (102 M) dans de 1’eau ultra pure a été caractérisée
expérimentalement. Pour cela, 350 mL de solution ont été injectés dans la colonne Ba-
HCF@MonoSil a une vitesse de Darcy de 0,5 m.h™. A I’issue de cette étape, la colonne a été
rincée a la méme vitesse avec 40 mL d’eau ultra pure, puis les ions sorbés dans les HCF ont été
échangés par une percée du césium ([Cs*]o =5,0.10* mol.L™?; 0,5 m.h't; V =90 mL). La forte
affinité des HCF pour le césium permet de procéder a un échange suppose total avec les ions
contenus dans les HCF (Ba?*, Na*, K*) qui sont alors dosés dans les fractions de 10,8 mL
collectées. Avant analyse des ions par ICP-AES, les fractions sont centrifugées afin de retirer
d’éventuelles particules de BaSO4 en suspension. Les concentrations en ions en solution sont
reportées a la Figure 103. Comme attendu, le césium est fortement retenu par les HCF de la
colonne et atteint la concentration d’entrée au dernier point a V = 86 mL, ce qui indique que
I’échange maximal a été atteint. La capacité en césium sur cet essai est de 7,4.10°eq.g™. La
concentration en Na* élevée en sortie de colonne peut s’expliquer par la présence d’une grande
quantité de sodium dans 1’effluent contenant le sulfate de sodium que le ringage avec 40 mL
d’eau ultra pure n’a pas permis de retirer en totalité. Sa concentration tend d’ailleurs a diminuer
tout au long de la percée en césium, témoignant d’une suite du processus de lavage. La
concentration en cet ion est reportée sur une échelle a part sur la Figure 103. La concentration
en potassium est pour chaque point en dessous des limites de détection (< 10 pg.L™). Le baryum
restant est déplacé par le césium. Il apparait uniquement lors de la percée du césium car I’affinité
des HCF pour le baryum est supérieure a celle du sodium. La quantité de baryum chassée par
le césium est de 8,9.10° eq.g%, correspondant & 12 % de la capacité du césium, ce qui signifie
que 88 % du baryum a précipité sous forme de BaSOa. Il est par ailleurs raisonnable de penser
que lors de la percée du césium, les 88 % de capacité restante (6,5.107° eq.g™) correspondent un
échange Na < Cs, et que cet échange est masqué par la présence initiale d’ions sodium en
solution dans le matériau.
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Figure 103 : Concentrations en ions Ba?*, Na*, K* chassés de Ba-HCF@MonoSil a I’issue d’un essai sous
flux en présence de sulfate de sodium (102 M). Les ions sont chassés par une solution de nitrate de césium
([Cs*Jo = 5,0.10* mol.L™Y) & une vitesse de Darcy de 0,5 m.h2.

2.2. Percée du strontium et du césium a forte teneur en sulfates
La Figure 104 présente les résultats experimentaux des courbes de percée du césium
([Cs*]o = 4,5.10* mol.LY) et du strontium ([Sr?*]o = 1,3.10° mol.L?) avec une concentration
élevée en sulfates dans 1’effluent (102 M) ainsi que les simulations avec le modéle HYTEC

présenté Chapitre IV, dont la base de donnée a été enrichie avec les échanges d’ions K «»> Ba
et K« Sr.

Un plateau a C/Co = 0,8 est obtenu entre V =22 mL et V = 110 mL, similaire a celui
observé lors de la percée du strontium uniquement en présence d’une forte teneur en sulfates
(102 M) présenté en Annexe 8. Le premier pointa V = 11 mL ol la concentration résiduelle en
strontium est la plus faible pourrait s’expliquer par une part plus importante de coprécipitation
du strontium par le sulfate de baryum en début de percée en raison de 1’échange rapide du
baryum avec le sodium (Figure 105a) qui accompagne les sulfates (2,0.10°2 M), formant donc
le sulfate de baryum en début de percée uniquement. Ainsi, la modélisation proposée se limite
aux mécanismes d’échange d’ions et a la précipitation du sulfate de baryum dans la zone agrégat
et le squelette conduisant a la disparition des ions baryum de la solution. La coprécipitation du
strontium par sulfate de baryum n’est pas prise en compte.
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Expérimentalement, un pic d’enrichissement du strontium est observé, atteignant une
valeur C/Co = 2, qui s’explique par un effet de chasse du strontium retenu dans les HCF lors de
I’avancée du front du césium. Ce pic est effectivement corrélé a la courbe de percée du césium.
Cet effet d’enrichissement d’ions ayant des affinités différentes avec le solide a déja été reporté
dans la littérature avec des résines echangeuses d’ions [154]. Si le modele prévoit effectivement
un pic d’enrichissement, les courbes simulées représentent mal les données expérimentales,
avec un redressement des fronts de percée du césium et du strontium a faible vitesse, proches
de I’idéalité. Cet effet encore mal compris peut avoir une origine similaire a I’effet de la porosité
hiérarchique sur les percées a différentes concentrations évoqué Chapitre IV, § 4.4. Cela se
traduit également par un pic d’enrichissement du strontium atteignant C/Co = 15. La quantité
de strontium fixée par échange d’ions et chassée dans le pic d’enrichissement a été déterminée
par intégration de 1’aire du pic pour C/Co > 1. L’aire expérimentale intégre pour 9,1.107" mol
de strontium, contre 1,3.10® mol de strontium pour la modélisation HYTEC. Il est difficile
cependant de conclure quant a la sélectivité du strontium dans le modele par rapport a la réalité
expérimentale. En effet, ce résultat indique au premier abord que le strontium est trop sorbé
dans le modele, mais la présence du plateau expérimentalement a C/Co = 0,8 reste a élucider. Il
pourrait avoir pour origine une interaction entre le strontium et le sulfate de baryum, formé dans
la colonne dans les premiéres minutes de la percée. Ce strontium pourrait alors interagir avec
le précipité au travers de phénomeénes de surfaces tels que de 1’adsorption ou de la lixiviation
du strontium retenu dans la couche externe des cristaux. Un abaissement du coefficient de

sélectivité K\Ifésr n’a pas permis d’obtenir un plateau similaire.
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Figure 104 : Courbes de percée expérimentales et modélisées avec HYTEC du césium et du strontium avec
Ba-HCF@MonoSil a une vitesse de Darcy de 0,5 m.h', L’effluent initial est composé de nitrate de césium
([Cs*Jo = 4,5.10 mol.L1), de nitrate de strontium ([Sr#*]o = 1,3.10° mol.L™?) et de sulfate de sodium

([SO«*]o = 1,0.102 mol.LY) ; log(KX/*") = log(KX/®*) = —3, 5.
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Les logarithmes en base 10 des coefficients de sélectivité des échanges K <> Sr et
K < Baont été fixés a -3,5 contrairement aux -3 de la base de donnée 1 site afin de s’approcher
de D’expérience, tout en restant cohérent avec les valeurs possibles déterminées par les
régressions Figure 98, § 1.1. Cette diminution réduit I’intensité du pic d’enrichissement dont

I’aire est moins grande en raison de la réduction du strontium échangé.

Les simulations avec HYTEC montrent que le sodium a la concentration de 2.102 M,
apporté avec les sulfates, suffit a désorber les ions baryum des cages qui précipitent sous forme
de sulfate de baryum. Cet échange intervient rapidement puisqu’aprés 5 min de percée,
I’équilibre entre le sodium et le baryum est atteint sur deux tiers de la longueur de la colonne
(Figure 105a). Passé 10 min, I’échange Na <« Cs devient majoritaire (Figure 105b). La
coprécipitation du strontium avec le sulfate de baryum peut donc se produire uniquement dans
les dix premiéres minutes, lors de la formation du sulfate de baryum, correspondant a environ
5 mL de solution, et ou finalement peu de strontium a pu étre coprécipité.

Figure 105 : Profils de concentrations en ions fixés dans les agrégats sur la longueur de Ba-HCF@MonoSil
lors de la modélisation d’une percée en présence de nitrate de césium ([Cs*]o = 4,5.10* mol.L), de nitrate
de strontium ([Sr?*]o = 1,3.10° mol.L™) et de sulfate de sodium ([SO+*]o = 1,0.10 mol.L?) & une vitesse de

Darcy de 0,5 m.h; (a) at="5min ; (b) &t =120 min ; log(Ky,™") = log(Ky2™) = —3,5.

2.3. Simulation percée du strontium et du césium a faible teneur

en sulfates
Compte tenu des résultats présentés au paragraphe précédent, des simulations avec le
modele HYTEC ont visé a déterminer une concentration en sulfate de sodium qui permettrait

d’obtenir un échange Ba <> Cs tout au long de la percée, a I’inverse de 1’échange Ba <> Na

— 164 —

03



Chapitre V : Le monolithe fonctionnalisé échangé au baryum appliqué a la décontamination
simultanée du césium et du strontium

rapide observé avec 102 M de Na,SOas. La concentration en sulfates initiale a été fixée a
10 M, en maintenant la concentration en sodium identique a 1’expérience a forte teneur en
sulfate grace a I’ajout de nitrate de sodium (102 M). La faible teneur en sulfates permettrait le
passage du baryum en solution et sa précipitation sous forme de sulfate de baryum au niveau
du pic d’enrichissement du strontium, qui pourrait ainsi favoriser 1’extraction du strontium par
coprécipitation. Il apparait également que le moteur de 1’échange Ba «» Na n’est pas la
concentration en sodium qui est identique dans les simulations a faible et forte teneur en
sulfates, mais bien la tres faible solubilité du sulfate de baryum. Il est cependant nécessaire

d’avoir la présence du cation Na* venant s’insérer en remplacement du baryum.

La simulation de cette percée a permis d’obtenir les Figure 106a et la Figure 106b qui
montrent que le modele HYTEC prédit, pour cette concentration initiale en sulfate de sodium,
un échange ionique majoritaire Ba < Cs, le sodium étant fixé minoritairement, ce qui conduit
au passage en solution du baryum au niveau du front de sorption du césium, c’est-a-dire au
niveau du pic d’enrichissement en strontium (permettant sa coprécipitation par le sulfate de
baryum). Il serait donc pertinent de vérifier expérimentalement si ces conditions favoriseraient
effectivement I’extraction du strontium par coprécipitation.
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Figure 106 : Profils de concentrations en ions fixés dans les agrégats sur la longueur de Ba-HCF@MonoSil

lors de la modélisation d’une percée en présence de nitrate de césium ([Cs*]o = 4,5.10* mol.L™), de nitrate

de strontium ([Sr?*]o = 1,3.10° mol.L?) et de sulfate de sodium ([SO+*]o = 1,0.10* mol.L?) & une vitesse de
Darcy de 0,5m.h; (@) at=5min; (b) at=120 min.
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3. Caractérisations des matériaux apreés décontamination

La colonne fonctionnalisée aux HCF, échangée au baryum et utilisée dans I’essai de
décontamination en colonne présenté 8 2.2 a été caractérisée. L’échantillon a été nommé

BaSO4-HCF@MonosSil en référence a la précipitation du sulfate de baryum.

3.1. Diffraction des rayons X
Les pics du diffractogramme des rayons X du monolithe aprés un essai de

décontamination sont associés en quasi-totalité au sulfate de baryum (Figure 107). Ces résultats

attestent donc de la formation de ce cristal lors des percées avec Ba-HCF@MonosSil en présence
de sulfates, ainsi que d’une fixation au moins partielle de BaSO4 dans le matériau final. Seul le

pic large a 20 = 36° synonyme d’une phase de faible cristallinité n’a pas pu étre identifié. La

bosse dans laquelle s’inscrivent les pics de BaSO4 pour les angles 20 < 35° a pour origine la

silice amorphe qui constitue le monolithe. Les pics des Cu-HCF ne sont pas observables sur le

spectre en raison de leur trop faible intensité s’expliquant en partie par le faible pourcentage

massique d’HCF sur le matériau (2,7 %). A noter que les pics marqués du BaSO4 proviennent

d’une excellente sensibilité de la technique pour ce composé, qui ne permet pas de présumer de
la quantité présente.

Intensité (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angle (20)

Figure 107 : Diffractogramme des rayons X de BaSO4s-HCF@MonoSil. Les pics associés au sulfate de
baryum sont surmontés d’un B rouge.

3.2. Imagerie

Le cliché MEB d’un monolithe a I’issue d’un essai de décontamination présenté
Figure 108a montre la présence de quatre cristaux de 1’ordre de 10 um, sur un cliché de
0,22 mm?. Cependant, cette zone a été sélectionnée parmi plusieurs autres en raison de la bonne
définition des cristaux, une extrapolation de cette concentration sur I’ensemble du matériau est
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donc a proscrire. Ces cristaux de sulfate de baryum sont confirmés par I’acquisition de spectre
EDX, dont celui obtenu en pointant sur la zone 2 est représenté Figure 110 et ou trois pics
majeurs correspondant au baryum apparaissent. Le spectre acquis sur la zone 1 (Figure 109),
une zone du squelette, présente comme pics majoritaires, hormis la silice, le cuivre, le fer et le
césium attestant de la présence des HCF échangés au césium. La présence d’HCF notable
également sur le spectre de la zone 2 n’indique vraisemblablement pas leur présence sur le
cristal de BaSOa, mais a proximité immédiate avec une présence ponctuelle sur I’ensemble du
squelette (Cf. Chapitre Ill, 8 2.3.4). De méme, la présence de pics d’intensit¢é moindre
correspondant au baryum et au soufre sur le spectre de la zone 1 peut venir de la proximité avec
les cristaux macroscopiques de BaSOs mais peut aussi indiquer la présence de cristaux
submicronigues non observables sur ces clichés MEB. Quoiqu’il en soit, ces cristaux de 10 pum
sont susceptibles de créer des constrictions dans le réseau macroporeux venant perturber

I’écoulement et générer des pertes de charge.

MAG: 7495 x HV: 15.0 kV WD: 9.8 mm

Figure 108 : Cliché MEB (a) d’un fragment de monolithe BaSO4-HCF@MonoSil et (b) zoom sur un cristal
de sulfate de baryum. Les zones 1 et 2 se référent aux pointés EDX dont les spectres sont indiqués
Figure 109 et Figure 110. Les cristaux identifiés de BaSOa4 sont entourés.
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Figure 109 : Spectre EDX de la zone 1 (Figure 108a) de BaSOs-HCF@MonosSil.
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Figure 110 : Spectre EDX de la zone 2 (Figure 108b) de BaSO4-HCF@MonoSil.
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3.3. Mesures de porosité

La Figure 11la compare les isothermes d’adsorption d’azote de MonoSil,
HCF@MonoSil, et BaSO4-HCF@MonoSil. Les isothermes de ces deux derniers matériaux ne
se superposent pas, indiquant un impact de la précipitation du sulfate de baryum sur la
mésoporosité. La surface spécifique plus importante aprés cette précipitation (352 m2.g 1 contre
336 m2.g* avant précipitation) ainsi que I’augmentation de la porosité totale (0,82 cm.g™?
contre 0,77 cm®.g ! avant précipitation) peuvent s’expliquer par la formation d’une nouvelle
mésoporosité apportée pas les cristaux de BaSO4, dont la taille serait supérieure (Figure 111b).
Nagaraja et al. ont par exemple synthétisé des cristaux de BaSO4 mésoporeux présentant une
surface de I’ordre de 100 m2.g* [155].
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Figure 111 : (a) Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour le monolithe avant fonctionnalisation (noir),
apres croissance des HCF (bleu) et a I’issue d’une percée en présence de précipitation de sulfate de
baryum (orange) et (b) distributions en volume des rayons de pores associées déterminées par la méthode
BJH appliquée a la branche de désorption.

3.4. Propriétés hydrodynamiques
L’évolution des pertes de charge avec le débit de BaSOs-HCF@MonoSil a été comparée
a celles de HCF@MonosSil et MonoSil (Figure 112a). La présence de cristaux de sulfate de
baryum dans la macroporosité entraine localement une baisse du diamétre des macropores
responsable de I’augmentation des pertes de charge observée. Il en résulte une perméabilité plus
faible (Figure 112b). Les valeurs de perméabilité et de conductivité hydraulique sont reportées
dans le Tableau 25. Malgreé tout, la perméabilité de BaSOs-HCF@MonoSil reste dans le méme
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ordre de grandeur que celle de HCF@MonoSil. Globalement, la fonctionnalisation de cristaux
d’HCF de 100 nm sur I’ensemble du squelette entraine une baisse de perméabilité plus
conséquente que la précipitation ponctuelle de cristaux de sulfate de baryum de 10 um.
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Figure 112 : (a) Evolution des pertes de charge linéiques en fonction de la vitesse de Darcy pour le
monolithe avant et aprés fonctionnalisation aux HCF et apres une percée en présence de précipitation de
sulfate de baryum. (b) Tracé de la perméabilité expérimentale du milieu en fonction de la vitesse de

Darcy ; la valeur retenue est encadrée.

Tableau 25 : Valeurs de perméabilité et conductivité hydraulique associée pour MonoSil, HCF@MonoSil
et BaSO4-HCF@MonoSil.

4.

k (m?) K (m.s'1)
MonoSil 6,5.10-12 6,4.105
HCF@MonoSil 3,6.10-12 3,5.10-5
BaS04-HCF@MonoSil 2,8.10-12 2,7.105

Conclusion

Les coefficients de sélectivité selon le formalisme de Vanselow des échanges K « Ca,
K < Sr et K <> Ba dans les HCF ont été déterminés en fonction de la fraction molaire en ces
ions dans le solide. Les relations linéaires montrent un fort impact de la fraction molaire dont

I’augmentation de la quantité d’ions divalent respectif réduit I’affinité de ces ions pour les HCF.

Des différences d’affinité peu marquées sont constatées entre ces trois cations. Les valeurs
déterminées, couplées avec les données de C. Michel [37], ont été implémentées dans des bases
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de données HYTEC. Il en a résulté la création d’une base 10 sites, prenant en compte 1’évolution
des coefficients de sélectivité en fonction de la fraction molaire, et un base 1 site prenant une
valeur de coefficient Kys pour ces trois cations égale a -3, réduisant les temps de calculs par
rapport a la base 10 sites. Ces bases ont été confrontées a la base de donnée de C. Michel et aux
résultats expérimentaux de 1’équilibre entre I’eau d’Evian et le monolithe fonctionnalisé. Un
faible impact des coefficients de sélectivité considérés avec les différentes bases a été constaté
sur les concentrations en ions a 1’équilibre, excepté pour le potassium qui s’échange plus
facilement dans les nouvelles bases, avec environ 90 % de potassium déplacé, contre 56 % dans
la base de C. Michel. Ceci pourrait étre vérifié expérimentalement par un échange des HCF en
présence d’une forte concentration en césium aboutissant a un échange total des HCF qui
permettrait de connaitre le contenu des HCF a I’équilibre avec ’eau Evian.

Le monolithe fonctionnalisé a été échangé avec du baryum sous flux. Des isothermes
de sorption et mesures de coefficients de distribution du strontium ont montré une meilleure
extraction du strontium en présence de sulfates, ou la capacité est supérieure a la CEC. Les
affinités des HCF pour les cations Na*, Ba?* et Sr?* ont corroboré 1’extraction du strontium par
des mécanismes couplés d’échange d’ions et de coprécipitation par le sulfate de baryum. Les
modélisations, prenant en compte les coefficients de sélectivité précédemment determines et la
formation d’un coprécipité défini avec 5 % molaire de strontium, parviennent a bien représenter
ces résultats expérimentaux.

Les essais en colonne ont montré que la présence de sulfate de sodium a forte
concentration (102 M) était suffisante pour désorber la majeure partie du baryum des HCF qui
précipite sous forme de sulfate de baryum, remplacé par du sodium. La force motrice de la
désorption du baryum est la faible solubilit¢ du sulfate de baryum. L’augmentation de la
concentration en sulfates en solution entraine une désorption plus rapide du baryum. Un essai
de sorption conjointe en dynamique du césium et du strontium a mis en évidence 1’existence
d’un lien intime entre 1’échange ionique du strontium et du césium. Le dernier ayant une plus
grande affinité pour les HCF, il chasse le strontium précédemment fixé, conduisant a la
formation d’un pic d’enrichissement du strontium lors de la percée du césium. Le modele
HYTEC prédit également ce pic, mais la simulation conduit a des fronts de percée quasi idéaux
qui ne représentent pas I’expérience, tout comme ce qui a pu étre décrit au Chapitre IV. Par
ailleurs, un palier de sorption du strontium & C/Co = 0,8 en amont du pic d’enrichissement n’a
pas pu étre expliqué. Les simulations ont prédit dans ce cas un échange Ba < Na rapide
conduisant & la formation de sulfate de baryum seulement dans les 10 premiéres minutes. A
I’inverse, le modéle prévoit qu’en présence d’une faible concentration en sulfates (10 M),
I’échange majoritaire deviendrait 1’échange Ba <> Cs et conduirait au passage du baryum en

— 171 —



Chapitre V : Le monolithe fonctionnalisé échangé au baryum appliqué a la décontamination
simultanée du césium et du strontium

solution au niveau du pic d’enrichissement en strontium, ce qui serait favorable I’extraction de

ce dernier par coprécipitation. Ces prédictions seront a confirmer par 1’expérience.

Les caractérisations de la colonne a I’issue de la percée conjointe du césium et du
strontium ont mis en évidence la présence ponctuelle de cristaux de sulfate de baryum de 10 um
déposés en surface du squelette. Une précipitation de cristaux nanométriques dans la
mésoporosité est une éventualité qui n’a pu étre ni prouvée ni démentie. La formation des
cristaux dans la macroporosité du monolithe entraine une Iégere baisse de la perméabilité mais
s’aveére moins impactante que la fonctionnalisation des HCF.
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Les colonnes monolithiques fonctionnalisées aux hexacyanoferrates mixtes de
potassium et de cuivre K/Cu-HCF ont démontré une excellente efficacite pour la
décontamination du césium. Cela s’explique d’une part par la grande affinité des HCF pour
I’ion césium, dont il a été montré qu’une réduction de 1’effet de Jahn-Teller, une déformation
de la structure cristalline, était induite par 1’insertion du césium dans la maille, et pouvait
contribuer a stabiliser la structure. D’autre part, la porosité hiérarchique des monolithes
fonctionnalisés offre des propriétés de transport et d’échange adaptées a leur utilisation en
colonne, ou le matériau est peu affecté par une augmentation du débit contrairement aux
garnissages particulaires. La bonne perméabilité des colonnes ainsi que I’accessibilité des HCF
a également permis de considérer leur utilisation pour 1’extraction simultanée du césium et du
strontium en couplant les mécanismes d’échange d’ions et de coprécipitation.

Les analyses structurales de K/Cu-HCF supportés sur un gel de silice comparées a celles
de K/Cu-HCF massifs ont servi de base pour mettre en avant les changements de structure
survenant lors de 1’échange des ions potassium par le césium et les protons, ouvrant des pistes
pour expliquer 1’affinité des HCF pour le césium. Un trés bon accord sur les effets de I’insertion
des ions entre les HCF massifs et supportés a été observé. Des effets électroniques ont été mis
en avant avec I’effet de Jahn-Teller, menant & une déformation tétraédrique de la structure
octaédrique. Les spectres XANES ont confirmé la réduction de cette déformation de Jahn-Teller
pour les matériaux échangés au césium, pour les octaédres du cuivre et du fer. Un faible impact
d’un pH acide sur les interactions du césium avec les Cu-HCF a été constaté. L’effet de Jahn-
Teller a également été avancé pour expliquer la présence de plusieurs environnements
chimiques de I’eau coordinée, venant compléter la sphére de coordination du cuivre en
1I’absence de ligands « cyano ».

Par ailleurs, dans le cadre du projet CHWM, une immobilisation totale du césium lors
de la calcination de la silice fonctionnalisée aux HCF a été démontrée. Ce type de matériau est
donc prometteur pour étre utilise comme sorbant du césium et comme précurseur d’une matrice
de conditionnement pour I’entreposage et le stockage.

Des monolithes de silice a porosité hiérarchique, synthétisés par décomposition
spinodale, ont été utilisés comme supports pour la fonctionnalisation des K/Cu-HCF en vue
d’une utilisation en tant que colonne. Une étude paramétrique sur le rapport molaire polymere
sur silice (EO/SI), sur la température de traitement basique et sur la masse molaire du polymere
a permis de définir une synthése adaptée a une utilisation colonne. Le monolithe obtenu posséde
une surface de 710 m2.g, des diamétres de mésopores de 7,6 nm et un réseau de macropores
interconnectés compris entre 10 um et 20 pm.
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Le monolithe mis en gaine avec des raccords positionnés a chaque extrémité est
fonctionnalisé avec les HCF sous flux, aboutissant a une meilleure homogénéité que la
fonctionnalisation en statique. Les caractérisations fines de la porosité par imagerie (MEB et
MET) et par adsorption d’azote montrent une répartition des HCF en deux populations
distinctes accessibles pour 1’échange d’ions, des agrégats déposés en surface du squelette et des
nanoparticules insérées dans la mésoporosité. Le monolithe fonctionnalisé est un excellent
candidat pour une utilisation dans un procédé de décontamination du césium en colonne. En
effet, les cinétiques de sorption sur le monolithe broyé ont montré un processus d’échange
d’ions trés rapide avec plus de 90 % de la sorption intervenant dés la premiere minute, méme
aux concentrations traces, ol le coefficient de distribution Kgcs atteint 5,0.10° mL.g™.

La comparaison du monolithe a des sorbants particulaires de la méme famille a montré
I’intérét de ce support d’un point de vue de I’hydrodynamique et de la sorption puisque cette
colonne aboutit a une percée raide qui est trés peu impactée par 1’augmentation de la vitesse
d’écoulement, contrairement aux supports particulaires. La comparaison avec les courbes de
percées de colonnes composées de particules commerciales d’autres d’échangeurs minéraux
souligne également les performances du monolithe pour la décontamination du césium en
colonne.

Le transfert réactif d’ions césium dissouts dans 1’eau Evian au sein du monolithe a été
modélisé avec HYTEC en considérant une configuration simplifiée de la structure du squelette
monolithique. Un canal rectiligne, qui prend en compte la tortuosité du squelette par
I’intermédiaire d’une dispersion ajustée avec des mesures de Distribution des Temps de Séjour
(DTS), échangeant avec deux zones de sorption distinctes afin de représenter les deux
populations d’HCF. Ce modele a aussi été utilisé pour la détermination de parametres a partir
des essais en systeme statique. Ce jeu de parametres a ét€¢ mis en ceuvre pour la modélisation
des courbes de percées. Cette approche consistant a mesurer les propriétés des colonnes pour
les utiliser dans le modéle a été jugée plus pertinente qu’une modélisation empirique de la
courbe de percée. Une bonne cohérence entre 1’ensemble des données expérimentales et
modélisées a été démontrée a fort débit, & une vitesse de Darcy de 8 m.h2.

L’effet de la concentration sur la courbe de percée a été étudié et a montré a faible
concentration un étalement accentué qui souligne un effet non négligeable pour ces faibles
temps de contact (de 1’ordre de huit secondes). Plusieurs hypothéses sont avancees, avec la
présence d’effets liés au transport ou a ’adsorption dus a une interdépendance entre les
différentes porosités du matériau hiérarchique, ou encore des effets électrostatiques au niveau
des HCF.
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Le monolithe fonctionnalisé et échangé au baryum a été mis en ceuvre pour la
décontamination simultanée du césium et du strontium par des mécanismes couplés d’échange
d’ions et de coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum (un sel trés peu soluble). Dans
cette optique, les coefficients de sélectivité selon le formalisme de Vanselow des échanges
K < Ca, K < Sr et K <> Ba dans les HCF ont été déterminés pour étre implémentés dans les
bases de données HYTEC. Ces coefficients décroissent linéairement avec fraction molaire en
cation divalent dans le solide (respectivement Ca?*, Sr?* et Ba?*). Des différences d’affinité peu
marquees sont constatées entre ces trois cations. Les données déterminées ont été confrontées
a la base de donnée de C. Michel et aux résultats expérimentaux de 1’équilibre entre 1’eau
d’Evian et le monolithe fonctionnalisé. La différence majeure porte sur le potassium sorbé, qui
est plus retenu dans les nouvelles bases de données, ce qui pourrait étre vérifié
experimentalement par un échange total des HCF par une forte concentration en césium.

Les isothermes de sorption et la mesure de coefficients de distribution du strontium ont
montré une meilleure extraction du strontium en présence de sulfates, ou la capacité est
supérieure a la CEC, provenant d’une extraction du strontium par des mécanismes couplés
d’échange d’ions et de coprécipitation par le sulfate de baryum. Les modélisations, prenant en
compte les coefficients de sélectivité précédemment déterminés et la coprécipitation de
strontium, parviennent a bien représenter ces résultats expérimentaux.

Les essais en colonne ont montré que la présence de sulfates a forte concentration
conduisait a une désorption rapide de la majeure partie du baryum, dont la force motrice est la
faible solubilité du sulfate de baryum. Un essai de sorption conjointe en dynamique du césium
et du strontium a mis en évidence un effet de chasse du strontium par le césium, conduisant a
la formation d’un pic d’enrichissement du strontium lors de la percée du césium. La
modélisation HYTEC prédit également ce pic, mais la simulation conduit a des fronts de percée
quasi idéaux qui ne représentent pas 1’expérience. Expérimentalement, un palier de sorption du
strontium a C/Cp=0,8 en amont du pic d’enrichissement n’a pas pu étre expliqué. Les
caractérisations de la colonne a I’issue de la percée ont mis en évidence la présence ponctuelle
de cristaux de sulfate de baryum de 10 um en surface du squelette. Enfin, le modele a montré
qu’une forte teneur en sulfates conduisait a une désorption rapide du baryum qui précipite sous
forme de sulfate de baryum en début de percée. A I’inverse, la présence initiale d’une faible
concentration en sulfates conduirait a un passage progressif du baryum en solution, au niveau
du pic d’enrichissement en strontium, ce qui serait favorable a I’extraction de ce dernier par
coprécipitation. Ces prédictions seront a confirmer par I’expérience. Par ailleurs, il serait
pertinent de s’assurer, sur des colonnes monolithiques de taille plus importante, de quelques
dizaines de centimeétres, que la perméabilité reste bonne malgré la croissance des cristaux de
sulfate de baryum et leur éventuel décrochage pouvant aboutir a un colmatage partiel de la
colonne.
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Des grains de zéolite LTA macroporeux ont été synthétisés au CEA/LPSD par
transformation pseudomorphique de grains de monolithes de silice considérés dans la these
(Figure 113a). Les grains présentent une macroporosité comprise entre 5 um et 10 um et des
cristaux cubiques de zéolite de 1 a 2 um composant le squelette. La courbe de percée du
strontium obtenue en utilisant ces grains (300 — 500 um) comme garnissage a été comparée a
celle obtenue avec des grains commerciaux de zéolite LTA de méme taille (Figure 113b). Les
résultats montrent un effet trés avantageux de la macroporosité permettant d’obtenir un front
de percée raide, contrairement aux grains mésoporeux ou la limitation par la diffusion est
beaucoup plus marquée. Récemment, Y. Didi a synthétisé des monolithes de zéolite FAU-X
pour la sorption du césium, par transformation pseudomorphique de monolithes de silice, qui
ont montré une allure de percée trés similaire a celle de grains de silice fonctionnalisés aux HCF
[156, 157]. Ces monolithes pourraient étre considérés pour des essais couplant 1’échange d’ions
et la coprécipitation pour 1’extraction simultanée du césium et du strontium.
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Figure 113 : (a) Cliché MEB de grains de zéolite LTA macroporeux obtenus par transformation
pseudomorphique de grains de monolithe de silice ; (b) Courbes de percée du strontium a une vitesse de
Darcy de 1 m.h! (@=1cm; L=5cm; [Sr**]o=3,5.10* mol.L!) obtenues avec des grains poreux
commerciaux de zéolithe LTA et les grains macroporeux de zéolite LTA [158].

Le passage a une échelle supérieure avec la synthése de monolithes de plusieurs dizaines
de centimétres de long est une autre perspective. En effet, les monolithes de silice tels que
synthétisés par voie sol gel sont rapidement limités en termes de diameétre, une autre voie de
synthese doit donc étre envisagée pour le scale-up. Des monolithes de géopolymeére dont le
réseau macroporeux est obtenu par la décomposition de peroxyde d’hydrogéne formant une
mousse de géopolymeére, peuvent étre envisagés. Les problématiques inhérentes a cette méthode
concernent alors I’interconnexion et 1’homogénéité de la macroporosité afin d’obtenir une
fonctionnalisation et une répartition homogeéne du flux sur ’ensemble de la section de la
colonne. La formation de monolithes a partir de particules par freeze-casting telle que décrite
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dans le Chapitre | pourrait aussi étre envisagée, pour une utilisation en colonne avec la
formation d’une macroporosité anisotrope dans 1’axe du monolithe qui serait favorable a

I’écoulement.

Une autre perspective porte sur la modélisation avec HYTEC, ou il serait possible de
complexifier la structure du modéle, tout en gardant un maillage gérable. Plusieurs modification
peuvent Etre envisagées dans cette optique. Tout d’abord en jouant sur des variations de
distribution de tailles, permettant d’obtenir une certaine hétérogénéité plus représentative du
monolithe, en modélisant par exemple une dizaine de canaux avec une distribution statistique
des tailles de pores et de longueurs de diffusions dans le squelette, ou encore des agrégats
d’épaisseurs variables, en remplacement de la zone continue d’épaisseur homogeéne. Les
modélisations des cinétiques pourraient aussi faire intervenir différentes tailles de particules de
silice. L’existence d'une advection particlle dans le squelette pourrait étre considérée, méme
s’il sera complexe de confirmer ou d’infirmer expérimentalement cette hypothese. La chimie
prise en compte dans le modéle pourrait aisément étre complexifiée en incluant dans les bases
de données d’autres sorbants minéraux tels que les zéolites. HYTEC pourrait modéliser un
matériau compose de plusieurs sorbants, tel qu’un monolithe couplant les zéolites et les HCF

comme échangeurs d’ions, et faisant également intervenir les mécanismes de coprécipitation.

Les monolithes de silice entrent dans la lignée des matériaux a porosité hiérarchique,
des nouvelles formes de matériaux aux structures, textures et comportement adaptés a
I’incorporation de radionucléides et a leur transformation en matrice de conditionnement. Cette
classe de matériaux devra a terme étre capable de piéger simultanément plusieurs
radionucléides, afin de réduire les étapes de traitement pour la gestion des déchets radioactifs
pour leur entreposage ou leur stockage.
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1. Annexe 1 : Effluents et déchets solides radioactifs

1.1. Cycle du combustible nucléaire en France

La majeure partie des effluents radioactifs provient de 1’industrie électronucléaire qui
utilise et génére des matieres radioactives dans les différentes étapes du cycle du combustible
nucléaire (figure ci-dessous). Les effluents radioactifs proviennent également de la médecine
nucléaire, d’activités non nucléaires telles que I’extraction des terres rares, ou encore de la force
de dissuasion nucléaire dans le secteur de la défense. Les déchets produits présentent des risques
radiologiques, biologiques et physico-chimiques. Des filieres de gestion de ces déchets
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 I’activité radiologique associée est également différente, allant de tres
faible a faible ou moyenne pour les installations de cycle et les réacteurs, elle peut varier plus
fortement en situation post-accidentelle.

) Chimie
Uranium naturel  Concentration, conversion

v Enrichissement

o ?” Uranium

e . / enrichi

Mines

Pluforium

Recyclage : combus
Stqckage fabrication
ultime combustible

déchets

V' Réacteurs
: g \ & Services

Amont du cycle - Secteur réacteurs WD Aval du cycle
Schéma du cycle du combustible en France.

Les effluents liquides contaminés doivent étre traités avant leur rejet dans
I’environnement. Les conditions de rejet sont rigoureusement réglementées et contrdlées de
maniere a garantir un tres faible impact environnemental 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 conditionné puis stockeé.
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1.2. Classification
De maniére générale, les déchets sont classifiés selon deux critéres que sont leur activité
radiologique et 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 1’exutoire auxquels ils sont destinés.

Classification des déchets nucléaires adoptée en France [159, 160].

Vie courte (<30 ans) Vie longue (>30 ans)
Stockages dédiés en surface Réhabilitation des mines
TFA (Treés Faible Activité) (Morvilliers) ou filiere de d’'uranium (présence de
recyclage radium) - Stockage in situ
Stock dédiés : hite,
FA (Faible Activité) ockages dedies : grapaite
Stockage en surface (Centre radium
., de I'’Aube) Stockage géologique a I'étude
MA (M Activit
(Moyenne Activité) (selon loi 2006)
HA (Haute Activité) Stockage géologique a I'étude (selon loi 2006)

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

1.2.1. Déchets TFA

Les déchets de trés 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.gl, mais en moyenne I’activité de ces déchets TFA
avoisine 10 Bg.g™l. Lorsqu’ils sont a vie courte, ils sont stockés en surface ou recyclés tandis
que les déchets TFA a vie longue sont généralement stockés sur site, comme par exemple pour

les déchets miniers d’uranium.

1.2.2. Déchets FA-MA

Les déchets de faible et moyenne activité ont une teneur en radioéléments qui requiert
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 kBq.g2, le déchet est considéré comme
¢tant 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 1’activité 3
supérieure a 370 kBq.g%, le déchet est de moyenne activité a vie longue ou déchet B. Le
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stockage géologique a été retenu pour stocker ces déchets : le Centre Industriel de stockage
GEOIlogique (CIGEO) qui pourrait accueillir les premiers colis a compter de 2025.

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

1.2.3. Déchet HA

Ces déchets de haute activité ou déchets C sont issus d’une part du combustible usé
lorsqu’il est considéré comme un déchet, et d’autre part des 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 [161].

Les déchets HA possédent une activité radiologique trés élevée (activité o. > 370 kBq/g)
et sont caractérisés par un dégagement de chaleur important (supérieur a 2 kW.m3). lls
représentent seulement 1 % du volume total des déchets mais regroupent 90 % de I’activité. Ils
seront a terme stockés a CIGEO.
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2. Annexe 2 : Techniques de caractérisations du solide

2.1. Volumétrie d’adsorption-désorption d’azote

La mesure de porosité par adsorption-désorption d’azote a 77 K est la technique
couramment utilisée pour les caractérisations de solides mésoporeux, recommandée par IUPAC
[162, 163]. L’appareil utilisé pour les mesures est un Quantachrome NOVAtouch Analyzer.
Les échantillons sont préalablement dégazés une nuit dans le but d’obtenir une surface
dépourvue de toute molécule adsorbée préalablement a I’analyse. L’isotherme
d’adsorption/désorption d’azote est construite point par point en mettant une masse exacte de
matériau en contact d’un volume précis d’azote et en laissant 1’adsorption sur la surface
atteindre son équilibre. A partir des données obtenues par ces isothermes, plusieurs méthodes
sont utilisées pour déterminer les caractéristiques du matériau dont les plus courantes sont
présentées ci-dessous.

2.1.1. Isothermes d’adsorption
La mesure de porosité par adsorption-désorption d’azote a 77 K est la technique
couramment utilisée pour les caractérisations de solides mésoporeux, recommandée par
IUPAC. L’isotherme d’adsorption d’azote est construite point par point en mettant une masse
exacte de matériau en contact d’un volume précis d’azote et en laissant 1’adsorption sur la
surface atteindre son équilibre. La figure ci-dessous indique I’allure générale des isothermes de
sorption les plus courantes.

I(a) il IV(a) v

I(b) I IV(b) VI

-

. F) 4 g’
- : -
e

Pression relative p/p®

Isothermes d’adsorption/désorption de types | a VI [162].

Quantité adsorbée
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La forme des isothermes dépend des mécanismes de sorption et donne du réseau
poreux :

L’isotherme de type I caractérise les matériaux microporeux. Elle est réversible, ce qui
signifie que 1’adsorption et la désorption se font aux mémes pressions. Aux fortes pressions en
azote le matériau atteint la saturation ce qui se traduit par une asymptote horizontale.
L’isotherme I(a) t¢émoigne de la présence de micropores inférieurs a 1 nm tandis que I’isotherme
I(b) une plus large distribution de taille.

L’isotherme de type II est une isotherme réversible typique des matériaux non poreux
ou macroporeux. L’adsorption monocouche est favorisée jusqu’au point B puis des
multicouches s’adsorbent avec 1’augmentation de pression. Ce point est absent du type III ou
les énergies d’adsorptions adsorbats/adsorbats sont faibles favorisant la formation de
multicouches.

L’isotherme de type IV est obtenue pour des matériaux mésoporeux dans lesquels a lieu
une condensation capillaire. Le plus souvent cela se traduit par la formation d’une hystérésis
(IV(a)). Ces forces provoquent un retard a la désorption a I’origine de la non-réversibilité. La
forme de cette hystérésis apporte des informations sur le réseau mésoporeux. Dans le cas de
mésopores de petites taille (< 4 nm) I’hystérésis est absente (IV(b)).

Les isothermes de type Il et V différent des isothermes Il et IV aux faibles pressions.
Ce changement apparait lorsque les interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant sont faibles.

L’isotherme de type VI peuvent avoir deux origines : soit 1’adsorption de couches
successives sur un matériau non poreux ou macroporeux, ou un palier correspond a une couche,
soit des porosités indépendantes qui se remplissent successivement.

A partir des données obtenues par ces isothermes, plusieurs méthodes sont utilisées pour
déterminer les caractéristiques du matériau. Les plus courantes étant la méthode BET
(Brunauer, Emmett et Teller) pour le calcul des surfaces spécifiques et la méthode BJH (Barrett,
Joyner et Halenda) pour le calcul des tailles de pores [164].

2.1.2. Surface spécifique par la méthode BET
La méthode BET s’appuie sur la théorie de Langmuir [165] simplifiée afin de 1’élargir
aux adsorptions de couches multimoléculaires. Elle s’applique dans le cas de pressions relatives
P/Po faibles, comprises entre 0,05 et 0,35. Ce domaine été déterminé empiriquement [165] : a
des valeurs P/Pg < 0,05, le matériau n’est généralement pas saturé par une monocouche
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d’adsorbat, et a des valeurs P/Po > 0,35 d’autres phénoménes que 1’adsorption interviennent,

tels que par exemple la condensation capillaire. L’équation BET linéaire s’écrit alors :

P/P, 1 +[c—1
Va(1-P/Py) VA-C [va-cC

|- @/py) A-1

avec P/P, la pression relative par rapport a la pression de saturation de 1’adsorbat, V?
le volume de gaz adsorbé, V2, le volume de gaz nécessaire pour obtenir une couche mono

moléculaire et C une constante liée a 1’énergie d’adsorption adsorbat/adsorbant.

Les volumes correspondent dans cette équation au volume de gaz dans les conditions
standards (273,5 K et 101 325 Pa). Ce volume de gaz peut étre converti en volume de liquide
afin de mieux rendre compte du volume de la porosité du matériau.

= &. My, -6 a
VNzliq = RTO ox, (77K) X107°xV A-2
Soit en considérant py,(77K) = 0,808 kg. m™3 :

VNzliq = 0, 0154’7 X ‘Ia A - 3

P/P,
Va(1-P/Py)

, C-1
Le tracé de

en fonction de P/P, donne une droite de pente et

mon’

1
mon'C

d’ordonnée a I’origine égale a v ce qui permet le calcul de C et de Vo, L€ volume

d’adsorption monocouche est li¢ a la surface spécifique de 1’adsorbant connaissant 1I’unité d’aire
occupee par chaque molécule d’azote. TUPAC a défini un facteur de conversion am en prenant
pour convention la surface occupée par une molécule N2, égal a 16,2 A2 en suivant les
recommandations de Emmett et Brunauer [166]. La surface spécifique S est alors égale a :

S=a, XN=a, XN, Xn A-4

ou Nareprésente la constante d’ Avogadro et n le nombre de mole d’adsorbat. En utilisant
I’équation d’état des gaz parfaits, 1’équation A - 4 devient :

PV2
S=ay,N, R—;‘ A-5
Ainsi, dans les conditions standards, il en résulte :
SBET = 4’, 35 : Vl?ll] A'6
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2.1.3. Distribution de taille des mésopores par la méthode BJH
Un fluide introduit dans un milieu poreux voit ses propriétés physiques modifiées. La
condensation capillaire dans les mésopores se produit a une pression inférieure a la pression de
saturation du gaz. Pour des pores cylindriques, I’équation de Kelvin (A - 7) permet de décrire
I’évolution du rayon de pore, appelé rayon de Kelvin ry (figure ci-dessous) pendant la
condensation capillaire en fonction de la pression relative P/Pq [167].

L’application de la méthode BJH repose sur plusieurs hypothéses [168]:

L'équation de Kelvin est considérée comme applicable sur I’ensemble du

domaine mésoporeux et le matériau est uniquement mésoporeux.

- La surface est supposée parfaitement mouillante, déja recouvert d’une couche
multimoléculaire de diazote, et le rayon de courbure du ménisque est contrélé
uniquement par la forme et la taille du pore.

- Les pores sont indéformables, indépendants et de géométrie bien définie.

L'adsorption dans le pore se produit de la méme facon que sur une surface plane.

—2yVm

~ RT In(P/Py) A-T

Ik

ou y est la tension de surface de 1’adsorbat et Vi le volume molaire du liquide

Définition du rayon de Kelvin lors de la condensation capillaire dans les mésopores.

Le rayon rp d’un pore cylindrique est alors égal au rayon de Kelvin augmenté de
I’épaisseur de la couche de molécules adsorbées t :

,=r+t A-8

La valeur de 1’épaisseur t est alors estimée empiriquement grace a 1’isotherme de
sorption de De Boer et a I’équation de Harkins et Jura [169] :

o ( 0,1399 )"'5
~ 10,034 — log(P/Py)
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Ce calcul est appliqué en général a la branche de désorption considérée comme plus
représentative de 1’équilibre entre le diazote gazeux et le diazote condensé par capillarité. La
branche d’adsorption est seulement utilisée lorsque les mésopores se vident par cavitation, dans
le cas d’un pore avec constriction ou « pore bouteille ». Cela qui se traduit par une fermeture
brutale de I’hystérésis a une pression relative voisine de 0,45.

D’une maniére générale, 1a méthode BJH sous-estime les valeurs du diametre de pore
obtenues qui prend en considération la dimension des constrictions. De plus, pour les tailles de
pores inférieures a 8 nm, des modifications des propriétés de I’adsorbant, tel que la tension de
surface, en présence de mésopores de faible diamétre ou de mésopores étroits surviennent et
amplifient cet écart [170].

2.2. Techniques d'imagerie
Les techniques d’imageries sont des outils de choix permettant 1’observation réelle de
I’échantillon au travers de clichés ou de reconstruction. Elles permettent de dégager
visuellement des informations précises telles que des tailles, des textures, des répartitions sur

des surfaces et sont donc plébiscitées lorsque leur mise en ceuvre est possible.

2.2.1. Microscopie électronique a balayage
La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) permet 1’observation topographique
des surfaces en formant une image reconstruite numériquement en noir et blanc, avec des effets
de relief. Un grossissement jusqu’a 100 000 fois est accessible par cette technique. L’appareil
utilisé est Bruker S50 Inspect.

L’échantillon peut étre préparé de deux maniéres : Soit celui-ci est incorporé dans une
résine époxy, polie aprés durcissement amenant 1’échantillon a fleur d’une section parfaitement
plane, soit il est analysé sous sa forme massive. Dans chacun des cas, une étape de métallisation
au platine est opérée dans un plasma afin de rendre la surface de 1’échantillon conductrice.

Un faisceau d’électrons émis par un canon a électrons est pointé localement a la surface
de D’échantillon. L’interaction électrons-matiere conduit a 1’émission d’autres électrons.
L’analyse des électrons secondaires issus de 1’interaction inélastique avec les électrons orbitaux
est le mode d’observation classique donnant la meilleure résolution. L’analyse des ¢électrons
rétrodiffusés ayant pénétré plus en profondeur dans la matiére (entre 0,1 et 1 um) forme une
image de plus faible résolution mais développe le contraste chimique suivant la composition de

I’échantillon.
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2.2.2. Microscopie électronique a transmission
La Microscopie Electronique a Transmission (MET) permet une observation de la

matiére avec une grande résolution spatiale, a 1’échelle atomique. Les analyses sont effectuées
avec un MET Léo EM 910 de Zeiss.

Pour sa préparation, 1’échantillon est dispersé aux ultra-sons dans de 1’éthanol pendant
environ 10 min. Une goutte de la dispersion est déposée sur une grille de 75 um en cuivre

recouvertes d’un film en Formvar métallisé carbone. Celle-ci est enfin séchée a ’air.

Un faisceau d’électrons est focalisé au travers d’un échantillon de faible épaisseur
(quelques dizaines de nanomeétres). Les électrons transmis directement au travers de
I’échantillon a une tension d’accélération 120 kV sont détectés et témoignent de I’interaction
électron-mati¢re. La préparation de la lamelle d’échantillon est obtenue par une découpe

mécanique par un couteau a diamant suivi d’un amincissement ionique (Focused lon Beam).

2.2.3. Tomographie X

La tomographie a rayons X est une technique non destructive permettant la visualisation
en trois dimensions du volume d’un objet. Son utilisation permet la reconstruction des vues en
coupe de I’objet, mettant en avant les différences de composition en fonction de la matiére
sondée, le tout avec des résolutions spatiales allant jusqu’a quelques dizaines de nanométres
pour la micro-tomographie X. Un faisceau de rayons X est envoyé suivant de multiples
orientations au travers de I’objet, interagissant avec la matiere. Les rayons transmis sont
analysés par un détecteur aboutissant apres traitement a la construction progressive d’une image
numérique compléte [171].

2.3. Techniques spectroscopiques

2.3.1. Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge est une technique d’absorption de la lumiére. Les longueurs
d’onde considérées s’étendent de 2,5 um a 25 um, correspondant a un nombre d’onde (égal a
I’inverse de la longueur d’onde) compris entre 400 cm™ et 4000 cm™. La relation de Planck-
Einstein (A - 10), donne I’énergie d’un photon (E, en J), en fonction de la constante de Planck
(h, en J.s), de la célérité de la lumiére (C, en m.s?) et de la longueur d’onde (A, en m) :

= — A-10
E y)
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Les molécules possedent des fréquences spécifiques liées a des vibrations ou des
¢longations de liaisons et qui correspondent a des niveaux d’énergie discrets. Ces absorptions
permettent d’obtenir une signature de groupements chimiques composant la molécule, visible
sous formes de pics dans le spectre.

L’appareil utilis¢ (Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR) est composé d’un dispositif
ATR (Attenuated Total Reflectance). La lumicre envoyée au travers d’un cristal de fort indice
de réfraction est absorbée par le solide au niveau de la surface de contact. Les solides sont donc

broyé¢ finement et pressés sur le cristal afin d’épouser au mieux la surface.

2.3.2. Spectroscopie de transition électronique

Cette famille de méthodes utilise des transitions énergétiques par absorption quantifiée
de rayonnement électromagnétique a une longueur d’onde donnée. Elles conduisent au passage
d’un ¢lectron dans un état excité, visible par une raie d’absorption sur le spectre, suivi d’un
retour vers 1’état initial par 1’émission de radiations qui ne sont pas mesurees. Le niveau
d’énergie est relié a la longueur d’onde par 1’équation A - 10. Les rayonnements dans le
domaine UV-visible générent des transitons des électrons de valence, tandis que le rayonnement
X, plus énergétique, excite les électrons de cceur.

e Spectroscopie UV-visible

Cette technique considére les domaines de I’'UV (180 a 400 nm) au visible (400 a 800
nm), allant jusqu’au proche infrarouge (800 a 1400 nm).

L’appareil Shimadzu UV-2600 permet I’analyse de solides, aussi bien compactés sur un
porte échantillon que dispersés en solution, mais aussi d’especes dissoutes en solution. Dans ce
dernier cas, la technique peut donner lieu a des analyses quantitatives des espéces absorbantes
en solution. A une longueur d’onde donnée, et pour des solutions infiniment diluées, la loi de
Beer-Lambert (A - 11) relie I’absorbance (A3) a la concentration (C) :

AA=€A'L'C A-11

avec &, (L.molt.cm?) le coefficient d’extinction molaire & la longueur d’onde A de
I’espéce considérée et L la longueur du chemin optique au travers de 1’échantillon,
généralement egale a 1 cm.

e Spectroscopie d’absorption des rayons X

La technique regroupe deux méthodes complémentaires, XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure) et EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), qui permet une
analyse locale de la matiére, en opposition a la diffraction des rayons X (82.4) qui donne un
ordre global de la structure. Les photons X considérés possedent des energies comprises entre
7000 eV de 10 000 eV (0,177 nm > A > 0,124 nm). Le rayonnement synchrotron est le plus
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souvent utilisé pour produire un rayonnement X intense, dans une gamme d’énergies tres
restreinte obtenue a I’aide d’un monochromateur. Ces mesures ont été effectuées par BNL
(Brookhaven National Laboratory) a NSLS Il (National Synchrotron Light Source II) dans le
cadre du projet CHWM.

Le XANES considere le début du spectre pour les plus faibles énergies ou une
absorption est observée, appelé seuil. Cette zone donne des informations sur la structure
¢lectronique du composé, notamment le degré d’oxydation et la coordination.

L’EXAFS concerne la suite du spectre pour les plus hautes énergies ou des oscillations
se forment. Cette zone donne accés aux distances entre 1’élément excité et les atomes voisins,
ainsi que la nature de ces derniers.

2.3.3. Analyse dispersive énergie

Les microscopes électroniques a balayage et a transmission sont pourvus de sondes EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy) permettant d’obtenir une indication semi-quantitative des
¢léments présents dans 1’échantillon. Il est alors possible d’établir une cartographie élémentaire
X de I’échantillon. L’analyse est réalisée sur des échantillons polis parfaitement plans. Ceux-ci
sont traversés par un faisceau électronique entre 10 et 20 kV provoquant I’ionisation de certains
atomes qui vont en se désexcitant émettre des rayons X, a des énergies propres a chaque
¢lément. Le temps d’acquisition doit €tre suffisamment important, de I’ordre de plusieurs
minutes, afin d’obtenir la répartition des €léments présents avec une résolution spatiale
suffisante.

2.3.4. Diffusion dynamique de la lumieére

Les tailles et distributions de particules colloidales dispersées en solution ont été
mesurées a 1’aide d’un zétametre Malvern Instrument série Nano ZS. La technique repose sur
la diffusion dynamique de la lumiere (DLS en anglais pour Dynamic Light Scattering) par les
particules dans leur mouvement brownien. L’intensité¢ de la lumiere du laser diffusée est
mesurée a une valeur d’angle prédéfinie, typiquement 173° pour des particules de quelques
dizaines de nanomeétres. Le traitement mathématique du signal mesuré pendant le temps de
relaxation T permet d’extraire le coefficient de diffusion D (m2.s™%) grace a la relation suivante :

1
~ = 2Dq? A-12
T

avec q le vecteur d’onde (m™).
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Un controle précis de la température s’aveére impératif pour obtenir des mesures précises
de la taille des particules déterminée par I’équation de Stokes-Einstein :

kgT

Ry = A-13
H 6tngD

ou Kg est la constante de Bolzman et ns représentent la viscosité du fluide (kg.m™.s™).
Le rayon hydrodynamique (Rn) est défini comme une particule sphérique hypothétique qui
diffuse de maniére identique a la particule considérée. Les tailles de particules sont donc des

ordres de grandeurs dont la précision dépend de I’écart a la sphéricité des particules.

2.4. Diffraction des rayons X

e Principe général

La diffraction des rayons X est une technique non destructive d’analyse
cristallographique de la matiere. L’échantillon est analysé sous forme d’une pastille de poudre
compactée. Le faisceau de rayons X incident subit une diffusion élastique au contact de la
matiere, appelée diffusion de Rayleigh. A 1’échelle de I’échantillon, les rayonnements diffusés
par les atomes interferent entre eux de fagcon constructive ou destructive. Pour se produire, ces
interférences nécessitent une méme longueur d’onde et une phase cohérente, conditions
obtenues pour des structures ordonnées, donc lorsque la matiere est cristalline. Les interférences
donnent selon les directions de 1’espace des variations de rayonnement, dont les pics d’intensité
maximale sont appelés pics de diffraction. La loi de Bragg définit la direction du faisceau
diffracté en fonction de la longueur d’onde du faisceau diffracté 4, de la distance entre deux
plans cristallins d’une méme famille d, du demi-angle de déviation et avec n ’ordre de
diffraction :

2d - sin® = nA A-14

L’analyse consiste a sélectionner une longueur d’onde (I’utilisation d’un rayonnement
synchrotron est possible), et faire varier de 1’angle d’incidence des rayons. Elle aboutit a un
diffractogramme donnant 1’intensité en fonction de I’angle de déviation 20. Les pics sont
comparés a des bases de données cristallographiques qui permettent d’identifier les phases
cristallines présentes dans un échantillon.

e Méthode de Le Bail

La méthode de Le Bail est une technique d’analyse des données d’un diffractogramme
[172]. Cette méthode consiste a ajuster au diffractogramme expérimental un diffractogramme
simulé. Pour cela, les paramétres de maille du matériau considéré doivent étre connues
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approximativement (taille et groupe d’espace de la maille cristalline). Les variables sont ensuite
affinées grace a la position des raies et leur forme expérimentale.

e Affinement de Rietveld

La méthode de Rietveld consiste a simuler un diffractogramme des rayons X a partir
d’une hypothése structurale et d’ajuster le profil calculé a un profil expérimental. Le programme
d’affinement minimise la résultante, qui est la différence entre 1’ensemble des points du
diffractogramme expérimental et le diagramme calculé, par une méthode des moindres carreés.

2.5. Analyses élémentaire du solide

Les analyses élémentaires du solide ont été effectuées par le Laboratoire de
Meétallographie et Analyses Chimiques (LMAC) du CEA Marcoule. Les échantillons solides
subissent deux minéralisations successives en milieu acide concentré, majoritairement de
I’acide nitrique. L’eau régale composée d’un mélange d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique
peut étre utilisée pour obtenir un milieu plus acide et moins oxydant, ou un ajout d’une tres
faible quantité de peroxyde d’hydrogéne dans 1’acide nitrique pour, au contraire, favoriser
I’oxydation. Ces attaques ont lieu sur plaque chauffante en béchers recouverts d’un verre de
montre ou en réacteur téflon fermé chauffé en four micro-ondes. Cette derniére maniere
d’opérer permet de minéraliser a plus haute température et donc d’accélérer le processus de
dissolution. Les minéralisats obtenus doivent apparaitre limpides pour attester d une dissolution
totale. Ils sont ensuite dilués pour étre analysés par ICP. Tous les éléments (K, Si, Cu, Fe, ...)
sont analysés par ICP-AES excepté le césium analysé par ICP-MS.

L’ensemble de ce protocole est dupliqué pour chaque échantillon afin de vérifier le bon
recoupement des résultats. Les incertitudes sur la méthode sont de 10 %.
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3. Annexe 3 : Techniques d’analyses d’ions en solution

La spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP), est la technique couramment
utilisée permettant le dosage simultané de plusieurs éléments. Le modele disponible au
laboratoire (Thermo Scientific iCAP 6000 SERIES) est équipé d’un détecteur de spectrométrie
d’émission atomique (ICP-AES). En inactif, seul le césium doit étre dosé par une autre méthode
en raison du recouvrement de ses raies d’émission avec les raies d’émission de I’argon qui
compose le plasma. Les raies émises par ces deux éléments possédent une différence de
longueur d’onde trop faible pour établir une séparation des raies. Il est possible de s’affranchir
de s’affranchir de ce probléme en utilisant un détecteur de masse (ICP-MS). Des analyses sur
cet appareil ont été effectuées par le LMAC pour les essais en inactifs a faible concentration en
raison de la limite de détection basse, de 1’ordre de 10° mol.L™. Pour les analyses de routine,
le 1*3Cs est dosé par spectrométrie d’absorption atomique (PerkinElmer AAnalyst 400). Le
137Cs est lui dosé par spectrométrie gamma permettant la quantification jusqu’a des
concentrations traces de 10" mol.L™.

3.1. Spectrométrie a plasma a couplage inductif
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Schéma de principe de ’'ICP.

La spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP) est une technique d’analyse
permettant de doser simultanément plusieurs éléments en solution. Un plasma d’argon est ionisé
a l'aide d'électrons accélérés par un champ électromagnétique. Le plasma est généré dans une
torche située a l'intérieur de l'inducteur qui permet la formation d'un plasma stable et localisé
ou I'échantillon est introduit. L’ICP est couplée a un détecteur : Soit un spectromeétre d’émission
atomique (ICP-AES) qui détecte le retour a 1’état fondamental des éléments excités dont la
longueur d’onde est propre a chaque €lément ; soit un spectrométre de masse (ICP-MS) ou les
atomes ionisés sont sépares par I’application de champs magnétiques en fonction de leur masse
et de leur charge. Ces appareils se caractérisent par une grande souplesse, tant en ce qui
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concerne le type d’échantillon analysé (liquide aqueux ou solvants organiques, solutions
chargées en sels dissous...), que des éléments analysés (plus de 70), et cela a plusieurs

longueurs d’onde.

3.2. Scintillation y
Les échantillons contenant des ions radioactifs sont placés dans des flacons standards a
une distance précise d’un scintillateur pendant une durée d'acquisition de 48 heures. Le
rayonnement gamma émis pendant cette période interagit avec le scintillateur qui émets en
retour de la lumiére. Celle-ci est amplifiée par un photomultiplicateur et les photons émis
comptabilisés. L’énergie des photons générés est propre a chaque radionucléide permettant un
comptage simultané des différents éléments radioactifs présents.

3.3. Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est basee sur la théorie de la
quantification de 1’énergie. Cette méthode d’analyse élémentaire nécessite que les éléments a
doser soient transformés a 1’état d’atomes libres (atomisation). Pour cela I’échantillon nébulisé
est envoye dans une flamme pour que les combinaisons chimiques dans lesquelles les éléments
sont engagés soient détruites. Dans les atomes libres qui se trouvent a 1’état fondamental
peuvent alors facilement absorber des photons permettant le passage d’un électron dans un état
excité. Le principe de la mesure consiste a éclairer les atomes par une source lumineuse
composée 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 1’élément a doser.

La figure ci-dessous schématise le principe du spectrométre d’absorption atomique
destiné a faire ces mesures. Les différents éléments sont décrits par la suite.
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Schéma de principe de la spectrométrie d’absorption atomique.
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4. Annexe 4 : Protocole de synthése des monolithes

fonctionnalisées

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

4.1. Protocole de synthese de monolithes par décomposition
spinodale

Liste des réactifs :

- Eau déminéralisée : 24,560 g

- HNO368%:2,313¢g

- PEO MW =100000:2,534 g

- TEOS: 20,000 g

- Solution de NHza 0,1 M : 500 mL

Préparer une seringue de 25 mL de sorte a introduite la masse exacte de TEOS puisse
étre éjectée : conditionner la seringue avec le TEOS, retirer la bulle d’air et tarer. Peser
alors 20 g a I’aide de cette seringue, puis placer 1a a -19 °C pour une durée minimale
d’une heure. Placer également 5 tubes en verre (L =10 cm ; @ = 1 cm) préalablement
fermés au congélateur.

A température ambiante, mélanger 1’eau déminéralisée et I’acide nitrique dans un
erlenmeyer de 100 mL, agiter puis ajouter le PEO. Attendre la dissolution compléte,
puis placer le mélange au congélateur pendant 10 min environ pour refroidir le mélange
sans le geler.

Sortir I’erlenmeyer du congélateur et le placer sous agitation dans un bain de glace.
Ajouter alors le TEOS froid, et attendre 30 min sous vive agitation. Stopper alors
’agitation quelques minutes afin de permettre aux bulles d’air de disparaitre, sortir les
tubes du congélateur et les remplir avec la solution. Sceller les tubes avec du Parafilm
et les placer a I’étuve a 40 °C pendant 72 h.

A leur sortie de I’¢tuve, démouler les monolithes avec précaution. Si la rétractation ne
permet pas de les sortir aisément, casser le bas du tube a I’aide d’une noix. Laver les
monolithes par immersion successive dans 1 L d’eau jusqu’a atteindre un pH neutre
(environ 5 lavages).

Placer alors les monolithes dans la solution d’ammoniaque puis placer les a I’étuve a
40 °C pendant 24 h.

Sortir les tubes de 1’étuve, attendre le refroidissement et laver les comme précédemment
jusqu’a pH neutre (3 lavages).

Sécher les monolithes a température ambiante 4 jours et puis calciner sous air (rampe

1: 2°C.min? jusqu’a 200 °C maintenu 2 h ; rampe 2 : 2,5 °C.min*! jusqu’a 550 °C
maintenu 6 h).
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4.2. Protocole de fonctionnalisation

4.2.1. Fonctionnalisation en statique

Trois trongons de 3 cm de monolithe non gainés (pesant environ 0,5 g chacun) sont
introduits dans un ballon de 50 mL surmonté d’un réfrigérant a boule. 30 mL d’éthanol absolu
sont ajoutés ainsi que 0,15 mL de ligand APTES. Le tout est maintenu a 60 °C pendant 24 h,
Apres trois lavages successifs dans 50 mL d’eau suivi d’un lavage dans 50 mL d’acétone,
les monolithes ainsi prétraités sont imprégnés en deux étapes : ils sont tout d’abord mis en
contact de 20 mL de solution de Cu(NO3)2 (10 M) puis, aprés ringage successif avec trois fois
50 mL d’eau, mis en contact de 20 mL d’une solution composée de K4Fe(CN)s (102 M) et de
KNO; (102 M), également suivi de mémes ringages a 1’eau. Cette imprégnation en deux étapes
est répétée trois fois afin d’augmenter la teneur en HCF dans le matériau. Le matériau est enfin

sécheé sous air a 40 °C pendant 48 h.
e Sous agitation mécanique (agitateur rotatif), la durée de chaque étape du cycle

d’imprégnation est de 2 h.

e Dans le réacteur micro-onde, la durée de chaque étape du cycle d’imprégnation
est de 2 h a une température de 50 °C et une puissance de 800 W.

4.2.2. Fonctionnalisation sous flux

La fonctionnalisation sous flux est effectuée a I’issue de 1’étape de gainage. Les
quantités indiquées dans ce protocole correspondent au greffage de deux colonnes en parallele.
Dans le cas du greffage d’une seule colonne, les durées restent les mémes mais les volumes
d’effluents sont divisés par deux. 100 mL d’eau ultra pure sont placés dans un bécher. Le flux
sortant des colonnes est renvoyé dans ce bécher. La pompe est allumée a un débit voisin de 22
mL.min! correspondant a une vitesse de Darcy de 10 m.h* dans chaque colonne. En I’absence
constatée de fuite, des ajouts de KOH 0,1 M sont effectués pour maintenir le pH dans le bécher
entre 8 et 10, controlé au moyen de papier pH. A titre indicatif, environ un ajout de 0,5 mL
toutes les 5 min pendant 30 min sont nécessaires. Le bécher contant 1’eau avec la potasse est
remplacé par un bécher contenant 80 mL de solution de CuNO3 0,01 M. L’effluent en sortie
des colonnes est tout d’abord dirigé vers la poubelle jusqu’a ce que la coloration bleue perce en
sortie de colonne, moment auquel la circulation en boucle fermée est rétablie et maintenue
pendant 20 min. Les monolithes sont ensuite rincés avec 80 mL d’eau ultra pure a une vitesse
proche de 5 m.h, en envoyant la solution a la poubelle. 80 mL de solution de KsFe(CN)s (10-
2 M) et de KNOs (102 M) sont envoyés dans les colonnes a une vitesse de 10 m.h, la sortie
toujours dirigée vers la poubelle. Enfin, les monolithes sont rincés une derniére fois avec 80 mL

d’eau.
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5. Annexe 5 : Ajustements par la méthode de Le Bail des
diffractogrammes des Cu -HCF fonctionnalisés sur silice

I T T T T T T T T
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4 (@) f |l"| . —— Diffractogramme
E , f\- AR i I —— Fitde Le Bail
- 7 IR AR AN AN pf . —— Différence -
% 1 /‘\} s ~ e \/ I\“"f LAWY 'fll"‘) lll\ A
5 2] f/\‘_r'rw e /\M‘N\v ,‘,/"-.\__r e 3
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2 3 \ VIO i / / \ f —— Différence
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Angle 26 (degré)

DRX de (a) Cu-HCF@sSilice; (b) Cs_Cu-HCF@Silice et fit par la méthode de Le Bail associé. La
différence entre les données expérimentales et le fit est indiquée sous chaque diffractogramme.
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6. Annexe 6 : Calculs des nombres adimensionnels de transfert
de masse

e A unevitesse de Darcy de 8 m.h1

Calcul de la vitesse _ Vparey

u; = = =3,7103 m.s!
interstitielle u; du fluide : ' Elit 0,6 * 3600

puid, 1000 % 3,7.1073 % 1,5.10~5
Reh = =

= 1072
1,01.1073 55.10
Comme Rep < 10, le régime laminaire est vérifié.
gLy _Lori=e o,
‘D~ 30101t >

1—g, 1-0,6
Sh = 1,85 (S—“t) (Re SO)1/3 = 1,85( — ) (5,5.10°2 + 3,4.101)1/3 = 15,1
lit )

« _ShD_ 151~ 3,0.10711
B77q, ~ 151075

=3,0.10"5m.s7!

_ Kgidp  3,0.107°%1,5.107°

im =Ty 30.10-11 =15
D 30107 00107
K 301005 o ™0

e A unevitesse de Darcy de 1 m.h1

De la méme maniére, a une vitesse de Darcy de 1 m.h*,
- Kfi=1,5.10°m.s?,
- Bim=76
- $6=2010%m
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7. Annexe 7 : Données de modélisation

5.1 Calculs de capacité dans HYTEC
HYTEC rapporte toutes le masses et capacités au nombre de litres d’eau. La colonne
monolithique cylindrique de masse m=0,5 g, d’une hauteur H=3cm et de diameétre
d =0,9 cm a pour volume :

d? 0,92
Veolonne = HT— = 0,3

2 " 1,9 cm3

La masse volumique apparente de de la colonne vaut alors :

- _n —0'5—026 -3 =0,26kg. L1
Pcolonne = Vcolonne - 1'9 — Y g.cm — Y g.

Il est alors possible de déterminer les masses de sorbant par litre d’eau, Magrégats €t
Msquelette CONtenues respectivement dans la zone agrégats et le squelette, en tenant compte de la
taille de chaque zone dans le maillage, de la porosité € de la zone (Cf. Chapitre IV, §1) :

( Sagrégats _ Qagrégats
€agrégats S ' Magrégats = Pcolonne *
colonne Qmax
Ssquelette _ quuelette
lssquelette ' S " Psquelette = Pcolonne
colonne Qmax
Qagré 1 S 1 25
_ grégats colonne __ — -1
Magrégats = Pcolonne * ' ! S =026 0,6 E * ﬁ =31 kg- L
Qmax sagrégats agrégats ’ ’
quuelette 1 Scolonne 25
M, =p . . . = 0,26 * 0,4 x *— = 0,356 kg.L™!
quelette colonne ) ’ ’ g
L Qmax €squelette Ssquelette 0,73 10
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5.2 Calculs de volume pour les modélisations de cinétiques
Le maillage de la modélisation des cinétiques se doit de conserver la bonne proportion
solide dans la solution, soit 1 g.L. Le volume occupé par le maillage de la particule de
monolithe, comprenant le canal et le squelette vaut :

Vparticule = Hparticule ’ Lparticule = 25.107°% 3,5.107 = 8,75.10" ' m?

Sachant que 0,5 g de monolithe occupe 1,9 mL, la masse de monolithe contenue dans la
particule vaut :

0,5
particule * 1,9.10-6

=2310">g

Mparticule

Ainsi, la concentration de 1 g.L? est atteinte lorsque la particule est en contact d’un
volume de solution :

Vsolution = 2:3-10_5 L

Soit, en considerant un maillage rectangulaire dont le cOté Ymailiage = Hparticule + Hagrégats,
il résulte :

Vsolution 2’3'10_8
o _ =8,9.10"*
Xmaillage Ymaillage 25,625.107° "
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5.3 Fichier HYTEC pour la modélisation de la percée

Chapitre 1V § 4.2
# Geometry and hydrogeology
# _________________________
grid-regime = rectangle

domain = 3e-2,300, 27.5e-6,11
flow-regime = transient

zone Mono aggregate ({
geometry = rectangle 1.5e-2,26.25e-6, 3e-2,2.5e-6m
permeability = le-15 m/s
dispersivity = 3e-4 m
storage = le-4
diffusion-coeff = 4e-10 m2/s
porosity = 0.5
geochem = Mono aggregate
}
zone Mono_ squelette {
geometry = rectangle 1.5e-2,5e-6, 3e-2,10e-6 m
permeability = le-15 m/s
dispersivity = 3e-4 m
storage = le-4
diffusion-coeff = 4e-11 m2/s
porosity = 0.73
geochem = Mono squelette
}
zone Mono tube {
geometry = rectangle 1.5e-2,17.5e-6, 3e-2,15e-6 m
permeability = le-6 m/s
dispersivity = 3e-4 m
storage = le-4
diffusion-coeff = 1le-9 m2/s
porosity = 1
geochem = Mono tube
}
boundary injection {
coordinates = 0,10e-6 0,25e-6 m
flow-condition = constant-head at 105.5 m
transport-condition = flux using Injection
}
boundary out {
coordinates = 3e-2,10e-6 3e-2,25e-6 m
flow-condition = constant-head at 0 m

}

# Geochemistry

unit Mono aggregate {
mineral Mono = 3.1 kg/l

tot K[+] = 1le-20 mol/1
act [Cs+] = le-11
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unit Mono squelette {
mineral Mono = 0.356 kg/1
tot K[+] = 1le-20 mol/1
act [Cs+] = le-11

}

unit Mono tube {
mineral Mono = 0.001 g/1
tot K[+] = 1le-20 mol/1
act Cs[+] = le-11

}

unit Injection {

tot Cs[+] = 35.4 mg/1
tot K[+] = 1.11 mg/1
tot HCO3[-] = 40 mg/1
tot SO4[2 ] = 12.6 mg/1
tot Cl[-] = 6.8 mg/1l
tot NO3[—] = 3.7 mg/1l
tot Na[+] = 7.28 mg/1l
fug COZ(g) = 0.0004
}
database = ../../tdb/chess mono full.tdb

exclude colloids, minerals
# Simulation parameters

duration = 20 min

timestep = variable {
start = le-2 s
maximum = 0.1 s
courant-factor = 3eb

}
# Output specifications

output = bizone-6040
sample = 200
verbose = enabled

select x-flowrate, y-flowrate in m/h
select head in m

select pH

select aqueous Cs+ in mg/1

select aqueous (Cs+) fixed (Cs+) in mol/1
select aqueous (K+) fixed (K+) in mol/1
select minerals in kg/1

select porosity
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8. Annexe 8 : Percée du strontium a forte teneur en sulfates

La percée en strontium ([Sr?*]o = 2,0.10° mol.L?) réalisée avec un effluent contenant
du sulfate de sodium ([SO4*7o = 1,0.10 mol.L™) est présenté Figure 114. Tout comme pour
I’essai présenté Chapitre V, § 2.2, cette percée a été suivie d’une percée avec du nitrate de
césium dans I’eau ultra pure ([Cs*]o = 7,5.10* mol.L™?) afin de déplacer vers 1’effluent et doser
I’ensemble des ions contenus dans les HCF a I’issue de la percée du strontium. Il est alors
supposé que la colonne et les HCF contiennent uniquement des ions césium a 1’issue de cette
percée. La capacité en Cs* ainsi que la capacité des cations Sr?*, Ba?* et Na* avant échange avec
le césium sont indiqués dans le tableau page suivante. La capacité en strontium de la percée
obtenue par addition point par point de la quantité de strontium fixée vaut 1,2.10° eq.g™. Cette
capacité est supérieure a la quantité de strontium fixé dans les HCF (tableau page suivante) ce
qui indique une extraction du strontium autrement que par 1’échange d’ions dans les HCF,
vraisemblablement par coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum compte tenu de
I’ensemble des données présentées Chapitre V. Le strontium occupe 7,8 % des sites des HCF
ce qui indique qu’aux concentrations en présence, 1’échange d’ions Na <> Sr est partiel (le
baryum ayant été rapidement déplacé par le sodium). Un plateau de concentration en strontium
a C/Co = 0,5 est atteint entre 36 mL et environ 200 mL, similaire a celui obtenu lors de la percée
conjointe du strontium et du césium a forte teneur en sulfates est obtenu (Cf. Chapitre V, § 2.2).
Le premier point a V =24 mL, ou la concentration résiduelle en strontium est la plus faible,
pourrait s’expliquer par une part plus importante de coprécipitation du strontium par le sulfate
de baryum en début de percée en raison de 1’échange rapide du baryum avec le sodium qui
accompagne les sulfates (2,0.102 M), comme simulé avec le modéle HYTEC Chapitre V, § 2.1.
Le sulfate de baryum serait donc formé essentiellement en début de percée.
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Figure 114 : Courbes de percée expérimentale du strontium avec Ba-HCF@MonoSil & une vitesse de
Darcy de 0,5 m.h, L’effluent initial est composé de nitrate de strontium ([Sr*]o = 2,0.10° mol.L?) et de
sulfate de sodium ([SO4*]o = 1,0.102 mol.L).

Capacité en césium déterminée lors ’une percée du césium a une vitesse de Darcy de 0,5 m.h* a issue de
la percée en strontium présentée Figure 114 ([Cs*]o = 7,5.10 mol.L1). Les quantités d’ions strontium et
baryum échangées avec le césium ont été mesurées, et la quantité de sodium a été déduite des trois autres

capacités.
Percée du Cs+* Capacité en ion i avant I'échange i ¢> Cs
Cs* Sr2+ Baz+ Na+
Capacité (eq.g1) 8,1.10-5 6,3.10¢ 7,0.10-¢ 6,7.10-
% capacité 100 7,8 8,6 83,6
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9. Annexe 9 : Calculs en actif

9.1. Relation entre activité et concentration
L’activité en Bq représente le nombre de désintégration par seconde d’une espece. Cette
activité est reliée au nombre de noyaux restant a I’instant t N(t) selon :

A(t) = AN() (1)

avec A la constante radioactive exprimée en s

La décroissance radioactive suit une loi exponentielle suivante ou No représente le
nombre de noyaux initial:

N(t) = Nge ™t (2)
Par définition, la période radioactive est le temps au bout duquel la moitié des noyaux
ont éteé désintégrés :
No —AT
T2 === Noe™* /2 (3)
D’ou:

__In(2)
A= T 4

En reportant la définition de A dans (1), I’équation s’écrit :

N® = 2240 6)

Et donc :

[concentration] (mTOI) = %t\) = mr{;ﬁ ‘A (6)

avec A en Bqg.L?, Nala constante d’Avogadro 6,023.10%3 atomes.mol? et Ty la
période radioactive 30 x 365,25 x 24 x 3600 = 9,47.108 s (cas du *'Cs).

[137Cs] = 2,27.10715- A
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9.2. Préparation d’'une courbe de percée de HCF@MonoSil en
actif

Le tableau ci-dessous présente les paramétres estimés pour la réalisation d’une courbe
de percée a faible teneur en césium, utilisant des solutions dopées au *’Cs, & une vitesse de
darcy de 8 m.h*t. Un monolithe de masse m = 0,5 g, d’une capacité Qmax = 5,5.10° mol.g™ est
considéré. La valeur de Kq associée a la concentration en césium de 1’effluent [**’Cs*]o provient
du tracé des Kgcs en fonction de la concentration en césium a 1’équilibre (Chapitre 1V, Figure
73). Le volume de rétention théorique Vg e, est calculé grace a 1’équation 1V - 2. Le temps de
percee est déduit grace au débit a la vitesse de Darcy considerée. La quantité de césium captée
a 'V = VRtheo est calculée par :

_ Vrumeo * [137Cs™]g

Q. V=VRthéo — A-15

m

Estimation du temps et des volume d’effluents d’une courbe de percée avec du **’Cs a 8 m.h%.

T O
= VR théo
(molLY)  (mL.g?) @w , '
() (mol.g!)  (MBq.g')
7,00.107  3,79.10* 19,0 1,3 2,65.10-5 /
1,00.107  2,10.105 105,0 7,1 2,10.10-5 /
2,70.10-11  5,00.105 250,0 17 1,35.108 5,9

L’activité finale du matériau si I’intégralité du césium est du 3’Cs est déduite de la
formule déterminée page précédente. Seule la concentration 2,70.10! mol.Lt peut
correspondre a une activité d’un effluent réel, ainsi seule 1’activité du matériau a 1’issue de la
décontamination de cet effluent est indiquée, et aboutit a un déchet de haute activité.
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RESUME

L’industrie du nucléaire produit de grandes quantités d’effluents radioactifs de sources diverses nécessitant
des traitements spécifiques en fonction de leur composition chimique. Le césium 137 fait partie, avec le
strontium 90, des radioéléments majoritairement présents dans ces effluents qui doivent étre extraits le plus
efficacement possible en produisant un minimum de déchets secondaires. Le traitement en colonne est parmi
les procédés les plus adaptés pour ce type d’extraction sur support solide. Son principe repose sur la capacité
de sorption du radioélément par des hexacyanoferrates (HCF) de cuivre, des échangeurs ioniques minéraux
trés sélectifs du césium. Des investigations sur les HCF ont permis de mettre en avant les modifications
structurales intervenant lors de I'échange avec le césium, a l'origine de leur forte affinité pour cet ion. La
fonctionnalisation des HCF sur des monolithes de silice a porosité hiérarchique a mis a profit les propriétés
remarquables de ces supports pour une utilisation en colonne. Les cinétiques de sorption évaluées jusqu’aux
concentrations traces ont montré une capture rapide du césium qui justifie I'intérét de ce matériau pour un
emploi en colonne. Par allleurs, la compétitivité des monolithes fonctionnalisés par rapport a des lits
particulaires a été démontrée. Ces matériaux ont enfin été mis en ceuvre pour la décontamination simultanée
du césium et du strontium par des mécanismes couplés d’échange d’ions et de coprécipitation du sulfate de
baryum, rendue possible par la grande perméabilité des monolithes. Un modéle simplifié du transport réactif
basé sur la morphologie du monolithe a été développé avec le code HYTEC en supposant un écoulement
dispersif dans les canaux du squelette et la diffusion dans les parois du squelette et les agrégats de HCF.

MOTS CLES

Effluent radioactif, décontamination, échange d’ions, précipitation, matériaux poreux, transport réactif

ABSTRACT

The nuclear industry produces high amounts of contaminated water from various sources that require specific
treatments depending on their chemical composition. Cesium-137 and strontium-90 are among the most
abundant radionuclides in those effluents, which have to be removed as efficiently as possible in order to
generate the lowest amount of waste. The column process is one of the most suitable processes to achieve
this solid-phase extraction. Its principle is based on the sorption capacity of the radionuclide by copper
hexacyanoferrates (HCF), highly cesium-selective mineral ion-exchangers. Investigations on HCF pointed
out the structural effects of the cesium insertion within the crystal, which were linked to the high affinity of
HCF for this ion. The functionalization of HCF on silica monolith with hierarchical pore structure was carried
out in order to benefit the remarkable properties of these supports used as a column. Sorption kinetics
evaluated down to trace concentrations have shown a fast capture of the cesium, which proves the interest
of this material for a column process purpose. In addition, the performances of functionalized silica monolith
have been highlighted in comparison with those made of particulate fixed beds. Finally, those materials were
implemented for a simultaneous decontamination of cesium and strontium by a double extraction mechanism
of ion exchange and coprecipitation of barium sulfate, allowed by the high permeability of the monolith. A
simplified model of reactive transport was built with the HYTEC code, based on the actual morphology of the
monolith. To do so, a dispersive flow in the macroporous intraskeletal channels and a diffusive flow inside
the walls of the structure and the HCF aggregates were assumed.
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