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Résumé

L'objet de ce travail est d'étudier le transferud’soluté interactif (uranium) a travers un matéria
argileux. Une étude expérimentable en conditioaicgies a été menée dans le but de quantifier la
rétention de I'uranium sur une smectite sodigudogttion des parametres opératoires suivants: pH,
force ionique, masse de l'adsorbant, concentraiiuitiale d’'uranium, présence de G@t de la
matiere organique naturelle (MON). Une étude deagjé potentiométrique acido-basique pour la
détermination des propriétés de surface de la siaeet de deux oxydes simples (quartz et alumine)
est également menée. Nous avons modélisé les dodeda sorption de I'uranium par la smectite
sodique et du titrage potentiométrique des matéristudiés (smectite sodique, quartz et alumine) par
le code de calcul FITEQL 4.0 en utilisant le mod#dda double couche diffuse.

Pour caractériser le transport diffusif d'uraniunouplé aux interactions chimiques a travers des
argiles compactées, une étude expérimentale a@téeren utilisant des cellules de diffusion. Paur |
formulation de I'équation de diffusion basée suy lleis de Fick, nous avons utilisé le modéle de
diffusion dans le pore et le modele de la diffugiensurface. Le coefficient de diffusion d’'uranium
apparent a été mesuré a une température de 22 tetf@tilisant des pastilles d'argile avec des
densités séches qui varient entre 1.4 et 2.4 Kg/dm

La résolution numérique de I'équation de diffusiffectuée a I'aide d’'un programme informatique
écrit en Turbo Pascal gue nous avons développ@ragramme est basé sur la méthode de Newton-
Raphson. Pour la partie simulation, ce méme prognanmumérique nous a permis aussi de tracer les
profils théoriques de la concentration d’uraniuntravers les pastilles d'argile en fonction du temps
et de I'épaisseur des échantillons. Les résultadadsimulation de transfert d’uranium a travers
I'argile compactée sont comparés aux données exgétales.

Abstract

In present study, we have investigated the trangiéruranium through compacted clay.
The adsorption behavior of U (VI) on a purified Biaectite suspension is studied using batch
adsorption experiments and surface complexationetimggl The sorption of uranium was investigated
as a function of pH, uranium concentration, solidliquid ratio, effect of natural organic matter
(NOM) and NaN@® background electrolyte concentration. The potengtic titration values and
uptake of uranium in the sodium smectite suspensee simulated by FITEQL 4.0 program using a
two sites model, which is composed of silicate @ndhinum reaction sites. We compare the acidity
constants values obtained by potentiometric titnatfrom the purified sodium smectite with those
obtained from single oxides (quartz and alumind)e Thodeling study shows that, the convergence
during DLM modeling is related to the best estimatof the edge site surface from theBET
specific surface area, SGA

In the compacted clay, the main transport mecharnisrassumed to be diffusion under natural
conditions. Therefore, some diffusion experimergscanducted, the diffusion tests are realised with
the “In- diffusion method”. The experimental dateeghen used to calculate the apparent diffusion
coefficient of the uranium, and simulate the miigmraiof uranium with a numerical programme based
on Newton-Raphson method which can deal with cdughemistry-diffusion equations. The validity
of this approach is tested by comparing the nurakr&mulations with the results of diffusion
experiments of uranium through pellets clay. Thegarison between the experimental results and
the simulations shows a good agreement.
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Introduction générale

De nombreuses sources de pollution contribueat grésence de contaminants dans
les sols et les eaux souterraines, telles que teEmgmeénes d'infiltration, les activités
agricoles (utilisation de pesticides) et le stoekdgs déchets dans des sites d’enfouissement
techniques. Ces produits peuvent s'infiltrer jusda'surface des nappes et contaminent ainsi
les eaux souterraines et des nappes phréatiqué&seritualité d'un tel impact sur
I'environnement et la qualité des eaux a suscitint@rét croissant du monde scientifique et
explique pourquoi le transport réactif est devenwlamaine de recherche important au cours
des derniéres décennies.

La mise en place de sites de stockage ou d'estigpade déchets slrs nécessitent en
effet une meilleure description et prédiction dweter des contaminants dans les milieux
poreux souterrains. Ce qui explique lintérét csargt porté pour I'étude du transfert des
especes chimiques et a sa modélisation. Le veptiripal de la dispersion des polluants
dans I'environnement est I'eau, par conséquesnitdale stockage des déchets est choisi dans
des matériaux impermeéables. Dans ces conditionsndeanisme de transfert considéré
comme majoritaire est la diffusion. Compte tenu ahuplage entre les mécanismes de
transport (diffusion) et les interactions chimiguascompréhension des processus de transfert
des radioéléments dans les sols en vue de leurlisatd#n est primordiale. Les solutés
transportés par les eaux souterraines a travessl let le sous-sol sont soumis a un certain
nombre de processus : processus de transportjoréaathimiques en phase liquide et
interactions avec la matrice solide contenant dgsidls organiques. Le transport de masse en
milieux poreux est ainsi influencé par une grandeiété de processus physiques et
chimiques.

Ainsi, I'objectif de ce travail est de présentaereuapproche expérimentale et de
modélisation pour la résolution de I'’équation densport réactif appliquée au couplage
chimie- diffusion d’'uranium a travers une argilenquactée. Le choix de ce matériau est dicté
par deux facteurs essentiels; 'importance desvésealgériennes en argile, et la structure et
composition chimique de ce matériau, riche enfsitetionnel d’échange et de rétention des
contaminants. Notre étude est restreinte a lifieation et a la quantification des
mécanismes prépondérants impliqués dans le trandfaranium dans un matériau argileux
Une étude des propriétés acido-basiques de surfaces etoohplexation des suspensions

solides (smectite sodique et de deux oxydes siniplgaartz et I'alumine) a été réalisée dans

16



le but d’obtenir des données gu’on peut intégrexsdan modéle de complexation de surface
pour prévoir la sorption de l'uranium par le madérargileux.

Ce manuscrit est constitué de cing chapitres :

La premiére partie de ce travail de recherchengésiductive, elle revient d'abord sur
la description de la chimie de I'uranium et deppétés d'un milieu argileux. Elle est ensuite
consacrée a la définition des équations du trahspé&actif et a sa quantification.
Dans cepremier chapitre nous avons présenté donc les aspects théoriquessadéres a la
compréhension des mécanismes de transfert d'ummamant en milieu poreux saturé, ainsi
que les propriétés chimiques d'uranium et I'affinitle cet élément pour les minéraux
argileux. Nous décrirons brievement les principanadéles d’interfaces solide- solution
utilisés dans la littérature pour rendre comptéadsharge de surface des minéraux argileux et
leurs propriétés de rétention. Une étude critig@itlée des travaux cités dans la littérature
sur l'interaction argile- ions uranyles et la dgstton du processus de « sorption » d’uranium
sur des minéraux argileux et également présentées kenterons de rendre compte de I'état
de I'art concernant les propriétés de rétention rdageraux argileux et nous discuterons de
quelques données citées dans la littérature comcerrce domaine. La synthése
bibliographique effectuée nous a permis de ceresrdomaines de validité des modeles
utilisés dans la littérature pour la descriptiantchnsport de soluté réactif en milieu poreux
saturé. Ce chapitre présente aussi l'approche mueégue nous avons développée pour
étudier le transport de soluté soumis a des intierec chimiques dans les milieux poreux
consolidés.

Le deuxiemechapitre sera consacré a la description des méthodes garptidn et
d’élaboration de nos échantillons (poudre et gasjil utiisés dans cette étude, a la
caractérisation des minéraux argileux prépareés tdisant des techniques diversedRX
FTIR, adsorption de I'azote, porosimetrie a mercume, .ej. Ces différentes méthodes de
caractérisation nous ont permis de déterminerietsire et la texture des échantillons étudiés
(surface spécifique, volume poreux, distribution ldetaille des pores, groupements de
surface, phases cristallines, etc....). La porosigmér mercure nous a permis aussi de
déterminer les propriétés intrinseques des pastidliaborées (porosité, taille des pores,
distribution de la taille des pores, densité, tstté et constrictivité), sur la base des résultats
trouvés diverses corrélations entre ces différpatameétres ont été proposées.

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux des expésede
sorption de l'uranium sur une smectite sodiqueestrisultats de titrage potentiométrique

acido-basiques des suspensions argileuses et deggdes primaires (quartz et alumine).
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Nous avons entrepris des expériences en discoptinuidentifier les interactions chimiques
mises en jeu entre I'uranium et I'argile. Les préf@as de rétention ont été étudiées en prenant
en compte linfluence des parametres opérationsasts : pH, force ionique, dose de
I'adsorbant, rapport S/L, présence dus@@nosphérique et présence de la matiere organique.
Les résultats du titrage potentiométrique vont npeisnmettrent de déterminer les propriétés
acido-basiques de surface des matériaux étudiédeseription de I'approche expérimentale
utilisée dans ce travail pour étudier les intemagi entre la smectite sodique et les ions
uranyles est également présentée dans ce chdpiigectif recherché est de déterminer
I'effet des différents parameétres opératoiresaild’ d'expériences réalisées en discontinus,
dans le but de construire un modele permettanudatdier la rétention des ions uranyles par
la smectite sodique.

Le chapitre IV est consacré a la modélisation des données deasode I'uranium
sur la smectite sodique et des données du titragenfoométrique des matériaux étudiés
(smectite sodique, quartz et alumine). Pour déteemies propriétés de complexation de
surface des suspensions argileuses, nous avoise uiil modéle de la double couche diffuse
(DLM : Diffuse Layer Model), ce modele peut prender considération les interactions
électrostatiques en surface des suspensions sofitheg donné que les constantes d’acidités
et les constantes d’équilibres déterminées aveoamele dépendent fortement des conditions
du milieu (pH et force ionique). En outre, les mations ayant lieu a la surface des
suspensions argileuses du fait de la présence atgahde surface, peuvent intervenir dans
les réactions de complexation de I'uranium avecsiess de surface de l'argile étudiée. En
utilisant les titrages potentiométriques (acidoidpas), les concentrations en sites actifs des
solides étudiés ont été deéterminées. Le calcul dmsstantes de protonation et de
déprotonation a été réalisé en modeélisant les esude titrage potentiométriques au moyen
du codeFITEQL 4.0en appliguant le mode®LM. La modélisation des courbes de sorption
d’uranium en fonction du pH, a été également réalé I'aide du code de calddlTEQL4.Q
Ce code permet la modélisation des données exp#aias a I'aide des principaux modeles
de complexation de surface, dont le mod&lé/ utilisé dans ce travail.

Le chapitre V résume les résultats des expériences de diffagdiuranium dans des
cellules de diffusion saturées en eau. Dans ceitchapne étude expérimentale a été menée
en utilisant des cellules de diffusion pour camaség le transport diffusif d'uranium a travers
des argiles compactées. La partie transport estrdigtée par des expériences de diffusion en
utilisant de la méthode "in- diffusion” en régimmartsitoire. Pour la formulation de I'équation

de diffusion, nous avons utilisé le modéle de diffn dans le pore en tenant compte aussi de
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la diffusion de surface. Ce modéle de diffusionbesté sur les lois de diffusion de Fick pour
étudier le transport diffusif d'uranium a travees Ipastilles d'argile. Le coefficient de
diffusion d’'uranium apparent a été mesuré a ungéeature de 22 + 2°C en utilisant des
pastilles d'argile avec des densités séches quéntaentre 1.4 et 2.4 kg/dmet une
concentration initiale d’uranium dans la soluti@queuse égale a 20 mg/L.

Un programme informatique écrit en Turbo Pascaété@ utilisé pour le calcul
numeérique des valeurs des coefficients de diffusipparents et effectifs d'uranium a travers
les pastilles d'argile. Ce programme informatiqésetoppé utilise la méthode de Newton-
Raphson pour la résolution des équations de diffusouplées a la sorption basée sur les lois
de Fick, afin de résoudre les systemes d'équatimms linéaire posés dans cette étude.
A titre comparatif, la méthode des différencesefincentrées est également utilisée dans ce
travail pour calculer les valeurs des coefficiedes diffusion apparents de l'uranium en
fonction de la densité des pastilles argileusear Ropartie simulation, ce méme programme
numérique nous a permis aussi de tracer les pth@lsriques de la concentration d’uranium a
travers les pastilles d'argile en fonction du teeipde I'épaisseur des échantillons.

Pour finir, nous concluons ce travail sur le roles matériaux argileux dans la
rétention de l'uranium dans les sites de stockadease d’argile, et nous résumons les
conclusions de cette étude en mettant I'accentI’saportance et la contribution de la
modélisation dans le domaine de recherche suralesfeert des contaminants a travers les

milieux argileux en particulier, et a travers ledienx poreux en générale.
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Chapitre | : Revue bibliographique

Les questions liées au transfert des contaminasms tes sols et au stockage des
déchets sont toujours d’actualité (utilisation gesticides, confinement et entreposage des
déchets, migration des radionucléides a partir dibm de stockage, etc....). Ce qui montre
I'intérét croissant de I'étude du transfert desues a travers différents types de sols dans le
domaine du génie chimique et de I'environnemertbijectif de ces études est de protéger
I’'homme et son environnement contre toute émissiopropagation de matieres dangereuses.
La connaissance et la compréhension des mécandenansfert et du devenir d’éléments
toxiques chimiques et radiologiques dans la biosphenstituent donc un enjeu capital pour
permettre une bonne estimation des risques sastairéecologiques.

L'objectif recherché dans ce chapitre est de fdrepoint sur I'état actuel des
connaissances des phénomeénes physico-chimiquesnrjes lors du transfert de solutés dans
les milieux poreux argileux. Ce premier chapitreasarticulé en deux parties. Dans une
premiere partie, apres une description succinctendatériaux argileux et de la chimie de
I'uranium, nous présenterons une formulation géleédes phénomenes chimiques qui seront
nécessaires a la modélisation de la sorption deardium sur un matériau argileux.
La deuxieme partie, elle sera consacrée a une fatiom générale du phénomene de
diffusion couplée a la chimie (couplage chimie #udion), qui représente les équations de
diffusion des contaminants, en se basant sur ieslé®Fick.

La fixation ionique intervient également dans lalj¢matique du confinement des
déchets nucléaires par des barrieres en argikestlimportant d’éviter toute fuite des ions
radioactifs vers les milieux naturels a travers besrieres ouvragées. L’optimisation du

coefficient de diffusion et de la capacité de fismatdes ions polluants agit dans ce sens.

[.1. Chimie de l'uranium

L’uranium est un élément toxique a la fois chimigueadiologique. C’est un élément
gue I'on retrouve a faible concentration dans liemwnement, sauf lors de pollutions causées
par les activités humaines. Du fait de sa fortetréigé, I'ion uranyle peut se complexer a de

nombreux constituants du sol, qu’ils soient mingrau organiques.
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L’activité miniére liée a l'extraction de l'uraniurpour le cycle électronucléaire a
produit dans I'environnement des quantités conalilés de sédiments ou déchets miniers
riches en uraniumCertains de ces sites contaminés sont des souecés cbntamination
locale en uranium d’eaux de nappEs. nombreuses réactions chimiques peuvent contedler
mobilité de I'uranium dans les sols, elles dépehnden’état d’oxydation de l'uranium et des
conditions physico-chimiques du milieu.

Le cation uranyle U®?" est un composé d'intérét majeur lorsque l'on stiesée a la

thématique du stockage des déchets nucléairesuehe® géologiques profondes.

[.1.1. Propriétés physico chimiques

3 1 2
La structure électronique de l'uranium ([Rn] 68 7s, numéro atomique 92) met en

évidence six électrons capables de participer alidesons chimiques. En plus du degré
d’oxydation O correspondant a I'uranium métalligeeuls les degrés d’oxydation de +lll a
+VI sont connus (Choppin, 1983; Wanner et ForE39?2).

La chimie de l'uranium en solution est complexefaitide nombreuses propriétés de
réaction du radionucléide et de I'hydrolyse des ises avec la formation d’especes
polynucléaires. Dans la solution du sol et en dimdioxydante, I'uranium est présent a I'état

d’oxydation +VI et peut former un grand nombre denplexes inorganiques ou organiques.

234
C’est un radioélément radioactif possédant troimcgaux isotopes naturels : I'U a

235 238
0,0057%, I' U a 0,719% et I' U a 99,275% qui se désintegrent en émettant des
rayonnements principalememt
L’'uranium possede différents états d’oxydatiow :(1l1), U(IV), U(V) et U(VI). En

3+ 4+
solution aqueuse, les formegll) et U(IV) sont sous la forme d’ions librés et U alors que
les formesU(V) et U(VI) existent sous forme UODet UO,** respectivement. En solution

aqueuse et en condition oxydante, l'uranium esbritafement a I'état d'oxydation +VI.

[.1.2. Chimie de I'uranium en solution

U (VI) présente une forte tendance a I'hydrolysdoete aussi bien des complexes
mononucléaires que polynucléaires. Cependant, aerdration des especes polynucléaires
est considérée comme négligeable devant celle sledces mononucléaires lorsque I'on
travaille a faible concentration. De la méme faden,especes hydrolysées de degré élevé ne

deviennent majoritaires qu’a des pH tres élevés.dauiilibres sont les suivants :

mUQ? +nH,O(l) - — (UO,), (OH)2™™ +nH " (1.1)
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En solution aqueuse, I'uranium (V1) se présentessauforme de cations (US)),
appelés cations uranyle. L'ion uranyle est hydriast entouré de cing molécules d’eau et se
présente sous la forme [WE,0)]*". Les déprotonations successives de ces molécules
d’eau donnent naissance a différents produits diiyde (I'ion uranyle se comporte comme
un acide faible). A ce jour, de nombreuses étud¢£i® consacrées a la caractérisation de la
structure des especes uranyle aqueuses hydro@iistolm-Brause et al., 1994; McKinley
et al., 1995; Pabalan et al.,, 1996; Chisholm-Braeisal., 2001; Stamberg et al., 2003;
Loganathan et al.,, 2009). Ces travaux S’intéresgdu particulierement a I'étude des
complexes (UQ,(OH),*" et (UG)3(OH)s'. Ces espéces possédent des environnements de
coordination différents autour du cation 3O

La spéciation de l'uranium, c'est a dire les fornshémiques libres, complexées,
dissoutes, précipitées, colloidales ou encorequaaires présentes dans le milieu, conditionne
sa toxicité et sa mobilisation dans I'environnemgfe est difficile a prévoir en raison de la
multitude de paramétres entrant en compte dansaoul. Le potentiel d’oxydoréduction, le
pH, la présence et la concentration de certaingptaants (carbonates, phosphates, acides
organiques), ou méme la présence de végétaux mialeorganismes en sont des exemples
(Giesy et al.,, 1986; Czerwinski et al., 1994; Dué#t al., 1996; Kalmykov et al., 2000;
Bernhard et al., 2001; Chrisholm-Brause et al. 1200azne et al., 2003).

[.1.3. Rétention de I'uranium par les argiles et rméraux argileux

L’'uranium est le métal lourd prédominant danseifsients et les déchets radioactifs,
il est le contaminant majeur dans le sol ou elsx souterraines. L'uranium se produit dans
I'état de I'oxydation (6+) dans des conditionsches de la surface, et ses diverses especes
agueuses, le rendent potentiellement trés mobile danvironnement.

La sorption de l'uranyle sur diverses matrices g @édé étudiée et donnée dans la
littérature : sur les argiles (Payne et Waite, 19®isholm-Brause et al., 1994; McKinley et
al., 1995; Turneet al. 1996; Pabalan et Turner, 19%0ult et al., 1998;Chrisholm-Brause,
2001; Reeder et al., 2001; Nagasaki, 2001; ANDR®Q5; Dong et al., 2005; Sachs et
Bernhard, 2008; Bai et al., 2009; Seung et al.920@ang et al., 2009), sur les oxydes (Dent
et al., 1992; Duff et al, 1996; Turner et al., 198@plan et al., 1998; Sylwester et al. 2000;
Gabriel et al., 2001; Missana et al., 2003; Stagle¢al., 2003; Wazne et al., 2003; Davis et
al., 2004 ; Kohler et al., 2004; Dong et al., 2008 et al., 2007; Mibus et al., 2007; Um et
al., 2008; Sherman et al., 2008; Hattori et al.0®20Loganathan et al., 2009), sur des

hématites et oxydes de zirconium (Bargar et alQ02@omenech et al2003; Almazan-
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Torres et al., 2008), sur des roches de granite@pdglu, 1989; Baik et al., 2003) et sur les
phosphates (Ordonez-Regil et 2D03).

Les expériences de sorption ont montré que I') p&ut s’adsorber sur l'argile par
deux mécanismes distincts : L’échange ioniquec aes cations de couche intercalaire et la
formation de complexe de surface avec des sitedhatdure hydroxylés (Zachara et
McKinley, 1993; McKinley et al.,1995; Pabalan et Turner, 1997; Hyun et al., 2001;
Chisholm-Brause et al., 2001). L'importance relatides deux mécanismes de sorption,
dépend de la composition chimique de la solutioa. dorption d'uranyle sur les sites
d'échange cationique, négativement chargés, estiga@e quand la solution aqueuse a un
faible pH et une faible concentration des catiamscarrents (Turner et al., 1996; Hyun et al.,
2001).

De nombreuses données expérimentales sur la mrtedi I'ion uranyle en fonction
du pH sur des minéraux ont été modélisées en texmanmpte de la formation de complexes
uranyle de spheére interne dans des modéles de ewatiph de surface (modeéles dits
« pseudo thermodynamiques» incluant la formationné’ double couche électrique a
I'interface minéral/solution).

La sorption d'ions uranyles sur les sites de berdunphoteres est favorisée dans la
gamme de pH ou les complexes uranyles sont lexespaqueuses prédominantes (Pabalan
et Turner, 1997). Ainsi, sous des conditions égne une pression de g&tmosphérique, la
sorption d'uranyle sur les sites de bordure est phportante a des pH proche du neutre et
diminue vers des conditions plus acides, ou lespganyle agueuse est prédominante ou,
des conditions plus alcalines, ou les complexesatbonates d'uranyle sont des espéces
principales.

Les études publiées dans ce domaine en utilisaspéctroscopie d'absorption de
rayon X (XAS), incluant la « X-ray Absorption Ne&dge Structure (XANES) » et la
« Extended X-ray Absorption Fine Structure Specwpy (EXAFS) », prouvent que
l'uranium adsorbé sur la smectite reste dang té&aydation (6+) (Dent et al., 1992; Bargar
et al, 2000; Reeder et al2001; Hattoriet al., 2009

La rétention de I'uranium, est plus élevée danstés a fine texture car ils possedent
une forte densité de sites de sorption chargégimégeent. De tels mécanismes impliquent la
formation de complexes et I'association avec ldwiztes. L'impact de la complexation avec
les carbonates sur la sorption de I'uranium peotrawn role trés important. Il peut donc étre
suggéré que le pH et la concentration en carbor@testituent les facteurs inorganiques

majeurs influencant I'état de I'uranium dans lausioh du sol.
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[.2. Les argiles

Les argiles sont des composants minéraux essedéslsols et sédiments; elles sont
présentes sous différentes phases a base daluhciates (kaolinite, smectite, vermiculite,
illite, etc...). Les propriétés des argiles (plaséicigonflement, porosité, adsorption) sont
déterminées par leur structure microscopique pagie.
Le terme argile peut désigner soit un minéral, soié roche, soit un sol. Les minéraux
argileux sont des alumino-silicates hydratés seqmi@ant sous la forme de trés petits cristaux,
dont la taille est de I'ordre du micron (Calilligteal., 1982; Bourg et al., 2007; Korichi et al.,
2009).

Les phénomenes d'écoulements sont fortement limidée méme annulés car ces
milieux présentent une faible perméabilité. Leslesgsont le siege d'interactions chimiques
avec des especes en solution, plus particuliereragat les cations, ces phénomeénes

contribuant également au ralentissement de leuratiag.

[.2.1. Nature et propriétés des argiles
Les argiles, minéraux secondaires, sont des pliidltes c'est-a-dire des silicates
présentant une structure en feuilleBe maniére générale, la structure cristalline des
phyllosilicates est constituée par 'empilementidax types de couches :
» des couches tétraédriques (couches T). Les téamédnt généralement occupés par
des ions Sf, mais ceux-ci peuvent parfois étre substituésdear cations trivalents
(AI**, F€* par exemple).
 des couches octaédrigues (couches O). Les couch&sddques sont dites
trioctaédriques lorsque tous les octaédres sontpéscpar des cations bivalentsq{Fe
Mg** par exemple) et dioctaédriques lorsque les catsoms trivalents (AT, Fe™).
Dans ce dernier cas, seulement 2/3 des octaedreempés.

Différents modes d’association des couches T ar@édnt des feuillets. Il existe 3 grands
types de feuillet :
- le feuillet TO ou feuillet 1 : 1, ou une couche3dt liée a une couche O,
- le feuillet TOT ou feuillet 2 : 1, ou une coudBeest insérée entre 2 couches T,
- le feuillet TOTO ou feuillet 2 : 1 : 1, ou uneumhe O est insérée entre 2 feuillets TOT.
Les feuillets se superposent enfin pour formende®ides.

Les différents types de feuillet, associés a debrenses possibilités de substitutions

des cations dans les tétraédres et/ou les octadanes|u’il existe de trées nombreuses espéeces
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de phyllosilicates. L'empilement des couches dméddres (Te) et d'octaédres (Oc) crée des
espaces interfoliaires de tailles variables ou petige placer des cations monovalents ou
divalents (K, N&, C&* ...) plus ou moins hydratés (Cailliere et al., 19B8urg et al., 2007).

Bien que théoriqguement neutres, les minéraux argilerésentent des déficits de
charges résultant de la substitution isomorphique dation du feuillet par un cation de
valence moindre. Ces déficits de charges se sitantes surfaces internes, externes et en
bordure des feuillets. L'existence de ces charggatives, variables ou permanentes, confére
aux argiles la propriété de retenir des cationsrdtgd ou non a leur surface. Les forces
électrostatiques assurant ce type de liaison, efsilet non spécifiques, rendent les cations
échangeables, I'échange ionique résultant étaetsiéle.

L'échange cationique peut étre deéfini par la foromatd'un complexe de sphere
externg ou une molécule de solvant s'interpose entre lercasorbé et la surface négative
de l'argile, par opposition au complexe de sphgterrie,caractérisant le phénomene de
sorption peu ou pas réversible dans lequel le maide groupe fonctionnel de liaison ne sont
pas séparés par une molécule de solvant.

Les smectitese composent de feuillets a trois couches « Te-©s-{Figure I.1,
Grim, 1968) et sont symbolisées par le sigle « 2:1En raison des substitutions
isomorphiques ayarlteu sur les couches tant tétraédriques (ex.** @mplacé par Al
qu'octaédriques (exempleAl®* remplacé par Fé ou Mg, il se crée des charges négatives
importantes a l'origine de rande réactivité de ces minéraux argileux (Cadliet al., 1982;
Bourg et al., 2007).

Les smectites ont la particularité d'avoir des espdnterfoliaires de taille variable
selon la nature du cation échangeur et son étgdmdtation : on parle alors d'argiles
«gonflantes». Du fait de leurs propriétés physicwrtques, les matériaux argileux possedent
des propriétés particulierement intéressantes endeuleur application comme barriere de
confinement dans des stockages souterrains detdéead@actifs.

e Substitution isomorphe

Dans le cas des argiles, un cation intercalé auictstral peut étre échangé avec un
cation de plus faible valence. Il en résulte urergé de surface négative. Par exemple, un ion
Al** peut remplacer un ion ‘Sia la surface de I'argile, produisant une chargesuiace
négative. Dans ce cas, un point de charge nulle §es atteint par réduction du pH. Ici, les
ions H ajoutés se combinent avec les charges négativesudace pour former des

groupements OH.
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d{001)

Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

@ Cation actaédrique
@ Cation tétraddrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

q{jv Molécule d'eau

Figure I.1: Figure I.1 : Représentation schématique de latstreic’'une argile 2:{d’aprés
Grim, 1968)

Les smectites présentent deux types de sites pbéavantuellement interagir avec les
cations présents en solution. Le premier type spord aux sites d’échange, présents sur les
surfaces basales. Le second type de sites estsitules bordures des cristaux, la ou les
liaisons sont rompues. Il s’agit de groupementsrdwylés de type silanol=GiOH) et

aluminol EAIOH).

1.2.2. Propriétés acido-basiques des suspensiongigeuses

Avant de proposer un modéle mécanistique de réterdiuranium sur le matériau
argileux, il est primordial de déterminer les c#gastiques acido-basiques du solide et, en
particulier, sa charge de surface. Les chargesidace des matériaux argileux ont souvent
été étudiées par mesures potentiométriques au deurtages acido-basiques (Turner et al.,
1996; Baeyens et Bradbury, 1997; Avena et De Pa988; Tombacz et al., 2004; Tournassat
et a.l, 2004; Tertre et al., 2006; Zarzycki et mas, 2006).

L’étude des propriétés acido-basiques des suspensi@ileuses va nous permettre
d’'une part, de déterminer la concentration en sitesurface des solides, et d’autre part de
faire des hypotheses sur la nature des sites fi@dotun autre coté, I'obtention des données
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quantitatives des propriétés acido-basiques estssaoe pour modéliser les réactions de

complexation de I'uranium par 'argile en prenantcempte les réactions avec les protons.

La connaissance des constantes d’acidité de sulzcsolides est nécessaire non seulement
pour connaitre la spéciation des fonctions de sartes adsorbants mais aussi pour calculer
les constantes de complexation des cations avesotidss.

La stabilité des suspensions argileugesi que leurs interactions avec I'uranium vont
dépendre du potentiel électrique dans la doublelemudiffuse mais également de la densité
de charge de surface des particules colloidales.

L’étude de la rétention des ions uranyles par ldasa de la smectite sodique exige la

caractérisation des sites actifs a la surface deolide. On peut accéder aux constantes
d’acidité et a la concentration de chaque site $@dent a la surface d’'un solide grace a des
titrages acido-basiques.

Les particules argileuses en suspension dévelopleemxttypes de charges de surface :
des charges de faces négatives, qui sont dues uhstitgtions isomorphiques dans la
structure cristalline de l'argile, et des chargesdrds, qui dépendent du caractére amphotere

des particules hydratées (SOH) et donc du pH dieuil

[.2.3. Charge de surface des argiles

Les propriétés des argiles sont associées a leflacsuspécifique et a I'apparition de
charges électriques sur leur surface. Ces chalgesigues ont deux origines principales : les
charges, de valeur constante, caractéristiguesa dardicture cristalline du minéral et les
charges a valeur variable liées a la réactivitéstefaces formées par la rupture des feuillets

dont la charge dépend du pH.

a) Charge permanente du feuillet

Les études électrocinétigues menées sur les sesefditgiles 2:1) indiquent que pour
tout pH supérieur a 2, les argiles portent unegdaégative a leur surface, neutralisée par
des cations dits "compensateurs". L’'origine de ecetharge de surface provient du
remplacement des cations métalliques du réseaudgmrcations de méme taille mais de
charge inférieure (substitutions isomorphiques}teCeharge négative est couramment notée
charge structurale permanente ¢). Cette charge est a l'origine du gonflement de ce
minéraux en présence d'eau. Des imperfections au die réseau cristallin interviennent

eégalement dans la formation de la charge de surface
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b) Charge de bordure du feuillet

Aux bordures d'un feuillet, les valences du silimivet de I'oxygéne en couche
tétraédrique d’'une part, de I'aluminium et de I'geype en couche octaédrique, d’autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valdesasnplécules d’eau s’hydrolysent et il y a
apparition de groupes silanols (Si-OH) ou alumif@#tOH) qui en fonction du pH peuvent
capter ou libérer des protons. Le nombre et laraatas charges de bordure de feuillet seront
donc directement liés au pH. Les réactions misgelesont les suivantes :
En couche tétraédrique :
=Si-OH + OH —* =Si-O + H,O Libération d’'un ion hydrogéne (1.2)

En couche octaédrique :
=AI-OH + H* _, =AI-OH," Capture d’un ion hydrogéne (1.3)
=AI-FOH+ OH _, =Al-O"+ H,O Libération d’un ion hydrogéne (1.4)

La charge de surface est liée a I'hydrolyse desliempus Si-O et Al-OH le long des
surfaces. A faible pH, l'argile se caractérise pae capacité d’échange anioniqué:dd lie
davantage par rapport a QHine charge positive se développe. A fort pH, capacité
d’échange cationique (CEC) se développe: Les €Hient davantage que’lét une charge
négative se développe. A I'équilibre ou “ au paletcharge zéro ” (PCZ), il n’existe pas de
capacité d’échange. D'aprés cette structure destsesedécrite précédemment, il existe trois
types de sites d'adsorption pour les cation : Idase externe des particules d'argile se
compose de la surface basale, négativement chamiéees bordures des particules,
constituées de sites acido-basiques; un troisiéteeest accessible aux cations, il s'agit de
I'espace interfoliaire.

L’adsorption des ions est liée a I'existence ddédints types de sites réactionnels
chargés a la surface et en bordure des feuilleggite. On distingue en premier lieu les
charges négatives sur les surfaces basales. Cétleatcde charges est du aux déficits de
charges positives suite aux substitutions ioniquesqui justifie I'appellation de charge
permanente de I'argile. Ensuite, les sites en berde feuillet sont des groupements silanols
Si-OH et aluminols AI-OH pouvant s’ioniser plus owins selon la valeur du pH de la
solution ; on parle alors de charge dépendant du pH

On distingue ainsi deux types de complexes foreés s métaux qui different par
la nature des liaisons engagées, les complexesfigpés et non- spécifiques qui sont
également appelés complexes de « sphére intermecongplexes de « sphére externe ».
La présence des charges permanentes va entraifiernation de complexes de sphére

externe de faible force de liaison tandis que lesges fonctionnels situés en bordure des
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feuillets vont former plutét des complexes de «esphinterne » avec des liaisons fortes. La
contribution des charges permanentes et des chaagebles dans la charge totale de surface
des argiles dépend du type d’argiles. Les challgefacessont indépendantes du pH. Elles
sont caractérisées par une densité negePar contre, les charges de surfaces des borgs (Q
dépendent du pH (en milieu acide, elles sont pasitalors qu’en milieu basique, elles sont
négatives). Ces charges peuvent é&tre mesurées imgp@alement par titrage
potentiomeétrique acide- base. Cette méthode esiebasr I'évaluation de la quantité de
protons (H) ou de groupements hydroxyles (Qlddsorbés par la surface. Cette quantité est

proportionnelle a la densité de charge nette dtopry).

I. 2.4. Calcul de la densité de charge surfacique

Des titrages d’électrolyte seul (Nakh)nt été réalisés a chacune des forces ioniques
étudiées (0,001, 0,01 et 0,1M). Ceci a été réafse de quantifier toutes les réactions qui
consomment ou libérent des protons en solutionuiehg peuvent étre contrblées pendant les
expériences. Ces processus incluent par exemplerdigelles réactions avec les parois du
conteneur utilisé pour les titrages ou avec qualguepuretés présentes en solution.
L’ensemble de ces réactions peut étre quantifiécleaque point du titrage, en calculant
'écart a I'électroneutralité selon I'équation samte (Turner et al., 1996; Baeyens et
Bradbury, 1997; Avena et De Pauli, 1998; Tombacalgt2004; Tournassat et a.l, 2004;
Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2009):

AQ"™™™ (mol/L)=C, -C, -[H*]+[OH]  (1.5)
ol G,et G, sont les concentrations (mol/L) d’acide et de tajeatés; [H] et [OH] sont les
concentrations (mol/L) en protons et ions hydrogyda solution.

En présence d’'un minéral, on peut calculer le tef@sqige (Mol/L) en chaque point
du titrage et de corriger ce terme des réactiomasgas quantifiées grace au titrage de
I'électrolyte, selon I'équation suivante :

AQsoIide(mOI/ L) — Aqusp _AQbIanc (|.6)

Pour les minéraux simples, tels que les oxydest, [gsguels n’interviennent que des
processus d’adsorption/désorption, le terl€sqice COrrespond a la quantité de protons
adsorbés sur les sites de surface et peut dondiéaement relié a la charge de surface en
protons du minéral. Par contre, lorsque des mixérargileux sont mis en jeu, les
consommation et libération de protons qui ont Aeucours d’un titrage résultent en fait d’au

moins trois processus paralléles :
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- adsorption/désorption sur les sites de borduee @luminols, silanols),

- hydrolyse éventuelle de cations libérés par dissm du minéral,

- compensation de la charge structurale.

La densité de charge surfacique (md)/rde la smectite sodique est calculée en utilisant
I’équation suivante :

o= AQSO”de.Vt

sayV, (7

ou
Vet V, représentent respectivement le volume initiabttitde suspension (L),
S : est la surface spécifique du minérat/ghet,

a : la quantité initiale de solide (g).

[.2.5. Evaluation de la densité nette de charge duroton oy
L’évaluation de la densité de charges de bords dacss des oxydes peut étre réalisée
par titrage potentiométrique acide/base. A paris dourbes de titrage, on peut calculer la

quantité de charge de surface des bordet@’en déeduire ensuite la densité de charge nette
du proton ¢,)). La quantité de charge de surface des bog{sr@l.g’l) peut étre calculée en

fonction du pH a partir de la différence entre letité totale d’acide ou de base ajoutée et
les concentrations en ionséd OH échangés par I'oxyde.
L’expression de la quantité @eut s'écrire :

_C,—Cg +[OH ] -[H"]
B a

Qu

(1.8)

ou
‘am’ : étant la concentration massique ( g/L),
C, et G : sont les quantités d’acide (HNOou de base (NaOH) ajoutées durant le titrage
(mol/L). [H'] et [OH] sont les concentrations des ionsdd OH dans la suspension. Elles
sont déterminées par mesure du pHT[E10"").

La densité de charge nette du protqp(C.m‘z) peut étre calculée a partir de la

quantité de charge des bords:Q

_Q.F
Q

~

(1.9)

Oy

Avec, S la surface spécifique de I'argile et F etartonstante de Faraday.
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[.2.6. Détermination du point de charge nulle
Le pH de point de charge nulle (pf est une valeur de pH pour laquelle les
concentrations en sites de surface protonés ebtbé@s sont égales. Dans le cas d'un solide
ne posséedant qu'un seul type de site de surfacen essimilant activités et concentrations,
cette valeur peut étre définie en utilisant lesstamntes d’équilibres ci-dessus :
_ [log(K ) —log(K**)
p.c.n. 2

Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHodant de charge nulle, la charge de

pH (1.10)

surface est globalement positive : la concentragansites protonés est supérieure a la
concentration en sites déprotonés. En conséqueheeera donc globalement négative pour
des pH supérieurs au pH de point de charge nulkxidtence de cette charge de surface

entraine une concentration d’ions de charge oppasé&eisinage de I'interface.

1.3. Modeéles d'interface solide- solution

La surface des minéraux argileux s’hydrate et seuee de groupes hydroxyle de
surface (OH en contact avec un milieu aqueux. Ces groupesokyle de surface possédent
une propriété particuliére : ils sont amphoterésstea-dire selon le domaine de pH, ils
réagissent soit comme un acide, soit comme une baseéactions acide-base mettant en jeu

de tels groupes peuvent étre décrites de la masigvante :

=S-OH+H" « =S-OH; K.,

(1.11)
=S-0OH = =S-0 +H" Kaz
ou

=S-OH représente un groupe hydroxyle de surfaég, et K, sont les constantes

respectives de ces équilibres, et S représenteAkaidit Si. Les sites de surface protonés,
neutres et déprotonés sont représentés par,SO8H et SQ respectivement.

Les études expérimentales et de modélisation gdenb pour attribuer une affinité
plus forte des ions uranyles formés sur les sitemiaols de surface comparé aux sites
silanols de surface (Payne et Waite, 1991; Chistdause et al., 1994; McKinley et al.,
1995; Pabalan et Turner, 199Chrisholm-Brause, 2001; Dong et al., 2005; Wanglet
2009). La capacité d'échange cationique des ardg@psnd du pH, en diminuant vers les pH
acides, ceci s’explique par le fait que les protsaost attirés au voisinage de la surface des
minéraux argileux et entrent en compétition pourfifation sur les sites créés par les

substitutions isomorphiques dans la structure. 1&g, les groupements situés sur les bords de
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feuillets ayant un caractere amphotere, les protlenk& solution vont subir des interactions
chimiques avec ces derniers.

Deux types de modeles sont généralement utilisédaf quantifier des phénomeénes
observés aux interfaces solide- solution: les memddits « non électrostatiques » (isothermes
d’adsorption, échange d’'ions) et les modeles dstidtiques regroupés le plus souvent sous le
terme de modéle de complexation de surface. Cesle®deposent sur les mémes bases
thermodynamiques (i.e., loi d’action de masse) rddferent par les types d’interactions mis
en jeu et la description de la distribution dessian voisinage de l'interface solide- solution.

Principalement trois modeéles de complexation déasarsont couramment employés
pour simuler les données expérimentales (DzombadWoeel, 1990; Barnett et al., 2002,
Stamberg et al., 2003; Davis et al., 2004; Bragbetral., 2005; Ikhsan et al., 2005; Bourg et
al., 2007; Almazan-Torres et al., 2008; GaskovaBekaty, 2008; Gu et Evans, 2008;
Sherman et al., 2008; Um et al., 2008; Guo et2809; Schaller et al., 2009; Landry et al.,
2009):

- modéle a capacité constante (CCM : Constant (tapae Model)
- modéele de la couche diffuse (DLM : Diffuse Lajodel)
- modele triple couche (TLM : Triple Layer Model).

Plus de détails seront donnés dans le quatriemgitdha@oncernant 'utilisation des

modeles de complexation de surface, dans la matiélisdes propriétés acido-basiques des

minéraux argileux et la sorption des ions par cagnaux.

[.4. Etude critique de l'interaction ions uranyles-smectite

- Sorption de l'uranium par les minéraux argileux

Un nombre important de travaux a été consacré sofption d’uranium par les

minéraux argileux (McKinley et al., 1995; Turner at, 1996; Pabalan et Turner, 1997;
Barnett et al., 2000; Chrisholm-Brause et al., 200dgasaki, 2001; Um et al., 2007; Wang et
al., 2009; Seung et al., 2009). Les données ddisnrpont généralement interprétées par
deux mécanismes différents agissant séparémeinaoltanément :
» L’échange ionique, qui correspond a une compétieintre le cation considéré et le cation de
I'électrolyte sur les sites d’échange. Ce mécanjigmualifié de non spécifique, est majoritaire
a faible pH et pour des forces ioniques relativenfebles (I < 0,1M). Dans plusieurs études,
des données de sorption d’ions uranyles sur deérenir argileux sont interprétées grace a ce

seul processus.
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» La complexation de surface, fortement dépenddnteH et qui correspond a une adsorption
spécifiqgue en bordure des feuillets.

La majorité des données de sorption des ions wrargtr les matériaux argileux, est
interprétée en faisant intervenir simultanément desx mécanismes. L'affinité entre les
cations et l'argile est d'autant plus forte quealgon de l'ion hydraté est petit et la charge de
surface de l'argile est grande.

Les études sur le comportement d’'uranium au cod@achatériaux argileux se situent
actuellement sur les spéciations de surface (ditahange et/ou de bordure) et les modeles
d’interfaces les mieux adaptés pour décrire le anmtement de cet élément. Il est admis que
'adsorption d’'uranium augmente clairement lorstpuérce ionique du milieu diminue et est
tres sensible au pH (Zachara et McKinley, 1993; Mtd{ et al.,1995; Pabalan et Turner,
1997; Hyun et al., 2001; Chisholm-Brause et alQ130

La sorption de I' U (VI) et sa modélisation par l@néraux argileux est largement
documentées dans la littérature (Prikryl et al94t9McKinley et al., 1995; Turner et al.,
1996; Pabalan et Turner, 1997; Barnett et al., 20Qb0isholm-Brause et al., 2001; Bernhard
et al., 2001; Nagasaki, 2001; Stamberg et al., 200&ne et al., 2003; Davis et al., 2004;
Um et al., 2007; Mibus et al., 2007; Wang et @02 Seung et al., 2009). Les essais en batch
sont souvent utilisés pour étudier la sorption @eahium par les sols naturels et les
sédiments. Les résultats obtenus suite a ces étoalgsent que la composition de la solution
aqueuse, le rapport solide/liquide, force ionigmeession partielle du dioxyde de carbone,
présence de la matiére organique naturelle, pth delltion et la nature du sol ont des effets
considérables sur la sorption de I'uranium paalegles.

De nombreuses données expérimentales sur la medi I'ion uranyle en fonction
du pH sur des minéraux ont été modélisées en texmampte de la formation de complexes
uranyle de sphere interne dans des modeles de exatipin de surface incluant la formation
d’'une double couche électrique a l'interface mikéalution.

La modélisation de la sorption de I'uranium parng@séraux argileux en utilisant les
modeles de complexation de surface (SCM) a conmuatérét particulier. L’avantage de
I'utilisation de l'approche de modélisation par qaexation de surface appliquée aux
minéraux argileux, est de lier le calcul de spémmbaqueuse aux équations de lois de masse.
Les modéles de complexation de surface décriveatt@ment la solution, la spéciation de
surface et la distribution des especes aqueusesppaéquent ces modeles sont capables de
comptabiliser I'effet des conditions chimiques wahates sur I'adsorption. Trois différents

modeles de complexation de surface sont cités Eatigérature pour ajuster les données
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expérimentales. Ces descriptions sont donnée® paodiéle a double couche diffuse (DLM),
le modele a capacité constante (CCM) et le madiel triple couche (TLM) (Dzomback et
Morel, 1990; Payne et Waite, 1991; Pabalan et Tuf#97; Barnett et al., 2002; Stamberg et
al., 2003; Davis et al., 2004; Dyer et al., 2004adbury et al., 2005; Ikhsan et al., 2005;
Almazan-Torres et al., 2008; Gaskova et al., 2@8;et Evans, 2008; Sherman et al., 2008;
Bradbury et Baeyens, 2009; Landry et al;, 2009a8er et al., 2009; Tertre et al., 2009).

L’application du modéle de la double couche diffy88-M) pour la sorption de
'uranium sur des surfaces de la smectite sodigieessite la détermination des réactions
chimiques spécifiques a l'interface argile- solatiet la connaissance de plusieurs d’autres
parametres, tels que la densité des sites de surfas constantes d’acidités de la surface du
solide et les constantes de complexation de surfaaes ce modele DLM, la correction
coulombienne est incorporée dans I'expression idactle masse pour les réactions de
surface pour extraire les constantes d’équilibméniséques et les constantes de liaison.

Les études de la sorption des ions uranyles sumiledraux argileux ont montré que la
rétention de I'U (VI) se fait a la fois par échanigaique et par coordination spécifique.
L’échange ionique se manifeste par la formation sle$aces de sphéres externes avec les
sites de charges fixes des couches argileuses cebtdination de sphéres internes se traduit
par une coordination spécifique sur les sites sitaet aluminols. Pabalan et Turner (1997)
ont examiné le comportement de la sorption d’'unangur une smectite 2-1 en utilisant
plusieurs valeurs de force ionique et de pH. Césuas ont utilisé le modele DLM, par une
combinaison entre des sites de bordures aluminblsil@nols et de deux réactions de
complexation de surface par site. Barnett et @022 ont étudié aussi la migration de
'uranium a travers des minéraux argileux, ils detluit que les ions uranyles avaient une
forte affinité avec les smectites. Ces auteursimetprété la sorption de I'uranium comme
étant un processus de complexation de surface kestiens uranyles chargés positivement,
e.g., UQ?", UO,OH" et (UQy)3(OH)s", et les sites de surface chargés négativement.

Pour pouvoir développer un modéele DLM pour le systeuranium- smectite, il est

necessaire de calculer le nombre total des sitesodation de borduresTOT.y,) et la

distribution du nombre total des sites enteeALOH) et (= SiOH). L'incertitude sur la
densité des sites de surface est la limitation mnajeans la standardisation des modéles de
complexation de surface, puisque la capacité denvedeles de décrire la sorption est
dépendante de cette valeur. Dzombak et Morel (1@8)yecommandé un taux de 10 % de la

surface spécifigue mesurée pour estimer la suréie sites de bordures pour tous les
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minéraux et une valeur de 2,3 siteshmmour la densité de ces sites. Pour les surfaces
minérales examinées par Korestsky et al. (1998)ddasité des sites de bordures est
considérée entr@ to 40.8sites nnf. La surface spécifique déterminée par méthode BET
souvent surestime ou sous-estime la quantité tes ¢ sorption sur les couches argileuses.
Dans plusieurs études cités dans la littératuregstl mentionné que la formation des
complexes de surface d’U (VI) sur la smectite sesfar les sites de bordures hydroxyles, et
10 % seulement de la surface spécifigue mesuréla paéthode BET est comptabilisée pour
tenir compte de la surface de bordures de la stad¢Bourg et al, 2007).

La surface spécifique des sites de bordures calcsig la base des isothermes
d’adsorption d’'un gaz (Argon) & 77K et de la micagsie de force atomique est de 8/gn
pour la smectite 2-1 sodique MX80 et de 19,%gmpour la smectite sodique SWy2
(Chrisholm-Brause et al, 2001). La densité des site bordures pour une smectite calculée
par While et Zelazny (1988) est de 6,39 pmblpour les sites (SiOH) tétraédrique et
5,32 umol/m pour les sites (AIOH) octaédrique. Ces valeurs swilisées pour estimer le
nombre total des sites de bordures d’une bentdeitd/yoming SWy-1, la valeur trouvée est
de 3,52 18 mol/g (Hiemstra et al., 1989a).

Nous avons constaté dans cette recherche biblioignag que les conditions
expérimentales varient d’'une étude a l'autre, etiqudier en ce qui concerne la force ionique
de la solution, le pH et les concentrations en iuranDe cet ensemble d’études, réalisées
dans des conditions opératoires tres variables,divesité dans les résultats est constatée
concernant les mécanismes des réactions d’adsorpfieranium sur les argiles. Cette
diversité est liée aussi a la nature chimique defaces des adsorbants étudiés (sites de
surface, surface des sites de bordures, densit&igsset valeurs des constantes d’acidité
intrinséques) ainsi qu’'aux meéthodes utilisées paéterminer les parametres du modéle
considéré (Bourg et al., 2007).

Zachara et McKinley (1993) ont mesuré la surface dies de bordures par la
microscopie électronique a transmission (TEM),oifd utilisé les valeurs de pKa des sites
aluminols et silanols obtenues par simulation demédes de titrage dd,0; (alumine) et de
SiO, (quartz). Avena et De Pauli (1998) ont utilisédiensité de sites des groupements de
surfaces fonctionnelles=(S) égale a la capacité d’échange cationique. Powyds et
Bradbury (1997), Kraepiel et al. (1999) et Ikhsaale(2005) la surface des sites de bordures
est considérée égale a la surface spécifique negaela méthode BET. Dans les études

présentées par de Madrid et Diaz Barrientos (188&arzycki et Thomas (2006), les sites de
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charge permanentes et de charges variables sopos®g distribués sur la totalité de la
surface de la smectite.

Les résultats des modéles récents de complexaticurface appliqués sur la sorption
des ions uranyles par des smectites sont obtergsasix ajustement par des codes de calcul

des données thermodynamiques des réactions diosoep batch, ces réactions incorporent

le plus souvent la sorption de deux espéces umradpieusesUOS") monomérique et
(UO,),(OH)?) polymérique sur trois sites différents, les silesbordures silanol (SiOH) et

aluminol (AIOH) et des sites d'échange ionique (X). Bien bpseconstantes de liaison soient
différentes d’'une étude a l'autre, néanmoins toaéssétudes proposent qu’une valeur élevée
d'électrolyte de base élimine I'échange ioniquejlet les espéces aqueuses polymériques
n‘adsorbent pas de maniere significative a bas B kasses concentrations de solution
d'uranyle. Cependant, chaque étude propose difyeconstantes de stabilité pour les
especes de surface et prévoit aussi que lesatitieensembles d'especes sont importants.
Zachara et al. (1992) ont étudié I'adsorption @) sur des minéraux argileux, les
résultats de leur étude montrent une forte dépaeredda I'adsorption d’'uranium en fonction
de la force ionique, étant donné I'effet concuriedrgntre la sorption de l'uranium et le cation
d'électrolyte. Ces auteurs suggérent que cette enigion de I'adsorption d’'uranium avec
l'augmentation de la force ionique puisse étre ada dépendance de la force ionique de

I'nydrolyse de lion d'uranyle. Ces auteurs prepogue le site aluminol soit plus réactif que

le site silanol et queAlIOUO; est le complexe de surface le prédominant sur angel
gamme des valeurs de pH. Cependant, la constargaiité pour AIOUO; est inférieure a

celle donnée dans le modele de Turner et al. (138)espéce mononucléai8iOUQ;, est

également significative a des faibles valeurs de pH

McKinley et al.(1995) ont présenté les résultats d'une étude n¢ico d'uranium sur
la montmorillonite (une argile de type smectit&)Z2n employant le modele de triple couche
(TLM). Les modéles de complexation de surfaceadgilbbsite et de la silice ont été joints
pour former un modéle composé de la smectite, pasénuent, les auteurs ont conduit des
expériences de titrage et de sorption sur une bt une silice pures comme alternatif au
comportement de fixation sur les sites de borddecks smectite 2:1 pour obtenir des données
nécessaires pour I'application du modéle. Le mo@leM adapte la sorption d'uranyle sur la
montmorillonite a travers une large gamme de faoteque et du pH, les résultats de la
modélisation ont montré des approximations raisblesades données de sorption.
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Turner et al. (1996) décrivent I'application desdéles de complexation de surface
(i.e., modéle de la double couche (DLM), modéleac#tp constante (CCM), et le modeéle de
la triple couche (TLM) dans le code géochimiqueBEDL (Herbelin et Westall, 1999) pour
simuler des données de titrage potentiométriqued’aetsorption publiées pour U (VI) et
d'autres radionucléides sur plusieurs phases nh@sémimaires. Comparé aux approches
empiriques (par exemple au coefficient de distidoyt Ky) pour prédire l'adsorption de
contaminant, Turner et al. (1996) notent que leslétes de complexation de surface basés
sur des principes géochimiques ont l'avantageed&tiployé pour extrapoler I'adsorption de
contaminant aux conditions environnementales aua dde la gamme mesurée
expérimentalement. Kaplan et al. (1998) ont étleBéeffets de la concentration d'U (VI), du
pH, et de la force ionique sur l'adsorption d'U)(par un sédiment naturel contenant des

minerais de carbonate. L'adsorption d'U (VI) a dd&rminée pour étre constante pour des
concentrations entre 3,3 et 100 ugD>" a pH 8,3 et a une force ionique de 0,02M. Ce
résultat montre qu'un modéele linéairg pourrait étre employé pour décrire I'adsorptidd d'
(VI) sous ces conditions.

Prikryl et al.(2001) ont examiné le comportement de sorptiofidanium sur des
mélanges de silicate. Ces auteurs emploient deségs obtenues sur les minéraux de phase
pure pour simuler la sorption d’uranium sur unénau se composant d'un assemblage de
minéraux argileux pour la modélisation par compliexade surface. La sorption de I'uranyle
sur des oxydes a également été étudiée par plasieueurs. Ainsi, Gabriel et al. (2001)
rapportent une modélisation de la sorption de I''d®.*a la surface d’'une silice : a pH
compris entre 4 et 5, Iion uranyle est adsorbéaasuirface en formant un complexe
mononucléaire bidentate, dont la formation s’accagmait d’'une libération de protons.
A des valeurs de pH > 7, ces auteurs montrent gudlait co-adsorption d’'une molécule
d'eau avec le cation uranyle, formant le complex&iOUO,OH et s’accompagnant
également d’'une libération de protons. Gabriel let(2001) proposent qu’un troisieme
complexe ternairef SiOUO,OHCQ;"), s'accompagnant d’une libération de proton pesr |
valeurs de pH entre 8 et 9, peut également étreeio Lomenech et a{2003a) rapportent
également des modélisations de données expériragrdal sorption des ions uranyle sur un

oxyde et un silicate de zirconium. Pour le matéZ[EﬁiiOA, la sorption de IiorJO’* a bas pH

(pH = 3 environ) se faisait par formation d'un cdexe monomere tridentate ne

s’accompagnant pas de libération de proton, alora glus haut pH (pH = 5 environ),
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I'espece UO,(OH) formait un complexe monomere bidentate s’accompagrdiune

libération de protons.

- Quelques études citées dans la littérature conaant le transfert diffusif de I'uranium
a travers l'argile compactée :

La migration des contaminants dans les surfacedomqies est généralement
déterminée par advection le long des voies perragaldPar contre, le transport des
contaminants a travers des matériaux moins permegaiels que des sols argileux compactées
est contrélé par diffusion (Muurinen, 1990; Bout@lk, 2003; Tokunaga et al., 2004; Melkior
et al., 2007; Chaillou et al., 2008; Darban et2008; Cave et al., 2009; Melkior et al., 2009).

La migration souterraine de l'uranium (VI) dans #®s de stockage des déchets
radioactifs est affectée par des processus dei@orpt de désorption avec de nombreux
minéraux possédant un ensemble de propriétés (NeKiet al., 1995; Duff et al., 1996;
Barnett et al., 2000; Chrisholm-Brause et al., 2@@Hvis, 2004; Dong et al., 2005 ; ANDRA,
2005). Dans ce contexte, le but de cette étudedestaminer expérimentalement les
hypothéses proposées concernant la sorption effflesidn d'U (VI), et I'effet d'une telle
sorption sur la diffusion d'U(VI) dans I'argile cparctée.

Pour prévoir exactement le transport diffusif dW)(a travers un milieux argileux
consolidé, il est nécessaire de connaitre le coefii de diffusion effectif () des especes
uranyles; ce coefficient ([p est calculé en déterminant la tortuosité du négEaeux et les
caractéristiques de l'espece moléculaire diffusdaatejue le rayon atomique de l'ion uranyle
(Grathwohl, 1998). Dans plusieurs étude de mod@isale la diffusion d'U (VI) a travers des
matériaux différents, des valeurs théoriques defficeents de diffusion moléculairessdans
la solution aqueuse pour l'espéce d'U (VI) onteftéloyées pour calculerOgMillard et
Hedges, 1996; Yamaguchi et al., 1997; Tokunaga& ,e2@04; Garcia-Gutiérrez et al.,. 2006;
Ursula Alonso et al., 2009).

Parmi les études expérimentales disponibles suliffasion d'U (VI) a travers les
milieux poreux, trés peu ont été conduits danscdeslitions chimiques bien contrdlées. Ceci
augmente l'incertitude des valeurs de coeffiaiendliffusion obtenues par ces travaux, parce
que la spéciation d'U (VI) dépend fortement desdi@ns chimique (Bernhard et al., 2001;
Chisholm-Brause et al., 2001; Davis et al., 200dnd@ et al., 2005). Par conséquent, les
valeurs de Pet de R peuvent changer considérablement dans des enemants chimiques
différents et avec des milieux poreux difféerefamaguchi et al., 1997; Tokunaga et al.,
2004).
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La diffusion d'U (VI) dans des milieux poreux estijpurs couplée aux phénoménes
de sorption et de désorption par rapport a la pkakde (Davis et al., 1998; Davi&p01;
Barnett et al., 2002; Davis et al., 2004). De etscessus retardent la mobilité d'U (VI) dans
les matériaux poreux. Dans plusieurs études desgaah d'U (VI), on considére que ces
processus de retard maintiennent I'équilibre dpt®or- désorption. On considére aussi qu'un
tel équilibre local est régi par les isothermessdgption, qui peuvent étre indépendamment
obtenues en effectuant des expériences de somtibatch.

Dans ce présent travail, une étude expérimentale etodélisation est effectuée dans
le but de comprendre le comportement de sorptiokldé/I) sur une smectite sodique. Les
données obtenues a partir des expériences dewsomitide titrage potentiométrique de la
smectite sodique et de deux oxydes purs (quargtuetine) sont utilisées pour déduire les
constantes d’équilibres d’U (VI) nécessaire poumlzdélisation de la rétention de I'uranium,
en utilisant un modéle de complexation de surfanedgle de la double couche diffuse,
DML). Pour atteindre ce but, nous commencons panpcendre la dépendance entre le
processus de sorption et les propriétés de laignlajueuse d’'un coté (e.g., concentration de
'uranium, pH et force ionique, etc.),.et les caractéristiques des phases adsorbaites d
autre coté (e.g., sites de bordures et surfacefispe). Par la suite, nous allons comparer les
constantes d’acidité obtenues pour la smectiteqseda celles des deux oxydes purs (quartz

et alumine).

|.5. Etude de la diffusion couplée a l'interactiorchimique

En raison de la mobilit¢ des radionucléides diéesvironnement et des risques
potentiels de passage de ces éléments nocifs ddnssphére, une solution d’utilisation des
argiles compactées permettant de retenir ces camats est envisagée pour le confinement
et le stockage géologique des déchets radioatfqrocessus de rétention met en jeu des
réactions de sorption et de diffusion (Shackelfd@1; Oscarson, 1994; Yamaguchi et al.,
1997; Bourg et al., 2003; Um et al., 2007; Melketr al., 2007; Melkior et al., 2009).
Dans les matériaux compactés, caractérisés partraaefaible perméabilité, la diffusion
devient le mécanisme dominant du transport. Le niggee diffusif est décrit par la loi de
Fick, qui décrit le processus de diffusion en geatlichimique, définit un coefficient de
diffusion, D.

Cette partie de la recherche bibliographique, esttidée a présenter la mise en

équations du phénomeéne de la diffusion, d'abordodution, puis dans un milieu poreux et
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enfin dans le cas ou le transfert est couplé aimtesactions chimiques. Nous présentons
également une méthode de résolution numérique pfanléme de diffusion couplé a la
chimie (couplage chimie — diffusion). De nombreusassures du coefficient de diffusion
effectif des cations et des anions ont été réaliggse Muurinen et al. (1990), Molera et
Eriksen (2002) et Molera et al. (2003), dans lattgite MX- 80 compactée a 1.75-1.80
kgdm® de densité séche.

Pour modéliser et simuler la diffusion des radidéigdes dans les matériaux argileux,
la connaissance des coefficients de diffusion estqrdiale Pour I'étude du couplage chimie-
diffusion, le coefficient de distribution est soavaléterminé par des essais de sorption en
discontinu, tandis que le coefficient de diffusiest déterminé a l'aide d’'un dispositif
expérimental appelé cellule de diffusion. Néanmoiles essais de diffusion sont longs
comparés aux essais de sorption, et peuvent dlusieprs mois, voire des années, avant
d’atteindre le régime permanent. Pour cette rai$®rchoix de la méthode transitoire est

souvent utilisé pour contourner cette contrainte.

[.5.1. Aspects théoriques
La diffusion moléculaire est liée aux mouvementsamiens a I'échelle microscopique
qui tendent a homogénéiser la répartition d'uneéaspdans le milieu. A I'échelle

macroscopique, il est une réponse a un gradierdodeentration, ce qui est décrit par la

——

premiere loi de Fick, reliant le flux de massa a travers une surface au gradient de
concentration de part et d'autre de cette surface.

Les phénomenes qui se déroulent au cours de lasuiff & travers un milieu poreux
sont décrits par les lois de la diffusion ordingi@eank, 1975; Muurinen et al., 1990; Melkior
et al., 2007), c’est-a-dire lorsque la diffusiogtablit a cause d’'un gradient de concentration

d’'une espece chimique présente dans le systéme.

[.5.1.1. Diffusion moléculaire en solution agueuse
Du fait de I'agitation moléculaire, un ion a tendara se déplacer du milieu ou il est le
plus concentré, vers un point ou sa concentratisinpéus faible. Dans un liquide, le

phénomene est alors caractérisé par la seconde kick :

—_—

J = -D,.gradC (.12)
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Nous supposons que le transport se fait selon umeetion (phénomeéne mono-
directionnel). Dans ce cas I'expression du fluxairel (mol/nf.s) est donnée par :

j--p 9¢

0 x (1.13)

Do (m?.s?) représente le coefficient de diffusion moléculareeau libre qui dépend de la
nature de l'ion, de la température, de la viscatitéuide.

Dans une solution de viscosit¢(poise), le coefficient de diffusion d’'un ion sugt loi de
Stokes- Einstein (Yamaguchi et al., 1997; Van Lebal., 2005) :

_ RT
0

= .14
67Nnr (114)

AN

ou

N : le nombre d'Avogadro (6,022 %@nol ™),

n . la viscosité de la solution (Pa.s),

r : le rayon hydraté moyen de I'ion qui diffuse k)
R : constante des gaz parfait (8.32 J/mol.K).

Selon I'équation précédente (Eq. 1.14), si la terapge augmente le coefficient de
diffusion en eau libre augmente, et si la taills depéces aqueuses (assimilées a des spheéeres)
ou la viscosité de I'eau augmente, le coefficiemt diffusion en eau libre diminue.
Typiquement, les coefficients de diffusion pour Wifférentes especes aqueuses sont du
méme ordre de grandeur, soit enviroit19%s* & 25°C (ANDRA, 2005).

Tableau I.1 - Valeurs de coefficients de diffuséodilution infinie (Melkior, 2005, 2007 et 2009).

lon Li Na K* Cs' cat | s | Fe AP | F | CI I

Dox 10° | 10,3 | 13,3| 19,60 20,7 7,93 7,9% 6,07 559 14,6 2080Pp
(n/s)

[.5.1.2. Diffusion dans les milieux poreux (argilesompactées)

En milieu poreux, la diffusion moléculaire en sautest ralentie par la présence de la
matrice et il en résulte un coefficient de diffusimoléculaire effectif (noté dp plus faible
que le coefficient de diffusion en eau libregDLe tableau 1.1, rassemble des valeurs de
coefficients de diffusion de quelques ions danaul'@elkior, 2005, 2007 et 2009). La
diffusion moléculaire dans les pores est un phémenmdépendant de la vitesse du fluide da
a I'agitation des molécules transportées au seiffutle. Ce phénoméne tend a homogénéiser
la concentration résidente de soluté dans I'esgacmjgration des molécules s’effectue des

zones fortement concentrées vers les zones faihleznacentrées.
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La diffusion dans la phase liquide d'une argile paatée considérée comme un milieu
poreux saturé est régie par la premiere loi de,Fick relie le gradient de concentration au
flux de matiere ramené a la surface de milieu parddans les matériaux argileux, la
diffusion est le mécanisme de transfert prédomirfhturinen, 1990; Bourg et al., 2003,
Melkior et al., 2005; Melkior et al., 2007; Bouegal., 2008; Melkior et al., 2009). En milieu
poreux, le flux d’éléments transportés par diffas&ecrit :

J=-¢D,.gradC (1.15)

Dans le cas d'un transfert mono- directionnel,li& fmolaire (mol/m.s) de soluté
transporté uniquement par diffusion est calculéagimpde la premiére loi de Fick (Crank,
1975):

- 0C
J=-D,—=

® Ix (1.16)
ou

C : désigne la concentration en soluté ramenéelamme de liquide dans I'échantillon et,
De: coefficient de diffusion effectif.
£ . porosité du milieu.

La premiere loi de Fick décrit la variation de lancentration dans I'espace.
La conservation de la variation couplée a la presri@ de Fick permet de décrire la variation
de la concentration dans le temps et dans I'esfizatée relation est connue sous le nom de la
deuxieme loi de Fick. Compte tenu de la premiéredadrick et en supposant le coefficient de

diffusion constant, il vient :

oC 0°C
a7 =D, v (1.17)
2
Soit : (?9_? =D, Zx(j (1.18)
ou

Dp : désigne le coefficient de diffusion de pore egii relié au coefficient de diffusion effectif
par la relation suivante:
D.=¢D,

Le coefficient de diffusion dans une solutiog st lié au coefficient de diffusion
effectif par I'expression suivante :

o

I.2

D,=¢

e

D, (1.19)
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Avec :

» La porosités : rapport du volume de vide sur le volume totakdlide.

» Latortuositér : ce paraméetre tient compte des inhomogénéitésilkeurdans la direction
perpendiculaire au transport. Plus précisémenterree correspond au chemin moyen de
diffusion.

» La constrictivité  : elle tient compte des variations de section pe®s, c’est une

fonction du rapport du diamétre des molécules diffiles au diameétre des pores.

Le coefficient de diffusion effectif dépend donc chefficient de diffusion dans I'eau
libre, de la porosité mais aussi de la fagon deatgdores sont connectés (constrictivité et

tortuosité).

[.5.1.3. Diffusion couplée a des interactions chimues

Considérons a présent le cas de la diffusion daspgce chimique soumise a des
interactions avec le milieu poreux. Dans ce cagqubtion de bilan de matiere se met sous la
forme suivante (Oscarson et al., 1994; Bourg e28D3; Sato et Miyamoto, 2004; Melkior et
al., 2005; Bourg et al., 2008; Melkior et al., 2D09

£D 2 D 2 2 2
oc_ D, o°C_D,0°)C_ D, 0°C_,0C .,

Le coefficient de diffusion apparent {Best donné par :

D=2 (1.21)
£+ Ky
Le facteur Retard est donné par la relation suesant
+
R= ﬂ (1.22)

&

[.5.1.4. Modele de la diffusion surfacique

L'hypothése de la diffusion de surface consistersidérer que les especes « fixées »
par le solide sont également mobiles. Au voisindge particules d'argile se trouve une
couche de molécules d'eau plus ou moins liéesarface. Les propriétés physico-chimiques
de cette couche semblent différer de celles de I'éare" qui se trouve plus loin de la
surface. Cette double couche est plus concentréeatons que la solution, du fait des

phénomenes électrostatiques, et serait donc le giedn diffusion de surface.
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Le flux diffusif de la fraction adsorbée d'un sduest généralement supposé
proportionnel au gradient de la concentration (Boat al., 2003; Melkior et al., 2005;
Melkior et al., 2009). Si le gradient de proportiafité est exprimé commeDs (tel que le
coefficient Ds ait les unités d’un coefficient de diffusion {ra")), on obtient I'expression
suivante, dans laquell®s est nommeé « coefficient de diffusion de surfac®eufg et al.,
2003, Melkior et al., 2005):
= oC

J x,surface = _,O-Ds-& (1.23)

Le modele de diffusion utilisé dans cette étuderpawdescription du coefficient de
diffusion apparent des ions uranyles tient comggefais de la diffusion dans le pore et de la
diffusion de surface. Par conséquent, le concefd défusion surfacique permet d'introduire
un parametre supplémentaire dans le modéle, Iefideat de diffusion de surface sD
En représentant les interactions chimiques par aefficient de distribution constant, on

obtient I'expression suivante, sip, Kq, T et Ds sont indépendants deett :

oC 0°C
(£+ld<d)E:(£Dp+ﬂ<st)W (1.24)

La combinaison des équations de diffusion citéegcgaemment conduit a
I'expression suivante du coefficient de diffusiopparent et du coefficient de diffusion
effectif (Komiyama et al., 1974; Kim et al., 1993¢hikoinen et al., 1996; Eriksen et al.,
1999; Bourg et al., 2003; Melkior et al., 2005):

D — SDP + mdDS

= (1.25)
E+PKy £+ K,

D, =gr—52 D, + p.K,.D, (1.26)

Pour des valeurs élevées de la densité secherddelde terme QbKdDS) est assez
grand que le termeDo(%z), donc I'équation (1.26) devienDe = Ds

Une étude approfondie des données issues deélalitte montre que la signification
physique du paramétres'est pas entierement claire, et aucun modeéledigiiféde ce
parametre n'est actuellement connu (Bourg et @32 La question qui reste posée pour les
chercheurs est la suivante : est-ce que la diffude surface est associée a toutes les especes
adsorbées, ou seulement avec les espéces adsdanéda couche diffuse (Kim et al., 1993;
Van Schaik et al., 1966; Lehikoinen et al., 1986ksen et al., 1999; Molera et Eriksen,

2002). Par conséquent, les données de la littératomcernant la définition ou I'explication

44



physique de la diffusion de surface restent digmsrgBourg et al., 2003; Melkior et al.,
2005) et son importance dans le transfert de ca@amavers un milieu poreux reste difficile a
évaluer. Par exemple, dans le cas de la diffusiostebntium a travers des argiles, des auteurs
considerent ce phénomene comme important puigspuii représenter 50 % du transfert (Kim

et al., 1993); par contre d’'autres auteurs Iesiclzme comme négligeable (Oscarson, 1994).

[.5.2. Méthodes de mesure des coefficierds diffusion

Dans cette partie de la thése on présente legatt® dispositifs expérimentaux cités
dans la littérature pour déterminer le coefficietd diffusion dans un milieu poreux.
Ces mesures sont réalisées en imposant un gratbecdncentration a un systeme, puis en
suivant I'évolution qui en résulte. Ce gradienttp&ve maintenu constant durant I'essai, ou
bien le systeme est laissé libre d'évoluer veauilbre, c'est-a-dire vers une uniformisation
des concentrations.

Le coefficient de diffusion peut étre obtenu par techniques dites "transitoires"”, ou
bien étre déterminé une fois I'état stationnaiteirat par les techniques dites de "régime
permanent”. Le phénoméne est décrit par la sedonde Fick, les conditions initiales et aux
limites du probléme étant imposées par le disgoskpérimental. La solution analytique
résultant de l'intégration de ce systéme est ausi& les points expérimentaux pour
déterminer le coefficient de diffusion de I'esp&tediée et les profils de concentration de

soluté a I'intérieur du matériau argileux.

[.5.2.1. Méthodes transitoires

Dans le cas ou les méthodes dites transitoires stiligées pour d'étude de la
diffusion, le coefficient de diffusion de I'especensidérée est déduit de I'évolution du
systeme vers le régime d’équilibre.
- Diffusion vers le solide « in- diffusion»s Cellule a un réservoir

Cette méthode consiste a placer un échantillon a&mau au contact d'un réservoir
dans lequel se trouve une solution d'alimentatemtenant I'espéce étudiée (figure I-2). Cette
technique est aussi appelée «in- diffusion». Desxse présentent, selon que la concentration

en soluté dans la solution d'alimentation est reain constante durant I'essai ou non.
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Eéservoir ) Echantillon

0 L
Figure 1.2. Cellule de diffusion a un réservoir-(tiffusion)

- Concentration constante :

Les conditions opératoires sont choisies tellesl'ypothése du milieu semi-infini puisse
s'appliquer :

Condition initiale :
C.(x>0t=0=0 (1.27)

Conditions aux limites :

C/(x=00;t20)=0

(1.28)
C,(x=0t=0)=C,

L'expression du profil de concentration est la aote (Crank, 1975) :

S _ertd X (1.29)
C, 2./D t

Ou G, désigne la concentration dans le matériau, acisdes x= 0.

- Concentration variable :

Il est également possible de laisser la conceatratécroitre dans le réservoir au cours du
temps en la mesurant régulierement. La valeur éfficeent de diffusion est déduite de cette
évolution, le milieu étant considéré comme senininEn notant C la concentration dans le
réservoir et L la longueur de ce dernier, les coma initiales et aux limites du probléme se
mettent sous la forme :

Conditions initiales :

C,(xs0t=0)=C,

C(x>0t=0)=0 (1.30)

Conditions aux limites :
oC &b, aC,

Lt>0=—=
ax( ) L ox

(x=0t>0) (1.31)
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La résolution de I'équation de Fick permet de aéiteer I'évolution de la concentration dans
le réservoir (notée C) en fonction du temps. IhvigCrank, 1975) :

C _ ey 3
C—O—exp{(tj Dpt:lerfc(t\/F‘Jj (1.32)

[.5.2.2. Méthode de régime permanent

» Diffusion a travers I'argile (through-diffusion)

Contrairement aux dispositifs décrits précédemmarigchnique de la diffusion a travers
I'argile permet de déterminer le coefficient defusfon a partir de I'état du systeme une fois
atteint le régime permanent. Cette méthode consisfdacer un échantillon entre deux
réservoirs (figure 1-3). Dans l'un d'eux, dit amohespece étudiée est introduite et sa
concentration est maintenue constante durant ifessia G,. Dans l'autre réservoir, dit aval,

I'élément est maintenu a une teneur suffisammdpiefpour pouvoir étre considérée comme

nulle.
Echantillon
. . Reéservoir
Réservoir
Aval
Amont C=0
C=Cy
X
0 L i

Figure 1.3 : Dispositif de « through- diffusion »

e Cumul dans le réservoir aval

Au cours de l'expérience la quantité de solutéegtipassé a travers I'échantillon au fil du
temps peut étre suivie dans le réservoir aval.dsalution de la seconde loi de Fick permet
d'obtenir I'expression analytique de cette quantiddns ce cas la concentration est ramenée
au volume de la fraction liquide, il s'agit de tancentration dans les pores du milieu.

La résolution de ce systéme d'équations fourmniptiession du profil de concentration
dans I'échantillon en tout point et a tout instdwat.quantité de traceur cumulée en aval est
calculée en intégrant le flux sortant de I'échbmtibdu coté aval au cours du temps, la solution

théorique pour la concentration dans la soluticad é®@rank, 1975):

n?mtD

tD 1 2 = (_1)n - 2 &
R N S A 1.33
2 6772”2:;‘ n® (1-33)

Q = L(Camont - Caval)(‘g + Md)

ou Q désigne la quantité cumulée en aval, L I'Gpaisde I'échantillon.

47



A titre comparatif, les méthodes transitoires @iffusion) sont avantageuses, puisque
les résultats sont obtenus avant que le régime gem ne soit atteint dans le systéme.
Néanmoins, les méthodes transitoires imposent deuier et de détruire I'échantillon en fin
d'essai. En plus, la longueur des échantillongsésl pour les méthodes transitoires étant
généralement plus importante que dans le cas dasate « through- diffusion », la période
nécessaire pour les saturer (et les mettre a l@guichimique avec une solution de
composition donnée) est plus longue.

La différence fondamentale entre les méthodesdififiusion et through- diffusion),
c’est que dans le cas de régime transitoire, agrihitie un profil de concentration des solutés
dans le matériau, alors que dans le cas du rédamagmant, on mesure le flux des ions

passant du compartiment amont au compartiment aval.

[.6. Résolution numérique d'un probleme de couplagehimie- diffusion

Dans cette étude on a appligué un modéle de difiusouplé au phénoméne de la
sorption pour étudier la cinétique de diffusionldeanium a travers une argile compactée.
Un programme numeérique en turbo Pascal utilisanin&hode de Newton—-Raphson est
développé pour la résolution de I'équation de diffn basée sur les lois de Fick afin de
déterminer le coefficient de diffusion d'uraniuntrévers une couche d'argile compactée ; ce
programme nous a permis aussi de tracer les pd#itsoncentration.

Dans cette étude, nous avons utilisé deux appsopbar décrire le phénoméne de
diffusion :

- une premiere approche ou le phénomene de diffusginmodélisé uniquement par le
modele de diffusion dans le pore.

- une deuxieme approche ou la diffusion de suré&steprise en considération au coté de la
diffusion dans le pore.

Dans I'étude de la simulation des profils de cotregion de l'uranium a travers la
couche d'argile nous avons pris en considératida fois le phénoméne de la diffusion
(diffusion dans le pore et diffusion de surface)det la sorption dans la formulation de
I'équation de transport réactif.

La méthode des différences finies centrées esesdmgait utilisée dans cette étude.
Cette méthode de résolution permet d’obtenir degisas de I'équation de diffusion. Grace a
elle, on peut calculer la concentration d’'un élénofimmique en un point de I'espace au temps
(t + At). La résolution de I'équation de diffusion néc¢essin découpage du temps (avancée

successive dat) et de I'espace (en mailles).
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[.6.1. Résolution des systemes et d’équations nandaires par la méthode de Newton-
Raphson
Le probleme général a la forme suivante :
F(x) =0, (1.34)

ou F(x) est un vecteur de la forme F(x) 3(|, Fx(X),..., K(X),...,R(x)]. Chaque fonction
Fi(x) est une fonction non linéaire par rapport aaniables x x est un vecteur formé de n
composantes;xUne solution x* du probléme est telle que F(x*).=De maniere générale, on
n'est pas sdr qu’il existe une solution ou queecstiiution soit unique. De plus, on ne sait pas
s'il existe une relation explicite qui donne lawg@n en fonction des coefficients du systeme
d’équations non linéaires.

La résolution des systemes deqjuations non linéaires minconnues requiert leur
linéarisation par une méthode numeérique itérativergcherche une solution approchée par
approximations successives. Pour résoudre ce pnebldon linéaire, nous utilisons la
méthode de Newton- Raphson. C’est une méthodeaqsiste a linéariser le probléme, de
maniére a résoudre itérativement une suite de regstdinéaires. La méthode de Newton-
Raphson est la plus couramment utilisée dans leslel®® géochimiques, c'est la
généralisation de la méthode de Newton lorsque h Plus de détails concernant cette

méthode sont donnés en annexe n°1.

1.6.2. Méthode des différences finies centrées

Pour le calcul des coefficients de diffusion appgreous avons également utilisé la
méthode des différences finies centrées pour tkdes coefficients de diffusion apparent et
pour le calcul des profils de concentration thaoei de I'uranium a travers les pastilles
d’'argiles (Mieszkowski, 2003).

a) Principe de la méthode des différences finies

Dans cette étude nous avons utilisé 3 sortes delgmsrgileuses avec trois densités
différentes (1,4, 1,8 et 2,4 g/&nLes périodes des essais de diffusion sur ldsleslde
diffusion choisies sont égales a 30, 60 et 90 jouasconcentration des ions uranyles est
maintenue constante pour I'ensemble des expérieteadiffusion (20 mg/L). A la fin de
chaque essai de diffusion, la pastille argileusecespée en fines tranches. Les tranches qui
se trouvent au milieu de la pastille sont sélect@s pour déterminer la concentration des
ions uranyles diffusants. La valeur du coefficiatg diffusion est calculée en utilisant
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I'équation 1-35 et 1-36 pour les concentrations oréss a des distances et des périodes bien
déterminées C(x — Ax,t),C(x,t),C(x +Ax,t),C(x,t —At) et C(x,t +At).
Les hypothéses suivantes sont faites pour le calcul
Ax : Différence de la distance entre deux tranchasgdé égale a 0,5 cm;
t : temps de chaque expérience égal a 30, 60 jeugs)
At : Période d'interruption de chaque essai de diffuggale a 30 jours.
Pour le calcul expérimental des valeurs des coeffis de diffusion apparents
a travers les pastilles d'argiles par la méthodediféérences finies centrées, il est nécessaire
de connaitre les paramétres suivants:
» la distribution de la concentration des ions urasyiffusants C (x, t) (mg/l);
* les valeurs des concentrations initiales des swistaqueuses,C(mg/l);
* |e temps des essais de diffustqs) et,

* la profondeur a laquelle la concentration des ioreyles diffusants est déterminge

(cm).

) 4
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X

M > Ar

/‘:;\ ~~
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Al 4 S| 4

] | {s, ¥ Y

a \5 o )
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Figure 1.4. Schéma représentant la mesure de lzeotration des ions diffusants par la
meéthode des différences finies centrées
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b) Calcul du coefficient de diffusion par la méthoe des différences finies

Le principe de la méthode consiste a faire démaerefispositif expérimental avec
trois expériences a la fois pour des pastillesgies de méme densité. Aprés un certain
temps de l'essai (30 jours), on arréte I'expériedaas I'une des cellules de diffusion, le
temps de I'expérience est nde- At) et la concentration est notée (C) pour une épaiskeu
I’échantillon égale x. Cette distance choisie ni pas étre au début ni a la fin de la pastille.
Ensuite, pour une autre période de 30 jours ndiegel'expérience de diffusion dans la
deuxiéme cellule de diffusion est arrétée. De lanménaniére, la concentration est notée a

une profondeur x pour les deux valeurs de condamisa aux profondeurgx—Ax et
(x+Ax) . Enfin, I'essai de diffusion dans la troisiemelwlel de diffusion est arrété aprés une
période(t + At )et sera marqué par une concentration (C) et urissépa X.

Les résultats expérimentaux obtenus permettenétiermination du coefficient de diffusion

apparent directement a partir de la deuxieme Idtidee (1.20) :

oC

oC 9°C At

—=D, —— — D =——"—

o % ox? ) azc/
ox*

En appliquant la méthode des différence finiesréest on peut réécrire cette relation

comme suit (Mieszkowski, 2003) :

3°C(x,t) _ _ _ o 1
aT_[C(HAX,t) 2C(x,t) + C(x — Ax, )] S (1.35)
oC _ _ _anlx L

E—[C(X,HAU C(x,t - At)] oA (1.36)

[.7. Conclusion partielle

Cette revue bibliographique a montré que la desoripdes interactions entre des
especes adsorbantes en solution et des argildspagsin probleme simple. La complexité
provient notamment de la diversité des phénomeéng€mjeu : a des mécanismes purement
chimiques s'ajoutent des processus électrostatidpaesomplexité est aussi due au matériau
lui-méme qui est un mélange de différents minéramnt les propriétés physico-chimiques
sont bien distinctes.

L’étude du transfert d’'uranium & travers un matérgagileux requiert un nombre
important d'équations, étant donné le couplage iehindiffusion. C'est pourquoi des
descriptions simplifiées des interactions chimigqgest souvent utilisées, en particulier a

l'aide de coefficients de distributiol).
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Dans les études concernant les expériences desidiffula maitrise des conditions
chimiques n'est pas toujours trés claire : il npest aisé de connaitre la composition de l'eau
se trouvant dans les pores d'une argile naturidleep au contact d'une solution synthétique.
De plus les argiles d'une méme famille peuventrades compositions chimiques différentes
selon leur origine, en particulier en ce qui conedles cations échangeurs. Il n‘est donc pas
évident de pouvoir comparer des données provenandifferents travaux cités dans la
littérature.

Dans cette étude, l'outil utilisé powimuler le couplage chimie- diffusion de
'uranium a travers l'argile compactée est un papgme informatique en Turbo Pascal basé
sur I'algorithme de Newton- Raphson. Ce programmealcul a été congu pour la résolution
de la 2° équation de Fick pour la diffusion d'un soluté eilien poreux et en régime
transitoire.

L'objet de cette modélisation est d'étudier ladisdidu modéle de prédiction de la diffusion
de soluté réactif (uranium) utilisé dans cette étudans cette optique, les simulations de
transfert des ions uranyles a travers une argitapectée seront confrontées aux données

expérimentales.
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Chapitre Il : Matériels et Méthodes

La caractérisation et la détermination des pro@sigihysico-chimiques des argiles
constituent un préalable a I'étude des mécanisrietemction entre ces matériaux et une
solution aqueuse contaminée et a la déterminagsmpbpriétés de surfaces des solides. Cette
détermination nécessite I'association de plusi¢echniques. Les techniques expérimentales
de préparation des échantillons et les résultasscdeactérisations des matériaux argileux
utilisés dans cette étude seront présentées dampdére.

[I.1. Matériaux utilisés et techniques de caractésations

Pour simplifier le systeme chimique, le matériaudé& subira une purification afin
d'étre le plus proche possible d'une argile carégitd'une unique phase minérale, saturée par
un seul type de cations échangeurs (sodium). @edgaration ainsi que les résultats de la

caractérisation des matériaux élaborés feronttabyn travail décrit dans ce qui suit.

I1.1.1. Matériaux utilisés dans cette étude

Les minéraux argileux utilisés dans cette étudé son
* Une smectite issue de I'argile de Maghnia, dis&#dpar 'TENOF.
* Des oxydes simples : SiQquartz) et AJOz (alumine).

Le quartz est un minéral commun de certaines roaest une forme cristalline de la
silice, il présente une surface spécifique faihke.quartz utilisé est un produit commercial,
qui a une granulométrie initiale comprise entre & 10,2 mm. Le quartz est tamisé avant
utilisation. La fraction de quartz de granuloméiriérieure a50 pm est recueillie dans un
creuset et séchée, jusqu’a I'obtention d'un poidestant. Cette fraction granulométrique
inférieure a 50unest utilisée dans nos expériences. L'alumingdAl utilisée dans cette
étude est une poudre tres fine de haute puretdailla moyenne des particules de cette
alumine est inférieure a 10m. La figure 1.1 présente une photo d'une poudaegde brute
apres broyage.
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Figure II.1. Photo d'une poudre d’argile brute.

[1.1.2. Préparation de la smectite sodique

L’argile dont est issue la smectite, contient urtaie nombre de phases minérales
telles que le quartz, la dolomite et la calcite yani posséder également des pouvoirs de
rétention. Par conséquent, celle-ci a été puriiégelavages successifs, afin d’en extraire la
fraction argileuse. Le protocole utilisé pour l&gearation de la smectite sodique est détaillé
en annexe n°2A la fin de I'opération de purification et d’homag#sation a I'aide d'une
solution de NaCl, on obtient une smectite saturé&l& notée : smectite sodique, avec un

diametre moyen des particules inférieure a 2unuiEdl.2a).

[1.2. Techniques de caractérisations

Différentes techniques physico-chimiques ont ét@leyes pour caractériser l'argile
avant et apres purification: la granulométrie lakediffraction des rayons X, la sorptiométrie
de l'azote, la porosimétrie a mercure, I'analyserrtique différentielle (ATD) et I'analyse
thermogravimétrie (ATG), les microscopies électjops a balayage et la spectroscopie
Infrarouge. Ces différentes études nous ont pedmisaractériser les propriétés structurelles

et textuelles des échantillons d’argiles étudiés.

[1.2.1. Distribution granulométrique

Le principe de cette technique est basé sur lactéon entre un ensemble de
particules et un rayonnement incident. Les poudogg mises en suspension dans I'éthanol,
dans lequel les échantillons étudiés sont peu Esub’analyse granulométrique permet de
caractériser la distribution de la taille des patgs d’'un solide. Elle permet, également,
d’identifier les différentes familles granulométrgpg. Certaines caractéristiques d’'un matériau
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qui peuvent avoir une influence sur la spéciatiea polluants sont dépendantes de la taille
des grains qui le compose. Dans cette étude naussailisé un granulométre a diffraction
laser Mastersizer de Malvern instruments, muni dagitateur rotatif et d’'une sonde
ultrasonique qui sert a faciliter la dispersion l@gehantillon par rupture des agglomérats
d’échantillon. La plage granulométrique du Mastssivarie de 0,31 & 301lm avec une
précision det 2% sur le diamétre médian.

Les particules en suspensions sont introduites@arhumide dans une cuve d’analyse grace
a une pompe de circulation. Dans la cuve, lesqaes sont éclairées par un faisceau laser
parallele avant d’étre projetés sur des photo—adiode mesure suite a l'interaction entre le
laser et les particules. L’'analyse est faite siaméiment sur I'ensemble des particules
circulant devant le faisceau laser. La distribugsh calculée soit en assimilant les particules a
des sphéres (distribution en volume) soit en emélssit les particules plates (distribution
surfacique). La distribution granulométrique estvamt caractérisée par son diametre moyen,
noté D(v, 0.5), correspondant a une taille de paldgs telle que 50% des particules de
I’échantillon analysé aient une taille inférieureeite taille. D’autres parametres tels que le
D(v, 0.1) (taille des particules pour laquelle 1@ I'échantillon se trouve en dessous de
cette dimension) et le D(v, 0.9) (taille des paits pour laquelle 90% de I'échantillon se
trouve en dessous de cette dimension) sont auksésit Les parameétres D(4, 3) et D(3, 2)
désignent le diametre en volume et le diamétreueiace des particules, respectivement. Sur
le tableau II.1, nous avons parenté les valeursditsetres moyens des trois matériaux
utilisés dans cette étude (smectite sodique, qeadiumine).

Tableau II.1. Distribution granulométrique des jgaites des matériaux étudiés.

Echantillon Smectite sodique¢ Quartz Alumine

Diametre moyen (um) 1,83 25,13 7,70

Les courbes Il.2a, 11.2b et I1l.2c montrent les rilisttions granulométriques d’'un échantillon
de la smectite sodique, du quartz et d’aluminepeaesvement. Plus de détails sur les
différents résultats obtenus par l'analyse granekoigue des trois matériaux étudiés sont

donnés en annexe n°3.
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[1.2.2. Analyse minéralogique (DRX)
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Afin de déterminer la nature minéralogique de flergt de constater I'effet de la

purification de I'agile, une caractérisation paffrdiction des rayons X a été réalisée sur un

échantillon de I'argile brute et une smectite- N@saque sur un échantillon d’alumine et du

quartz. Les mesures de diffraction des rayons X éiét réalisées sur un diffractomeétre

«X’PERT PRO MPD>Philips équipé d’'un goniométre vertical de rayd® 2nm et muni d’'un

tube a rayons X a anticathode de cuivre. Le déatedteerfacé est de type a gaz xénon. Les

figures 1.3, 1.4 et 11.5 présentent les diffragtammes correspondants. Les parametres de

mesures utilisés dans cette étude sont :

Tension / intensité : 40KV/55mA;
RadiationKa du cuivre : 1,54056A,;
Filtre : Nickel,

Balayage er2éd : de 15 a 110°;
Step size er2é : 0,03°;

Température d’analyse : 25°C.
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Apres diffraction, on obtient un spectre d’énergiefaisceau diffracté en fonction de
I'angle de diffraction . Dans ce spectre, on peut convertir les valeugsilaites en espace
basal d (en angstroms) en appliquant la loi de @etgen utilisant la longueur d’ondedide
I'anode utilisée pour produire le rayonnement Xideat. Sur un réseau de plans cristallins un
faisceau de rayons X est diffracté selon la loBdagg:

nA =2dsiné (1.2)

Avec :

A Longueur d'onde de la source (A),

d : L'espacement entre deux plans paralléles ssitsels réseau cristallin (A),
@: L'angle entre le faisceau incident et le réseapldns (deg) et,

n : L'ordre de la diffraction.

L'utilisation des fiches ASTM, nous a permis d'’idiéier les phases argileuses et les
impuretés composant l'argile naturelle et purifedesi que les phases constituants I'alumine
et le quartz. L’examen préliminaire du diffractomwae de Il'argile naturelle révéle la
présence des minéraux suivants: MontmorillonitesMéctite 2 :1), Quartz (Q), Dolomite (D)
et Calcite (C).

Intensité (a.u)

M: Montmorillonite

< Q : Quartz

(a) C - Calcite
D - Dolomite

001(M)

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
2 theta (deg)

Figure Il.3a: Diagramme de diffraction des rayondeX’argile brute.
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Figure I1.3b: Diagramme de diffraction des rayondeXla smectite- Na.

Les distances réticulairesxdmesuréespeuvent selon leurs valeurs étre attribuées
a des différentes especes de minéraux argileuxs Dae premiere étape, l'interprétation
qualitative des diagrammes de DRX permet d’idesttifies différentes especes minérales par
comparaison avec les données disponibles dan#tdealure (Grim, 1968; Cailliere et al.,
1982; Moore et Reynolds, 1989; Gates et al., 20@&uujin et al., 2004).

D'aprés ces résultats de la diffraction des raydnkes phases cristallines majeures
contenues dans l'argile brute sont les minérauxasiis: la montmorillonite M (smectite 2:1)
et le quartz (Q): Si® Les impuretés cristallines (minéraux non argi)egg composent
essentiellement de quartz, de calcite et de dddonmhiiexamen du diffractogramme d’'un
échantillon d’argile brute (figure 11.3a), montie présence du pic relatif a la montmorillonite,
en particulier & (d= 5,3A, =5,11°) et (d = 4,47A, 8=19,84°). Cela nous a permis de
s'assurer de I'identité du produit brut comme étanet argile de type 2:1. Certains pics ont été
identifiés comme étant des impuretés; on notedaguce du Quartz a (d=4,2326=20,89°)
et (d=3,35A 26=26,53°)comme impureté majeure dans l'argile brute. Laitak (d=2,99A
20=29,97°) et (d=2,27A26=39,58°) existe en trés faible quantité sur I'édilan brute
analysé. Les réflexions a (d=4,0286=22,10°) et a (d=2,89 A26=30,92°)sur le spectre
prouvent la présence de dolomite. Apres lavageuefigation de I'argile brute (figure 11.3b),
on constate une diminution dans l'intensité des paractérisants les impuretés et une légere

augmentation dans l'intensité des pics caracté@sdarsmectite 2:1 (montmorillonite).
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La figure 1.4 présente le diagramme de diffractides rayons X obtenu pour un

échantillon d’alumine utilisée dans notre étude.|8digure 11.5 on présente le diagramme de

diffraction des rayons X du quartz, on note la enée des pics a (d=4,2386=20,89°),
(d=3,35A 26 = 26,53°), (d = 2,48, 26 = 36,55°), (d=2,28, 26= 40,34°) et
(d=1,97, 26 = 45,85°) qui sont des pics caractéristiques dartquCes diagrammes sont

identiques a ceux donnés dans la littérature (Bi&®TM; Grim, 1968; Cailliere et al., 1982;
Moore et Reynolds, 1989).
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Figure 1.4 : Diagramme de diffraction des rayondeXI'alumine
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Figure I.5 : Diagramme de diffraction des rayondXquartz
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[1.2.3. Mesure de la surface spécifique par adsorpin d’azote (isothermes B.E.T.)

La détermination de la surface spécifique, volurhaliamétre des pores des trois
échantillons étudiés (smectite sodique et des deydes simples) a été effectuée a partir des
isothermes d’adsorption- désorption d’azote a €adtlun analyseur d’adsorption de gaz
ASAP 2010, type Micromeritics. Avant de procédex atesures, I'eau des échantillons est
éliminée par dégazage sous vide a 105°C pendant 24h

Les surfaces mesurées par adsorption d’azote pomdsent aux surfaces externes car
I'azote n'a pas acces aux espaces inter- foligiags le cas de l'argile. La surface accessible a
'azote va dépendre de la texture et de la taide darticules des matériaux. L'isotherme
d’adsorption d'azote obtenue sur un échantillon sieectite- Na est donnée sur
la figure Il.6a. La surface spécifique totale addéerminée par la méthode BET, les surfaces
externe et interne ainsi que le volume apparenmi@opores ont été estimés selon la
méthodet-plot (Webb et Orr, 1997). Le volume total de pores acétéulé par la mesure du
volume total d’azote adsorbé a une pression reldtvplus élevée possible (P/P1). Les
déterminations ont été effectuées a une pressi@ativee égale a 0,98 (figure 1.7). Les
résultats obtenus par l'adsorption de l'azote esimiatériaux étudiés sont présentés dans le

tableau 11.2.

Table I1.2. Parameétres de textures obtenus a mrfiadsorption de M 77K

Surface spécifique Volume des pores Diametre
(m2 9) (cclg) des pores
(A)
Surface Surface Ssgggcﬁe Volume | Volume des| Volume
Echantillons spécifique | spécifique P desq total des | micropores | des méso
BET externe . pores X103 pores
micropores
Argile brute 29,23 26,45 2,78 0,0417 1,35 0,04 50
Smectite 56,7 41,26 15,4 0,0781 6,98 0,07 40
sodique
Alumine 138,5 121,6 16,9 0,1359 20,48 0,1338 68
Quartz 0,46 0,39 0,07 0,0107 0,0121 0,105 72
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Figure 11.6 a: Isotherme d’adsorption- désorption dazote pour la smectite sodique.
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Figure 11.6b : Isotherme d’adsorption- désorption dazote pour I'alumine.
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Figure Il.6¢ : Isotherme d’adsorption- désorption dazote pour le quartz.
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Figure I.7. Détermination du volume microporeuxi@esmectite sodique par la méthdeplot

[1.2.4. Mesure de la distribution de la taille degores
En fonction de leur taille, les pores se classifgaion la nomenclature suivante (UIPAC):
i) macropores : diamétres supérieurs a 50 nm;
i) mésopores : diametres compris entre 50 nm et 2 nm;

iii) micropores : diametres inférieurs a 2 nm.

D’aprés les résultats obtenus par I'analyse dethaésmes d’adsorption d’'azote et les
mesures des surfaces spécifiques totales, extetn@sernes, la porosité de la smectite
sodique est principalement constituée de mésopbaedétermination de la distribution de la
taille de pores a été calculée suivant la méthodld BNVebb et Orr1997) qui utilise les
isothermes d’adsorption. On observe sur tous lbarditlons analysés la méme distribution
de taille de pores centrée principalement sur les petits diamétres, environ 4 nm pour la
smectite sodique (figure 11.8a). L'échantillon diadine analysé présente une distribution
bimodale avec un diamétre moyen des pores auto@nmie (figure 11.8b). Le quartz présente
une distribution monomodale avec une taille moyete® diameétres des pores égale a 7 nm
(figure 11.8c).
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Figure I1.8a : Distribution de la taille des poresd’une smectite sodique par la méthode BJH
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Figure 11.8b : Distribution de la taille des poresde I'alumine par la méthode BJH
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Figure I1.8c : Distribution de la taille des poresdu quartz par la méthode BJH
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[1.2.5. Microscopie électronique a balayageMEB)

La microscopie électronique a balayage est basééirgeraction entre un faisceau
d’électron et une matrice cristalline ou non. Lisdaau d’électrons secondaires ou celui des
électrons rétro diffusés sont utilisés pour obtemie image de I'échantillon irradié avec une
résolution de I'ordre de 0,01 micron. Cette techriglonne des informations sur le relief de
I’échantillon, la morphologie des grains et leueagement. En complément, un spectre de
dispersion en énergiecEDAX) donne une information semi- quantitative sur @ntenu
chimique.

L’analyse par microscopie €électronique a balayagjeuglisée dans cette étude pour
étudier les caractéristiques morphologiques dejilabrute et purifiée. Les observations au
MEB ont été réalisées sur un appareil de maRhikps situé auCRNA(Centre de Recherche
Nucléaire d’Alger). Les figures 11.9a et 9b momiirées micrographieMEB des échantillons
de l'argile brute et de la smectite sodique, respement. Sur la figure 11.9a on remarque
gue l'argile brute se présente sous forme de gepiggticules de diametres inférieurs a 100
um. Sur 'image avec un agrandissement de X250@marque la disposition sous forme de
feuillets dans une particule argileuse. On peutntes que la morphologie de surface d’'une
argile naturelle est différente par rapport a cele la smectite sodique. Cette derniére

présente une porosité inter granulaire importaategpport a I'argile brute.

et ‘WD Exp 10 prm
GSE 100 15 1.1 mBar Bentonrte Brule

——

Figure 11.9a.Micrographie MEB d’une argile brute
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Figure 11.9b.Micrographie MEB d’'une smectite sodiqu

Une analyse semi- quantitative i DAX d’un échantillon de I'argile brute, montre la
présence des éléments chimiques suivants : AIM8i, Na, K, et Fe (figure 11.10). Ces
éléments chimiques se présentent sous forme d’exgiueples (AIOs;, Si0O,, F&Os, MgO,
NaO et K;O) avec des proportions variables d’'un oxyde autregKorichi et al., 2009).

si
Al
1]
M
E
M A . . _F: . Cu
1.0 118 i 420 520 5,20 7. B0 9z

Figure 11.10. Analyse EDS d’un échantillon d’asgbrute
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[1.2.6. Analyse thermique différentielle (ATD) et hermogravimétrie (ATG) :

Les analyses thermiques qui ont été menées stamalyse thermique différentielle
(ATD) et lanalyse thermogravimétrie (ATG). D'uneanp, 'ATD permet d’évaluer les
températures auxquelles se produisent les changendédtat ou des réactions dans un
matériau. L’analyse consiste a mesurer, de formérage, la différence de températuieT)
entre I'échantillon et un matériau de référencenfiguement inerte, soumis tous les deux a
un régime d’échauffement contrélé. D’autre partypcompléter cette étude, 'ATG permet
par perte de poids de déterminer les quantitéodstituants volatiles dégagés en fonction de
la température.

Ces analyses ont été réalisées a l'aide d'un amalyde typeSETARAMSItué au
CRND (Centre de Recherche Nucléaire de Draria), awecdeaditions opératoires suivantes:
vitesse de calcination de 10°C/minute sous atmaspdiazote. Les courbes ATD et ATG des
échantillons d’argile analysés (brute et smectitl®} montrent les mémes caractéristiques.
Ces deux courbes sont représentées dans la figlita et 11b. On observe une premier perte
de poids importante entre 60°C et 150°C associg@e @c endothermique a des tempeératures
variant de 90°C a 100°C selon I'échantillon. Ontgatribuer cette premiere perte de poids au
départ de I'eau moléculaire (libre et adsorbée sutface des particules et entre les feuillets
des argiles). La seconde perte de poids importesttdocalisée entre 400°C et 700°C, la
réaction est principalement endothermique et edfe associée a la déshydroxylation des
minéraux argileux (Volzone et Sanchez, 1993; Khelahl., 1999; Sarikaya et al., 2000;
Castelein et al., 2001; Temuujin et al., 2004; Kloiret al., 2009).

ta0 — (b)
(a) 2

DTG (mgfg)

[
Difference de température

E00 T T T
r' | ﬁ' | x' | 20000 ! L | HEOL0 |
& e 5000 207 00 1200

0.00 400.00 800.00 1200.00 ooo 4 .00

30.00 300.0
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figures 1.11. Courbes ATG (a) et ATD (b) d’'une Brdprute (1) et d’'une smectite sodique (2).
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[1.2.7. Analyse infrarouge FTIR

Les mesures d’absorption infrarouge ont été réasdisé 'aide d’'un spectrometre de
marque Perkin Helmer a transformée de Fourier équipé d'une séparatene KBr.

La méthode de spectroscopie infrarouge consistéaper a partir de la poudre a analyser et
du KBr des pastilles fines. Les échantillons endpewsont préalablement broyés pendant cing
minutes et le KBr est séché pendant au moins vjongtre heures a 120°C. La pastille est
préparée avec un meélange de 95% massique de KBt e I'échantillon a analyser; elle est
ensuite pressée a 10 tiopendant deux minutes.

La figure 11.12 présente le spectre infrarougend&chantillon d’argile étudiée, on
remarque la présence des bandes d’absorption dehdae argileuse et des impuretés
cristallines.L’énergie absorbée est reportée en fonction dadgquence du rayonnement.
La position des pics dans le diagramme est carsiifgre des liaisons atomiques.
Par exemple pour le groupement OH, la positionadbdnde d’absorption va dépendre du
type de feuillet (di- ou tri-octaédrique), de laura des cations dans le site octaédrique et du
taux d’occupationL’examen de ce spectre fait apparaitre des bandbsaiption présentées

dans le tableau 11.3 suivant.

Tableau 11.3: Fréquences de vibrations IR desdi@sle la smectite sodique.

Type dd v-OH [v-Si-O [v-Si-0-AM [v-Si-OMg" [v-AIV-OH [V -Mg”-OH
liaison (cm®) |(cm™) |(cm™) (cm™) (cm'?) (cm?)
Fréquences d&8628 |1034,5 520 472 915 570
vibrations 3435

1640

a) Bandes d’absorption caractéristiques de la smgie sodique

Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, Si-GAND-H ou (M =Al, Fe et Mg)
qui existent entre les anions et les cations simeésites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
gu’un grand nombre de groupements OH.
* Liaisons O-H

Le spectre de la smectite présente deux bandesalfation caractérisant les liaisons
O-H situées respectivement entre 3200-3800 et 1600- cni. La bande moyenne qui
s'étale entre 1600-1700 cnest attribuée aux vibrations de valence de ladimiO-H de I'eau
de constitution et aux vibrations de déformatios ti@isons des molécules d'eau adsorbées

entre les feuillets.

68



La bande située dans l'intervaliz00-3800 cm, avec des pics intenseé20-3640cm*
et & 3400 cm, est trés caractéristique des smectites. Lerie 8620-3640 cih correspond
aux vibrations d'allongement de la liaison des gemoents O-H de la couche octaédrique
coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atdenmagnésium (3640 ¢ soit & deux
atomes d'aluminium (3620 ¢ Dans le cas de nos échantillons, ce pic appphaidt aux
environs de 3628 cmet révéle ainsi la présence du magnésium darsuletige des argiles
analysées. Le pic a 3435 ¢mecorrespond aux vibrations de déformation desdias des
molécules d'eau (Madejova et al., 1998; Madejo0@32 Temuujin et al., 2004).
* Liaisons Si-O

Le spectre enregistré de la smecprésente une bande d’absorption intense entre
900-1200 crit. Cette bande est centrée vers 1034.5'celle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si-O. Habituellemerangl les smectites, cette bande apparait a
1100 cni. Ce léger déplacement vers les basses fréquearas du & la présence en sites
tétraédriques d'ions trivalents (&) substitués au silicium et aux ions ferriques &ass
octaédriques.

« Liaisons Si-O-M"

La notation M' désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en pasitiotaédrique.
Les bandes de vibration de ces liaisons, appardisems l'intervalle 400-550 ¢ Deux
bandes distinctes sont enregistrées aux environs26eet 472 ci; elles sont attribuées,
respectivement aux vibrations de déformation Sii9-at Si-O-Md'".

« Liaisons M"'-OH (MY = Al, Mg, et Fe)

Dans les smectites, les vibrations”ADH se manifestent & 920 &mLe partage du
groupement OH entre le fer et I'aluminium, en positoctaédrique, peut déplacer ce pic
jusqu'aux environs de 815-915 ¢nt'est le cas de I'échantillon analysé qui présen pic
& 915 cnit. Cela confirme particuliérement la présence dudéers la structure de la smectite
analysée. Les vibrations Mg-O et Mg-OH, localiséespectivement & 530 et & 560 Graont
difficiles a distinguer car elles apparaissent dé&sméme domaine des vibrations de
déformation Si-O.

b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuretésristallines

Les bandes caractéristiques des différents oxygesraissent a 1034, 915, 798
et 694 crit. Elles se manifestent par des épaulements que attifsuons & la présence du
quartz. Le spectre contient de la silice libretatisée (quartz) dont la bande la plus intense

se située a 1025¢h Cependant, cette silice est difficilement mise éxidence, puisque
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masquée par la bande des liaisons Si-O (vers 1084, deaucoup plus étendue pour les

silicates

Absorbance

en feuillets que pour la silice libre.
1.5
16 . .
Smectite sodique
14 |
10345
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Figure 11.12 : (a) Spectre infrarouge de la smedddique.

(b) Spectre infrarouge de la smectite sodique, zebitentification des différentes bandes de

vibration dans la zone des 400 a 1200°tm
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[1.3. Elaboration des pastilles d'argile
[1.3.1. Protocole d’élaboration

Des pastilles ont été élaborées en compactantaumdre d’argile. Les poudres ont été
compactées initialement a I'état sec avec uneidragranulométrie inférieure ou égale
a 200 pm. Une fois la masse pesée, la poudre esdinte dans la matrice de la presse,
la hauteur initiale de la poudre dans la matriceladpresse est de 40 mm, la masse du
matériau est d'environ 10g. Le compactage de laneoa été effectué a partir d’'une pression
de 30 MPa jusqu’a 150 MPa. Les pastilles prépavéesin diametre de 20 + 0.1mm et une
hauteur de 18 a 25mm selon le degré de compadtagevaleurs des densités seches des
pastilles élaborées calculées par un pycnométréldurkl varient entre 1,2 et 2,6 kg/dm
La figure 11.13 montre la matrice et le poincon a®smpactage utilisés dans cette étude pour
I'élaboration des pastilles argileuses.

Figure 11.13. Matrice et poingon de compactagesédl pour I'élaboration des pastilles d’argile

[1.3.2. Caractérisation des pastilles d'argile élabrées
La figure 11.14 montre des pastilles d’argile éledms avec des densités seches qui
varient entre 1,2 et 2,6 kg/dm

Figure 11.14. Pastilles d’argile élaborées avecdiassités seches variables.
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Les parametres qui caractérisent les propriétésirides et physicochimiques d’un
milieu poreux sont la densité, la porosité, lauosité, et une taille caractéristique des pores.
La porosité totale correspond au rapport entre deime de I'ensemble des pores d’un
échantillon d’argile représentatif du milieu poretonsidére, et le volume total de ce méme
échantillon. La densité et la porosité des pastitlargile sont mesurées a l'aide de deux
méthodes spécifiquespycnométrie a Hélium et porosimeétrie a mercuespectivement.
La porosimétrie a mercure nous a permis d'évalagporosité de chaque échantillon, en

prenant en compte tous les pores dont les rayans@ sont compris entre 30A et 100 pm.

a) Mesure de densité par pycnometre a Hélium

La densité réelle d'une pastille argileuse peut girécisément évaluée par un
pycnometrea Hélium. Le principe consiste a mesurer le volgmeolide par une méthode de
déplacement d'un gaz (Hélium). L'utilisation d'usz gpermet une mesure trés précise du
volume, puisque le gaz peut pénétrer les porepliesfins. La mesure préalable du poids de
I'échantillon permet de calculer sa densité réelle.

La mesure de densité a été réalisée avec un pytreoeéiélium modele 1302-1303
Coultronics Cet appareil est relié a un systeme de vide ene houteille d’Hélium par
l'intermédiaire d’'un régulateur de pression régtdre 0,3 et 0,5 bar. La détermination
du volume doit étre effectuée en utilisant 'Héliwinen dégazant I'échantilloba valeur de
la densité est obtenue suite a des calculs sutxeksiparametre d’étalonnage, du volume
de I'échantillon, et du volume de I'échantilloraléin. Par cette méthode, nous avons mesuré
la densité réelle des échantillons issus du coragactle la poudre d’'argile. La densité des
pastilles obtenues varie entre 1,2 gi@n2,6 g/cm en fonction de la pression de compactage

utilisée.

b) Mesure de porosité par porosimétrie a mercure
* Principe :

La porosimétrie par intrusion de mercure est unéhaue classique pour obtenir
la porosité et la distribution de la taille de mordun matériau. Cette méthode consiste
a introduire du mercure dans un milieu poreux atgtnent vide par paliers de pression.
L'échantillon est préalablement parfaitement séahé&étuve puis placé dans le "porte
échantillon” hermétique. L'appareil fait le videigpunjecte du mercure jusqu'a atteindre
la pression visée. A chaque palier, lorsque |'dgpgilest atteint, le volume de mercurg,\gui

a pénéetré dans I'échantillon est mesuré par hirédiaire de pesées. Les pressiong P
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peuvent étre traduites en diametres de pogegrate a la loi de Washburn (Webb et Orr,
1997) et un modéle de pores cylindriques équivaledéci permet d'obtenir une distribution
de la taille des pores. On peut par ailleurs aacada porosité totale du milieu grace a la
connaissance du volume total de mercure injectduetolume de I'échantillon. La densité
apparente seche de I'échantillon peut aussi éaleié@. Ces deux données sont calculées par
le logiciel d'acquisition du porosimeétre mercurgaitir des mesures de volume poral et du
poids de I'échantillon. En représentant le volumg &mulé en fonction des diameétres des
pores ¢, on obtient la distribution cumulée des diamettespores. Puisque le volume de
mercure qui penetre dans I'échantillon dépend deilla de ce dernier, les valeurs dggyV
cumulé sont ramenées a 1g d'échantillon. Le poktséma mercure utilisé lors de cette étude
est un appareil type : V1.03 AutoPore IV 9500 Mramsitics (figure 11.15).

Porosimétrie & mercure Pénétrométre
Figure 11.15. Photo d’uporosimeétrea mercure (Auto 9015, Micromeritics) et d'un pé&oétetre

* Mode opératoire
L’échantillon préalablement séché est placé danstetrometrefigure 11.16). Un

vide poussé est ensuite établi. C’est la raisorr famuelle I'échantillon doit étre sec, car la
pression lors de la mise sous vide est en prinaifggieure a la pression de vapeur saturante
de l'eau. Le mercure est ensuite introduit danpdaétromeétre a basse pression, puis la
pression est augmentée progressivement pas a pawmge pas de pression, le volume qui
pénétre dans les pores est mesuré aprés stabilis&in effet, la pénétration n'est pas
instantanée, et les porosimetres sont équipés dispositif de régulation de la pression
jusqu’a stabilisation a la valeur de consigne. bdbume de mercure pénétré est mesuré au
moyen de la position du ménisque dans la tige leagildu pénétrométre. Il est poussé par de
l'air pour les pressions comprises entre la presste remplissage et la pression

atmosphériqgue ambiante, puis par de I'huile powakedes hautes pression.
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index de tige
mercure capillaire

pression
d’injection

echantillon

Figure 11.16. Schéma d’'un pénétrometre
Les pas de pression sont définis dans une taldiectmar I'opérateur. Le résultat brut
d’'un essai de porosimétrie a mercure est ainsiatactéristique d’injection, qui donne le
volume pénétré dans I'échantillon en fonction deptassion du mercure. Les logiciels
associés au porosimétrie a mercure donnent génmaratde volume de mercure par unité de
masse du matériau (mL/g) et calculent par ailléaunsorositée, rapport du volume total des

pores explorés au volume extérieur de I'échantillon

* Mesure de la taille des pores : Loi de Washburn

La relation entre pression d’injection et taillesq@res pénétrés par le mercure, nous
donne une information sur les tailles de poreeetplroportions volumiques dans lesquelles
elles sont présentes dans le matériau, en adoptenhypothése concernant la forme des
pores. Dans la plupart des modeéles de structuepery les pores sont considérés comme des
troncs de cylindres de section circulaire de diaei@t La pression imposée est directement
reliée a I'ouverture des pores envahis par laddiMhshburn (Webb et Orr, 1997):

p= 2ycos6
R

(11.2)

ou

R : rayon du pore (A),

@ : angle de contact a l'interface triple solide+cnee liquide- mercure vapeur (deg) et,

Y - tension superficielle du mercure a la tempégatle I'essai (25 °C).

c) Méthode de calcul de la tortuosité et de la comictivité
» Tortuosité
Pour une méme porosité, I'effet sur la diffusios des dans les matériaux poreux ne

sera pas le méme s'il s'agit de pores directs owpales tortueux. La tortuosité est un
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paramétre qui mesure cette différence. On peuirties dans des cas simples (billes de méme
diametre entassées), mais il faut la considérégeagral comme un parametre expérimental.
La porosimétrie a mercure nous a permis de détemme valeur de la tortuosité des
échantillons analysés.

La tortuosité ¢ , est définie par le carré du rapport entre laadist parcourue par le
fluide L' et la distance effective du déplacemdnt(Operator's Manual for Mercury
Porosimetry V1.03: AutoPore IV 9500, Micromeritics)

(LY
T_(L] (1.3)

Avec :
L’ : Longueur effective du déplacement du fluide, tceedire la longueur moyenne des lignes
de courant du fluide.
L : Distance parcourue par le fluide, c’est a dirlfegueur de I'échantillon poreux dans la
direction de I'’écoulement.

Les parametres nécessaires pour le calcul detisgité sont :
p = densité (masse / volume) ;
Vot = VOlume total des pores (volume / masse) ;
K = perméabilité (area).
Intrusion différentielle a partir de la porosimété mercure.

I II

-< T = -< T =

Figure I1.17. Interprétation de la porosité dansde de pores directs ou de pores tortueux.

La tortuosité peut étre calculée a partir de I'esgion suivante :

- P f=r,max
r= f,(7)d
\/24K L+ pV,,) J./Frc,min 1 man (11.4)
Oou
- () = M) st carcurce par le porosimétre & mercure

dr

c

75



Pour pouvoir calculer la tortuosité, la taille moge des pores doit étre trouvée.
Elle peut étre calculée comme suit :
D2, =YSBI1012 +ZIiDi2+%InO§} (11.5)
Oou
Ys = densiteé réelle,
Di = diamétre des pores pour & point,
li = volume d'intrusion spécifique pour I€T°point.

En calculant ces valeurs, la tortuosité est dopaéda relation suivante :

J D2,
r= (11.6)

424 Perml-Y.l,)
Ou
Perm= C.Liha,.%o (1.7)
avec leha: longueur caractéristique,

% facteur de formation de conductivité,
0

C constante de perméabilite,

ltot= volume spécifique total d’intrusion.

» Constrictivité

La constrictivité @) tient compte des variations de section des paest une
fonction du rapport du diamétre des molécules diffiles au diamétre des pores (d), telle que
0=0 pour d>1, et o= 1lorsque ‘d’ tend vers zéro (Bourg, 2003). D’'autrasteurs
proposent aussi que le coefficient de constrigtipeut étre exprimé comme étant le produit
d’une constrictivité stériquéderi, représentant la difficulté, pour une moléculesdivant ou
de soluté, a pénétrer a l'intérieur d'un pore dentbtre similaire) et d'une constrictivité
visqueused,iscous représentant la rapport entre la diffusivité 'dsgece étudiée dans un pore
et dans I'eau pure), (Bourg, 2003) :
0 = Ogiericsiscous (11.8)

L’effet sur la diffusion des ions dans les matéxiguoreux sera différent selon s'il
s’agit d’'un pore cylindrigue ou de diametre vargbbans le cas de la présence des

étranglements ceci peut retarder la diffusion de @ns d'une maniére importante.
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La constrictivité permet d’estimer cette variatide diamétre de passage, c’est un paramétre
expérimental souvent lié a la tortuosité.

Selon Bourg (2004), Ferry a proposé pour une mtgésphérique pénétrant dans un
pore cylindrique, sk est le rapport de leurs diametres respectifsptession suivante pour le

coefficient de constrictivité stérique :
Oeric = (L= 1)’ (11.9)

Pour une molécule sphérique pénétrant dans ungmofeme de fente (slit-shaped), si
A est le rapport du diamétre des molécules a l'ouvertle la fente, le modeéle de Ferry

conduit a I'expression suivante :
5steric = (1_A) (”10)

Renkin (cité par Bourg, 2004) a décrit la constritd visqueuse, lors de la diffusion
d’'une macromolécule de soluté dans un pore cyfijdyi a I'aide d’'une expression théorique

pour la chute d’'une sphere dans une colonne dielégle diameétre similaire :

Oy =1—2.1041 + 2094° — 0954° (11.11)

viscous
La porosimétrie a mercure nous a permis de déetemténvaleur de la constrictivité
des échantillons analysés en calculant le dianmatrgen des pastilles d’argiles élaborées.
Le coefficient de constrictivité n'est pas une piéfg propre au matériau poreux, puisqu'’il
dépend du rapport du diamétre des molécules eamif@enplexes uranyles) au diamétre des

pores du matériau étudeéie.

[I.4. Résultats de mesure par porosimetrie a merae
a) Calcul de la distribution de la taille des pore

Le résultat de la distribution de la taille desg®rpour le cas d’'une poudre d’argile
brute et d'une poudre de la smectite sodique, ropermis de mettre en évidence deux
classes de pore:
» Une classe de pores dont le diametre varie de 30 am (porosité inter granulaire)
» Une classe de pores dont le diametre est autob® den (porosité intra granulaire).

Les variations des volumes poreux en fonction dailee des pores en fonction de la
densité ainsi que la distribution de la taille ¢eses des poudres d’argile brute et de la

smectite sodique sont présentées dans la figur@ ek 11.19.
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Figure 11.18. Courbes de porosimétrie a mercur@ é@chantillon d’une argile brute et d’'une
smectite sodique
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Figure 11.19. Distribution de la taille des porésrdéchantillon d’une poudre d’argile brute et
d’'une smectite sodique
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Les variations des volumes poreux cumulés ainsilgudistribution de la taille des
pores en fonction des diamétres des pores dedlgmsitargiles élaborées, avec des densités

séches qui varient de 1,2 a 2,4 g/cc, sont préssmtans la figure 11.20 et 11.21.
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Figure 11.20. Variation des volumes poreux en fancte la taille des pores des pastilles a
différentes densités

Log Differential Intrusion {mLrfd)

o
Pore size Diameter (nm)

Figure I1.21. Distribution de la taille des poressgastilles d’argile avec des densités seches
allant de 1,2 a 2,4 g/cc
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b) Résultats de la porosité, tortuosité et constrivité :

Comme on peut le constater sur la figure 1.20;denpactage des la poudre d’argile
provoque une diminution de la taille des méso- atnm+ pores. On constate que pour un
échantillon d’'une poudre d’argile la distributiost dimodale, la plupart des pores ont un
diamétre de l'ordre de 0,10 a 10 um, dimensioncguiespond a I'espace inter particulaire.
Apres le compactage des poudres une modificatios t#ataille des pores est observée, cette
qui modification est traduite par une diminutiorpiontante de la taille des pores des pastilles
argileuses: les pores de diamétre macro poreurrdisgsent.

D’aprés les résultats obtenus par I'analyse degdwoeetrie a mercure, la porosité des
pastilles d’argile est principalement constituée méso pores. On observe sur tous les
échantillons présentent la méme distribution déetdie pores centrée principalement sur les
diamétres allant de 5 a 15 nm (figure 11.21). Néam®, on observe plus clairement sur cette
figure que les échantillons avec une densité sé&bnte montrent une diminution de la
proportion de gros méso pores, par rapport auxrditloas de faible densité. Donc, la
proportion de pores de taille supérieure diminuduawa mesure que la densité de la pastille
d’argile augmente.

La moyenne des pores des pastilles d'argile anedysst inférieure a 10nm, ceci
s’explique par une réorganisation des particulegsaetla fermeture des macro pores. Sur la
base de ces résultats de caractérisation, on pecgtuce que la porosité de I'argile diminue
quand la densité augmente; ce qui est logiqueplaaron compacte plus on ferme les pores.

Les valeurs de porosité déterminées par porosienatmercure des pastilles d’argiles
élaborées sont les suivantes: 48,7 % de porosité e pastille avec une densité séche de
1,2 g/cc, 41,5 % de porosité avec une densité selied g/cc, 31,8 % avec une densité seche
de 1,8 g/cc, 20 % avec une densité seche de Z;4epg/6,1 % de porosité avec une densité
séche de 2,6 g/cc. La variation de la porositéagrction de la densité seche des pastilles
d’'argile est présentée dans la figure 11.22. Ldeaib 11.4 présente les valeurs obtenues par
porosimétrie au mercure des porosités, des totésost des constrictivités des pastilles
d’argile en fonction des densités seches des lgasttgileuses élaborées. Pour le besoin du
calcul des valeurs de la constrictivités tayon moyen du complexe uranyle hydroxyde
(UO,)3(OH)s" est pris égale a 5,Aul'espécd) (V1) est dominante dans une solution avec un
pH proche de 7 (Vidya et al., 2004).
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Tableau I1.4. Propriétés physiques des pastillasgde en fonction de la densité

Densité (g/cc) Porosité (%) Tortuosité Constrictivité
1,2 48,7 1,5 0,05
1,4 41,5 1,8 0,07
1,8 31,8 2,9 0,10
2,4 20,0 3,7 0,11
2,6 16,1 4.9 0,14

Les figures 1.23 et I1.24 montrent la variation te densité des pastilles d'argile
élaborées en fonction de la tortuosité et de Istrimtivité, respectivement. Les figures 11.25
et 1.26 montrent la variation de la porosité destjples d'argile élaborées en fonction de la
tortuosité et de la constrictivité, respectivemémsttableau I1.5 présente les relations entre les
différentes propriétés intrinseques des pastilleargiles élaborées (porosité, densité,
tortuosité et constrictivité) déduites a partir desinées expérimentales obtenues dans cette

étude.

Tableau 11.5 Relations entre les propriétés ingiues des pastilles d’argiles (porosité,
densité, tortuosité et constrictivité).

Relation entre propriétés Relations avec 1,2 < p(g/cc) < 26

Porosité- densité £=-2258p+7412, R = 0,99 (1.12)
Tortuosité -densité T =224p-125, R =0,96 (1.13)
Constrictivité- densité d=0050- 001, R*=0,93 (11.14)
Tortuosité -Porosité 7 =-010s +610, R =0,95 (1.15)
Constrictivité- Porosité 0 =-0,002¢ + 017, R°= 0,94 (1.16)

81



Porosité (%)

50.00 —

45.00

40.00 —

35.00

30.00 —

25.00 +

20.00 —

15.00

10.00

Y =-22.5833 * X + 74.1167
Coef of determination, R-squared = 0.991531

1.00

| ! | ! | ! | ! |
120 % 160 8 200 2® 240 20 240
Densité seche (g/cc)

Figure 11.22. Variation de la porosité en fonctabala densité seche des pastilles d’argile
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Figure 11.23. Variation de la tortuosité en fonctide la densité des pastilles argileuses.
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Figure 11.24. Variation de la constrictivité en filion de la densité des pastilles argileuses.
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Figure 11.25. Variation de la tortuosité en fonctide la des pastilles argileuses.
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Figure 11.26. Variation de la tortuosité en fonctide la densité des pastilles argileuses.

[1.5. Conclusion partielle

Pour I'étude des effets des parametres du milieauyxo(pastilles argileuses) sur la
diffusion des ions uranyles, nous avons caractdastexture et la structure du matériau
étudié. Les conclusions suivantes peuvent étrestide ce deuxieme chapitre :
L'application des pressions de compactage unieakid 25 a 160 MPa) d’'une poudre
d’'argile, produit des pastilles avec une densééhe qui varie de 1,2 a 2,6 g/cc et une
porosité variant de 16,1 a 48,7%. L'espace porat p&e divisé en plusieurs classes selon
I'état de I'échantillon (poudre ou pastille) etdegré de consolidation de I'argile.
Dans le cas d’une poudre d’'argile :

* une porosité fine, déterminée par I'adsorption dtazd'une taille de I'ordre de 4 nm.

» Une classe de pores dont le diametre varie de 30 an (porosité inter granulaire).

* Une classe de pores dont le diametre est autob® den (intra granulaire).
Dans le cas des pastilles d’argile :

* Tous les échantillons d’argile compactée présentaatdistribution de la taille de pores
centrée principalement sur les diametres allari &0 nm.

» L’analyse par porosimétrie & mercure montre gseule la macro- porosité (taille des
pores supérieure a 45 nm) et d’'un degré moindnmésao- porosité (taille des pores
variant de 2-50 nm) qui sont affectées par le cat®ge mecanique des poudres

argileuses.
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Chapitre Il : Etude expérimentale de la sorption duranium sur une

smectite sodique

L’objectif de ce chapitre est d’illustrer la méttmbdalgie employée et de présenter les
résultats expérimentaux obtenus par les essaisségaén conditions statiques. Le but
recherché est de quantifier la rétention de I'wamisur la smectite—Na en fonction des
parametres physico-chimiques suivants: pH, forcaiqiee, masse de [I'adsorbant,
concentration initiale d’uranium, présence de,@®@nosphérique et de la matiere organique
naturelle (MON). En plus, une étude de titrage midenétrique pour déterminer les
propriétés de surface acido-basiques de la smesnitégque et des deux oxydes simples

(quartz et alumine) est également menée.

[1l.1. Spéciation aqueuse de I'uranium

L’adsorption d’ions, de molécules ainsi que lesctiéas chimiques aux interfaces
entre les surfaces argileuses et le milieu aquecxipent une place primordiale parmi de
nombreux phénomeénes naturels et procédés indsstried probleme majeur dans la
compréhension de ces phénomenes réside essentiellelans la difficulté a déterminer la
répartition des différentes espéces chimiquesndelface solide- solution. Cette répartition
est d'une importance capitale, car elle refletéle des propriétés du milieu commepld ou
la force ionique qui régissent les processus chigsd cette méme interface.

La mobilité de l'uranium dans les sols et son fexhs/ers les eaux souterraines
dépend des propriétés des sols (pH, potentiel daégluction, concentration en ion
complexant, porosité, taille des particules, pretgs adsorbantes et quantité d'eau) qui
déterminent sa spéciation. Etant donné que la itédil cation uranyle dans les sols dépend
de sa spéciation dans les eaux d'infiltration,sil Enportant de connaitre la forme de l'ion
uranyle dans la solution. Cette spéciation va laeye dépendre des propriétés de la solution
aqueuse dans laquelle se trouve l'uranium.

La spéciation chimique d’'un élément est définie mmrétant 'ensemble des espéces
chimiques de cet élément dans un milieu naturelnéotJn certain nombre de ligands,
inorganiques ou organiques, vont conditionner Ecigtion de cet élément par la formation

de complexes plus ou moins stables.
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[11.1.1. Constantes thermodynamiques et réactionsalla spéciation aqueuse d’uranium

Pour étudier la rétention de I'uranium par des met& argileux, il est important de
connaitre sa chimie en solution pour déterminer dé&rents équilibres mis en jeu.
L’uranium existe en solution a quatre degrés d’'atigh : 1lI, 1V, V et VI, la forme la plus
stable étant l'uranium VI. Lorsque le pH de la $ioln augmente, I'état de valence de
'uranium peut changer, et il peut former divergspéces hydrolysées, il se stabilise dans
I'eau sous forme d’ion uranyle :
u®* + 2H,0 o UOX + 4H" (111.1)

Le tableau Ill.1 présente les réactions de spéciaaqueuse et les constantes

d’équilibres pour l'uranium a 25°C en présence retabsence des carbonates (Wanner et
Forest, 1992).

Tableau lll.1: Constantes thermodynamiques et i@acte la spéciation aqueuse d’'uranium

Réactions de la spéciation aqueuse Log K
UO,”" + HO = UQOH" + H' -5,20
U0 + 2H,0 = UQ(OH), (aq) + 2 H -13,0
UO,"" + 3H,0 = UQ(OH)s + 3 H' -19,20
200" + 2H,0 = (UQ),(OH)," +2 H -5,62
3UO,"" + 5H,0 = (UQy)3(OH)s™ +5H -15,55
UO,” + COs” = UO,CO; 9,68
UO,"" + 2CQ7 = UOK(COs),~ 16,94
UO”* + 3CQ% = U02(COo3)* 21,60
2UO,"" + CO” + 3H,0 = (UD),CO3(OH); + 3H" -0,86
UO,” + NO;y = UG:NOs* 0,30

[11.1.2. Calcul de la distribution des especes urayles aqueuses

Afin de connaitre sous quelle forme les ions uremydtudiés sont susceptibles de
réagir avec la smectite- Na, nous avons détermiligide du code de calcul MINTEQA2
(Allison et al., 1990), leur spéciation aqueusefarction du pH. Cette modélisation a été
réalisée en tenant compte des conditions physicoighes utilisées lors des expériences de
sorption, a savoir une force ionique de variantee@{001 a 0,1M NaN$§) des concentrations
totales en uranium allant de 1 a 20 mg/L, une pespartielle en C@ atmosphérique
(pCO, = 10°° atm) et & I'abri du C®
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En solution, la chimie de complexation de l'urani@st dominée par l'interaction

avec des ligands oxygénés. En conditions oxydastgasqu’a des pH < 5,5, l'uranium

U (V1) est présent sous la forme d’ions uranyl#d;". Lorsque le pH augmente, les formes
hydroxylées de I'U (VI) apparaissentJO,0OH", UO,(OH),, UO,(OH),, et UO,(OH); .

En présence de GQatmosphérique, des complexes carbonatés vont posgoformer.
La distribution calculée des especes aqueusesateuranyle en fonction du pH, pour une
concentration initiale d'uranium [U (VI)]= 1 et 20 mg/L présent dans des solutions
électrolytes de NaN§)en présence et a I'abri du g@mosphérique, est représentée dans les
figures 1.1 et 1ll.2. Comme on peut le constagamr ces figures, cette distribution est
fortement dépendante du pH, de la présence ou m&@3 et de la concentration initiale en
uranium des solutions [U (VI)]

En solution, 'UQ*" a tendance & former des complexes forts avecaid®ates et
les hydroxyles sous des conditions oxydantgsC&, =103 atm. Une comparaison entre la
figure lll.1a (présence du GOatmosphérique) et la figure Ill.1b (absence du,CO
atmosphérique) nous montre que la sorption de VU ést importante dans le domaine du
pH ou il y a prédominance des complexes hydroxyles.

En présence du COatmosphériqgue et une solution avec [U (VB 1 mg/L
(Fig. lll.1a), le comportement de dépendance pHptian est attribué a l'influence de
I'hydrolyse et a la formation des complexes carl@maur la spéciation aqueuse d’U(VI).
Les courbes tracées montrent que la spéciationrfiece d’uranium change de 'U& pour
les faibles pH, passant pddO,OH" pour les valeurs du pH intermédiaires, pour olteni
UO,(COs)s*™ & des valeurs de pH élevées. L’augmentation daléur du pH de 5,5 a 6,5 fait
augmenter la formation des espéces uranylesOB) (UO,)s(OH)s" et (UQ),(OH),>",
avec la proportion d’'ion uranyle U8 qui devient insignifiant (< 2%). Les espéces utasy
majoritaires pour des valeurs de pH = 7,5 sont{&{OH)s" et UQ(COs),*", tandis que pour
des valeurs pH proche de 8.5 on trouve les comglei®(COs),>~ et UG(COs)s™ .

En absence du Gtmosphérique et une solution de [U (VH]1 mg/L (Fig. 111.1b),
les complexes uranyles- hydroxyles dominent laiggiéa d’'U (V1) pour des valeurs de pH
proche de 7 et pour des pH basiques; car a padivdleurs du pH 5 a 6 la déprotonation des
groupes hydroxyles de surface fournie des sitedsdigtion additionnels et les espéces
uranyles- hydroxyles vont se former. Pour une vabhu pH = 7 = 0,2 la distribution de
I'uranium calculée est la suivante : 37,87% A{0H),, 46,95% (UQ)3(OH)s", 2,43%
UO,OH", 10,36% (UQ)4(OH);" et 1,29% as UGOH)s".
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Figure lIl.1: Distribution des espéces agueuseslida uranyle en fonction du pH:
(@) [U (VI)]i=1 mg/L avec présence de £@®) [U (VD]i =1 mg/L en absence de €O
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La spéciation de I'uranium est présentée dangladilll.1c pour [U (VI)] = 20mg/L
et pCO, =10°%° atm. On constate que le pourcentage des complevasles UGOH",
UO,(COs)>~, UOyOH),, et UQ(OH);™ diminue, par contre le pourcentage des espéces
uranyles (UQ)3(OH)s" augmente. Les espéces uranyles majoritaires ssrtalions UG
lorsque le pH < 5, et les espéces H)@H)s", (UD)4(OH); et (UG),COs(OH);™ sont
majoritaires lorsque le pH se situe entre 5 et &anmoins, un faible pourcentage d’ 30
demeure présent sous forme d’espéce cationiqu©HGusqu’a une valeur du pH proche de
6. Les especes aqueuses (JOO;(OH);  sont prédominants entre les valeurs du pH 7 et 8.
Au dela d'un pH = 8, les espéces uranyles majoesaisont les anions UY@Os),*,
(UO,),CO5(OH);~ et UQ(COs)s* , jusqu’a une valeur de pH = 9 ol I'espéce,(@DMs),*
devient importante (Korichi et Bensmali, 2009).

En absence du G@tmosphérique et [U (VI)E 20 mg/L, la figure Ill.1d montre que
pour des valeurs du pH < 5, 'U(VI) est majorieasous forme de cation W, pour une
valeur du pH = 5 la spéciation d'U(VI) est domingex la présence des espéces telles que
UO,OH', (UO,)2(OH)*" et (UGy)s(OH)s". Les espéces uranyles majoritaires entre les rsleu
du pH 5.5 et 7 sont (UG¥(OH)s", (UO,)3(OH);” et UOy(OH),. Pour les valeurs du pH > 8, la

spéciation d’'uranium est dominée par la présensesggeces UOH); et (UG)3(OH); .

100.00 —
(©)

50 .00 -
_ B U (VI)]=20 mglL
= 20.00 pCO; =107 atm.
E 0.1A NaN Oy
= TO .00 -
-
§ 60.00 —
g 1: ED}I-‘-
L sy 2: U NOy*
E. 1: U0O,0H*
: 40.00 — 4: (UOy ) (OH)*
- R S: (UOy)s(OH)s*
- ' 6: (UO;)4(OH)r
: 7: (U0 CO3(0OH)y
] —

20.00 8: UOy(COs)
- T 4-
10.00 9: UOy(CO3)3
o0 5.00 I ‘|'|l{H]' I
2.00 " q000 "™ 1200

Figure Ill.2c: Distribution des especes aqueusdsateuranyle en fonction du pH:
(JU(VD]i) = 20 mg/L en présence de &@) ([U(VI)]i) = 20 mg/L en absence de £€0
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Figure IIl.2d: Distribution des espéeces aqueusdiateuranyle en fonction du pH:
([U(VD]i) = 20 mg/L en absence de €@) ([U(VD];) = 20 mg/L en absence de €0

[11.2. Etude des essais en discontinu d’adsorptiod’uranium sur la smectite sodique :

L’un des premiers buts que nous nous sommes fig datravail a été de caractériser
le réle exercé par les parametres opératoires ldansrption de l'uranium par la smectite
sodique. Il est donc essentiel d’étudier I'effes geincipaux parametres tels que le pH, la
force ionique, la concentration initiale de I'urami, la dose de I'adsorbant et la présence de la
matiere organique sur le rendement de sorption.dsssis en batch permettent I'étude de
I'état d’équilibre de la réaction de sorption d'mitam a la surface des particules argileuses,
dans des conditions physicochimiques imposées. remipre partie de I'étude consiste a
estimer le temps de mise a I'équilibre du systewla@es- solution. La seconde partie est
consacreée a I'étude des parametres opératoirés sorption d’uranium.

Cette partie sera donc consacrée a la descripédtapproche expérimentale utilisée
dans ce travail pour étudier les interactions efdresmectite- Na et les ions uranyles.
L'objectif recherché est de construire un modelenpdant de quantifier la rétention de ces

ions uranyles par l'argile, a I'aide d'expérierréadisées en discontinus.
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[11.2.1. Etude paramétrique de l'interaction uranium- smectite sodique

Pour appréhender les mécanismes de transfertrdaillm a travers les sols argileux,
de nombreuses études de laboratoires ont déj@alisées et présentées dans la littérature
(Payne et Waite, 1991; McKinley et al., 1995; Pabadt Turner, 1997; Boult et al ., 1998;
Chrisholm-Brause, 2001; Reeder et al., 2001; N&#ga2001; Dong et al., 2005; Sachs et
Bernhard, 2008; Bai et al., 2009; Lee et al., 2088ung et al., 2009; Wang et al., 2009).
Dans le but d’étudier les mécanismes de transfel® guantifier la rétention de I'uranium par
smectite —Na, des essais en réacteur fermé sectuedt.

* Protocole expérimentaldes essais en discontinu

L’étude de la sorption d’'uranium a été réaliséecades échantillons de la smectite
sodique a une température ambiante en fonctiorpaesnétres opératoires cités ci-dessous.
La procédure expérimentale suivie pour les expéegmle sorption est la suivante : des séries
d’expériences ont été réalisées afin d’étudieffllience du pH (2-10) et de la concentration
uranyle initiale en solution ([U (VI)E 1, 5, 10 et 20 mg/L) sur le comportement de KU) (
en contact de la smectite- Na dans une solutiorwsg Les expériences ont été réalisées en
utilisant des solutions en présence du,@mhosphérique. La solution électrolyte utiliséempou
maintenir la force ionique a 0,001, 0,01 et 0,1M @3se solution de NaN{ Aprés une
période de pré- equilibrage, une solution de ratdtiranyle hexa hydraté (UM O3),.6H,0)
fraichement préparée est ajoutée dans le flacatioéael et le pH initial est ajusté par ajouts
d'acide (HNQ) ou de base (NaOH). Les expériences sont miseseawre a partir d’'une
suspension dont le rapport solide/liquide est dd_.2La durée de la réaction (mise en contact
solide- élément) a été fixée a 24h, ce temps adétérminé au préalable par des études
cinétiques réalisées a des valeurs de pH et fortgue données. Lorsque I'état d’équilibre
est atteint, le solide et la solution sont sépdrésdosage de I'uranium dans la solution finale
permet de déterminer la quantité d’'uranium adsorbée

L’influence de la matiére organique naturelle (MQOr le rendement de fixation a
été également étudiée. La matiere organique estcangosante essentielle des sols et
sédiments. Elle englobe divers résidus végétauxaretmaux a différents stades de
décomposition ainsi que les organismes vivantsmi#iére organique décomposée (humus)
est constituée en majorité par les substances i@t fulviqgues, elle joue un role
important, en particulier dans la rétention desyawits métalliques. En effet, de nombreuses
études ont montré que la capacité de complexagsnadgiles vis-a-vis des métaux pouvait
étre augmentée sous certaines conditions lorsegi'éthient associées a la matiére organique
(Giesy et al., 1981; Berry et al., 1991; Czerwinskal., 1994; Nagasaki, 2001; Mibus et abQ7;
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Zhiwei et al., 2009 Dans cette étude la matiére organique natuae#ie obtenue a partir d'une
solution synthétique d'acide humique. Ces expéeermonsistent a ajouter une quantité
d’acide humique dans la solution aqueuse avec ame fonique connue contenant les ions

uranyles pour avoir une concentration en acide gueifinale qui varie entre 1 et 100 mg/L.

[11.2.2. Méthode de calcul de 'uranium adsorbé

Le dosage d'uranium été réalisé par spectrophotanétt I'aide d'un
spectrophotometre UV- visible GBC 918 en utilisdiarsenazo-Ill, I'absorbance de la
solution est mesurée a une longueur d’onde au®®68 nm (Khan et al., 2006). Nous avons
également utilisé la méthode fluorimétrique poudtesage de I'uranium dans les solutions
agueuses apres les essais en discontinu. La destidies méthodes d’analyse d’uranium par
fluorimétrie est donnée en annexe 4. Le pourcerdaganium fixé sur le matériau est déduit

des teneurs finales en U (VI) des solutions erfsatit la relation suivante :

. _(G-C,)
Adsorption % = —c

x100  [%)] (11.2)
Avec :
Ci: la concentration initiale en U (VI)

Caq la concentration finale en U (VI) dans la solatio

[11.2.3. Résultats et discussion :
[11.2.3.1. Cinétique d'adsorption d’uranium

Les expériences de la cinétique d’adsorption aneéectuées dans le but d’évaluer le
temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. Lesiltéts présentés sur la figure 111.3 montrent
gue la cinétique de fixation d’'uranium sur les éthians étudiés est divisée en deux étape :
une étape rapide et une étape lente. Le tempsiliddégupeut étre estimé a 20 heures
d'agitation quelque soit la concentration initidleranium utilisée [U(VI)] = 1 a 20 mg/L, ce
temps correspond au maximum d'adsorption. D’aggdsultats obtenus, on peut conclure
que le temps d’équilibre est indépendant de la eatnation initiale des ions uranyles
[U (VI)];. La cinétique de la fixation de I'espéce uranyte selution sur les suspensions
argileuses peut étre expliquée en trois étapes diffusion externe qui correspond au temps
nécessaire a I'élément considéré pour s'approehkr surface d'une particule du solide; une
diffusion interne qui correspond a l'accés awsdile fixation situés a l'intérieur des particules
de solide et enfin une cinétique de la réactiomaiiie proprement dite. Lorsque l'une de ces
étapes est plus lente que les autres, elle imppsiétique au processus global (Barnett et
al., 2002, Korichi et Bensmaili, 2009).
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Figure 111.3. Effet du temps de contact sur I'aggmm d’uranium par la smectite sodique

[11.2.3.2. Effet de la concentration initiale des ons uranyles

La figure 11l.4 montre I'effet de la concentratiamtiale d'uranium [U (VI)} sur la
sorption d’U (VI) sur les échantillons de smecttalique avec une force ionique I= 0,001M
NaNG;. Comme on peut le voir sur cette figure, la cofregion initiale d'uranium dans la
solution aqueuse peut influencer le comportemensatgtion. Les résultats montrent un
pourcentage relativement élevé pour une faible eaination initiale d’'uranium utilisée; on
constate que plus la concentration initiale d’'umamiaugmente plus le pourcentage de
sorption diminue. Pour une concentration d’uranives faible, la mobilité des ions uranyles
est élevée, par conséquent l'interaction de ces avec I'adsorbant est élevée. On peut aussi
expliquer ce résultat par la saturation des sitedixdtion du matériau si la concentration

initiale d’'uranium augmente.
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smectite sodique

[11.2.3.3. Effet de la masse d’adsorbant

Nous avons suivi I'évolution du rendement de réentd’'uranium pour des
concentrations initiales en uranium qui varientld@ 20 mg/L et pour des masses variables
de la smectite- Na de 0,2 a 4 g/L. La figure Iprgsente I'effet de la masse du solide sur le
rendement global d’adsorption. Nous avons trouva@rgrapport S/L = 2 g/L est largement
suffisant pour obtenir un pourcentage de sorptimthe de 100% autour d'un pH =7 £ 0,2
et une force ionique | = 0,001M NaNGDn remarque que la concentration des ions uranyle
a I'équilibre dans la phase aqueuse diminue aaegihentation de la masse d’adsorbant pour
un volume fixe utilisé, car pour une méme conceiatnanitiale d’uranium l'augmentation de
la dose d’adsorbant fournie davantage une surfpéeifgjue ou des sites d’'adsorption
responsables de la fixation des ions uranylesesuslispensions solides. Les résultats trouvés
montrent que pour I'élimination complete d’'une qtitgnde 1 mg/L et 20 mg/L d’'uranium
dans une solution aqueuse, un minimum de rappdidesdiquide de 1,6 et 2 g/L sont
nécessaire pour les deux concentrations, respentint. Sur la base de ces résultats, toutes
les expériences réalisées dans ce travail poureétleffet des autres parameétres opératoires
seront effectuées désormais avec un rapport SH/E.2
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Figure III.5. Variation du pourcentage d’adsorptéaranium avec la masse d’adsorbant

[11.2.3.4. Effet du pH

L’effet du pH a été étudié dans la gamme des valdar2 a 10 sur des suspensions
de S/IL =2 g/L et [U (VI}]=1, 5, 10 et 20 mg/L. Les systémes sont équsilpe@ndant 24
heures en présence du £@mosphérique et une force ionique [NaN© 0,001M, en
ajustant le pH & la valeur désirée, par ajout d©kdL de NaOH (18 N). Sur la figure 111.6,
nous présentons I'évolution de rendement de iétede I'uranium par la smectite- Na a
différents pH. On peut observer que le pH influefaxéement la fixation d’'uranium sur le
matériau considéré. Au vu des résultats présentedasfigure 111.6, on constate d’'une
maniere générale que les suspensions argileusssudansolution aqueuse présentant un pH
neutre ou proche du neutre fixent plus fortemest itns uranyles que les suspensions
argileuses avec un pH acide ou basique. On peatwenque le pH représente un parametre
fondamental dans la fixation d’uranium sur l'argiteidiée.

Les meilleurs rendements sont obtenus a partir gidn= 7 £ 0,2 dans le cas
d’utilisation d’'une solution aqueuse avec une foim@ique de 0.001M NaN£© On peut
observer aussi sur la figure 111.6 que dans le doemales pH basiques, la smectite—Na
présente un faible pouvoir de rétention des ioasyles, ceci peut s’expliquer par la présence

des ions OHet CQ?, ces derniers entrent en compétition avec les uoasyles sur les sites
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de sorption de la smectite sodique, ce qui dimieupourcentage de fixation de l'uranium.

Lorsque la valeur du pH évolue dans l'intervalle T3, la capacité de fixation d’uranium

augmente et les espéces uranyles majoritaires : saD,0H", (UO,)3(OH)s" et

(UO,)»(OH),**. Par contre, pour des valeurs de pH >7.5 le rerdente sorption d’uranium

commence a diminuer. Ceci peut étre expliquer pafalt qu'une augmentation du pH

favorise l'augmentation de la concentration dessidncarbonate aux dépens des ions
uranyles. Ces ions, de valence moins élevée, I#at eompétitif vis a vis des sites de

sorption est plus prononcé. Par conséquent, awursade pH > 8, les quantités d’'uranium
fixées diminuent sensiblement. Cette réductioradsotption pour des valeurs de pH basiques

a également été soulignée par d’autres auteurd @ufrmhein, 1996; Kaplan et al., 1998;

Kalmuykov et Choppin, 2000; Bargar, 2000; Barndttak, 2000; Bernhard et al., 2001;

Chrisholm-Brause et al., 2001).

En résumé, I'évolution d’'uranium résiduel au codes essais en batch peut étre
interprétée comme suit :

» A faible pH (inférieur a 5) il y'a compétition eattes ions Hen solution et les ions
uranyles. Dans cette gamme de valeur du pH, ce Esntprotons H qui sont
préférentiellement fixeés.

* A pH élevé (supérieur a 6), il y'aurait accroissetndu nombre de sites tels que les
hydroxydes des minéraux argileux. D'aprés Chishdtause et al. (1994) les
groupements hydroxyles de I'eau pourraient égalesiattacher aux atomes de silicium
des tétraedres incomplets. Ces groupements poudfaatant plus s'ioniser que le pH
augmente.

Les résultats observés dans cette étude ont égortap par d’autres auteurs
concernant la sorption des ions uranyles sur deérimax argileux (smectite, kaolinite,...) en
fonction du pH (McKinley et al., 1995; Turner et,dl996). Les résultats trouvés confirment
I'hnypothése que dans le domaine des pH acidesn&driaux argileux utilisés présentent un
faible pouvoir de rétention des ions uranyles. @ecirrait étre di a la compétition entre les

ions H en solution et les ions U (VI) sur les sites dgpon des matériaux argileux utilisés.
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111.2.3.5. Effet de la force ionique

La figure IIl.7 présente les pourcentages de smmptie I'uranium en fonction de la
force ionique pour des concentrations initialesrabium [U (V)] = 1, 5, 10 et 20 mg/L.
On peut constater sur cette figure que la sorgtioranium est tres sensible a la valeur de la
force ionique utilisée. A forte force ionique élev@ = 0,1M) la fixation de I'uranium est
principalement gouvernée par un mécanisme de cowmipe@ de surface, ce qui explique le
saut de sorption brusque lorsque le pH de la sollaQUeuse est proche de 6. En revanche,
a faible force ionique (i.e., | = 0,001M) les fopgsurcentages de sorption observés sur toute
la gamme de pH étudiée s’expliquent par une sario des sites d’échange ionique a faible
pH et une sorption sur des sites de charge varpahle des valeurs de pH neutre et proche du
neutre. Dans le cas de [U (MI¥ 1 mg/L et | = 0,001M NaNgXfigure 11l.7a), il existe une
rétention tres significative de U (VI) par les seispions de la smectite- Na, puisque I'U (V1)
commence a étre fixé des la valeur du pH = 2. RduvI)] = 1 mg/L et | = 0,1M NaN@G,
I'U (VI) ne commence a étre adsorbé significatiesnqu’a des valeurs du pH > 4. Pour une
concentration [U (VI}] = 20 mg/L et | = 0,001M NaN§) (figure 11.7d) les ions uranyles
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commencent a s’adsorber a partir d’'un pH = 2 envifdans le cas ou [U (VI)E 1 mg/L
et | = 0,01M NaNg@ (figure 1ll.7a), I'U (VI) commence a étre adsor&ignificativement dés
la valeur du pH = 2; par contre pour la méme cotragan [U (VI)]i = 20 mg/L et avec une
force ionique 1 = 0,1M NaNegXfigure 111.7d) on remarque la présence d’'un shusorption et
les ions uranyles ne commencent a s’adsorber quté gd’'un pH 5 environ, avec un taux de

sorption global autour de 80 % .
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Figure lll.7a. Influence de la force ionique sustaption de I'uranium par la smectite
sodique avec : [U (V)}= 1 mg/L.
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Figure Il.7b. Influence de la force ionique sustaption de I'uranium par la smectite sodique
avec : [U (VI)] = 5 mg/L.
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Figure Ill.7c. Influence de la force ionique sustaption de l'uranium par la smectite

sodique avec : [U (V= 10 mg/L.
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Figure II.7d. Influence de la force ionique sustaption de I'uranium par la smectite

sodique avec : [U (V]= 20 mg/L.
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[11.2.3.6. Effet de la matiére organique

La matiere organique naturelle (MON) joue un rétgortant dans la sorption de
'uranium dans les sols. Elle représente I'un desteurs de migration et de redistribution de
'uranium dans les eaux souterraines. Par conségleersorption de l'uranium dans les
matériaux argileux est conditionnée par des prased$nteraction avec la matiére organique
naturelle. Des expériences d’adsorption de I'unangwr la smectite — Na ont été menées afin
d’étudier I'effet de la matiere organique sur ladement d’adsorption. La matiere organique
a été obtenue a partir d'une solution synthétiqaeidke humique (Aldrich). L'expérience
consiste a ajouter une quantité d’'acide humiques dansolution aqueuse avec une force
ionique connue (I = 0,1M NaN{p contenant I'ions uranyle pour avoir une concein en
acide humique finale qui varie entre 1 et 100 mg/L.

Dans la figure 111.8 sont reportées les courbegdtiention de I'uranium par la smectite
sodique en présence de la matiere organique ([HZQ mg/L et 100 mg/Lgn fonction du
pH et de la force ionique. Le résultat obtenu momue la présence de I'acide humique
influence la sorption d’uranium sur la smectiteigad dans toute la gamme du pH étudié.
Comme on peut le constater sur la figure Ill.8ptasence de I'acide humique favorise la
sorption d’'uranium dans le domaine du pH acideéeuit la sorption d'uranium dans le
domaine du pH neutre et proche du neutre. En dffgirésence de la matiére organique a un
effet positif sur la sorption de I'U (VI) dansttervalle du pH 2-5 et 8-10, puisque une
augmentation de la quantité de U (VI) adsorbéecaobservée lorsque le systéme smectite
sodique- ions uranyles est mis en présence deléduimique. Par contre, on observe que la
rétention de U (VI) diminue dans l'intervalle 5p#l < 8 en présence de la matiére organique,
cette diminution est proportionnelle a la concdmaratotale d’acide humique ajouté; ce qui
indique que la matiére organique joue un réle ingrdrdans la rétention de U (VI) dans les
sols argileux.

En utilisant des valeurs de concentrations ingial&iranium [U (VI)] = 1 mg/L et
d’acide humique [HA]=10 mg/L, la rétention de I'U (VI) augmente de, 3B+ 0,7 %
a 62,87 + 0,4 % pour les valeurs du pH < 3. Powr \ddeurs de pH > 7, le pourcentage
d’uranium adsorbé diminue de 98,62 = 0.3 % en asseacide humique a 73,52 = 0,4 %
en présence d’'acide humique avec une concentij&tidh = 100 mg/L.

La complexation des ions uranyles par l'acide humigst due au phénoméne de
répulsion entre les ligands anioniques des complesebonates inorganiques et la charge
anioniqgue des groupements fonctionnels de l'acideniue. Les complexes humiques

dominent la spéciation de I'U (VI) indiquant quefégble complexation des ions uranyles par
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I'acide humique sous ces conditions résulte ddefefompétiteur des carbonates. Plusieurs
exemples de la sorption de l'uranium par les asgieles minéraux argileux en présence de
'acide humique ont été cités dans la littératut@egy et al., 1986; Choppin, 1992;
Czerwinski et al., 1994; Nagasaki, 2001; Mibuslet2D07; Zhiwei et al., 2009 outes ces
études ont confirmé que la sorption de l'uraniumlpa argiles et les minéraux argileux est
influencée par la présence des substances humidiaprés ces auteurs, la liaison chimique

entre 'uranium et I'acide humique est assurédgmgroupements fonctionnels de ce dernier.
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Figure I11.8. Influence de I'acide humique sur taion de I'uranium par la smectite sodique
(&) [U (VD]i =1 mg/L. (b) [U (V)] =10 mg/L.
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[11.2.3.7. Coefficient de distribution, Kgq
La rétention d’'uranium sur la smectite- Na est smiguantifiée par I'utilisation du
coefficient de distributionKy, qui correspond au rapport entre la concentradiomanium
retenu sur le solide et la concentration d’urannestant en solution. Son unité est le (mL/g)
(ou L/kg) et est défini de la maniére suivante :
K. = G -C i
d - .
C, M

(111.3)

V et M sont respectivement le volume de la soluflen mL) et la masse de solide (en g),
Ci et G les concentrations initiales et finales d’uraniemsolution.

Plusieurs chercheurs dans leurs études du phénotremsport des contaminants
a travers les matériaux argileux utilisent 'hypegh d’'un facteur de retard (fonction du
coefficient de distributionKy) pour étudier la sorption d'un soluté sur un matérdonné.

La migration des radionucléides dépend fortementimteraction physico-chimique des ions
avec les barrieres argileuses, des propriétés kt demposition des eaux souterraines; ainsi
la valeur deKq dans de tels systémes peut étre fortement liédHaet @ la composition de la
solution aqueuse (Mackinley et al, 1995; Tunnen.etl@96; Pabalan et al., 1997; Barnett et
al., 2002 Aytas et al., 2009; Donat, 2009).

Les figures 111.9a a 111.9d présentent les logarts des coefficients de distribution
(Kg en mL/g) d’uranium en fonction du pH, obtenus extfyement sur la smectite- Na a trois
forces ioniques variables (1=0,001, 0,01 et 0,1MNNg) avec [U (VI)] =1, 5 10 et 20 mg/L.
On remarque que ldeg Ky varient fortement avec le pH et sont dépendargialesla force
ionique de la solution aqueuse.

Pour une concentratiomitiale d’uranium [U(VI)} = 1mg/L et une force ionique
[=0,001 M, lorsque le pH passe de 2,5 a 7,2, ngaesaconstaté une augmentation de 1 unité
log sur lelog Kq. Cette augmentation dans la valeurkgeest encore plus visible a 1=0,1 M,
puisque dans ce méme intervalle de pH (entre 2) etné augmentation de 2 unités est
observée sur l&og Ky. En revanche, entre l'intervalle 7.2 < pH < 10, waiminution de 2
unitéslog en moyenne dans la valeur g Ky est observée pour I'ensemble des forces
ioniques utilisées. Ainsi, la valeur deg Ky passe par un maximum de 4,5 autour d'un
pH = 7. Dans ces conditions, la variation Bgavec la force ionique dépend du pH, avec un
effet maximum autour de pH = 7. En effet, la valdeKq = 32179 est multipliée par environ
11 (soit un facteur de 1,3 surllmy Ky) lorsque la valeur du pH passe de 2,5 a 7 pour une

force ionique |1 = 0,001M.
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Pour une concentration initiale d’'uranium [U(VI3 10mg/L 1=0,01 M, et dans
l'intervalle 2,5 < pH <7, une augmentation de 1lté&mbg est observée sur leg Ky. En
revanche, pour des pH compris entre 7 et 10, t'eféela force ionique devient négatif et les
valeurs déy diminuent quand le pH devient basique. A une famogque | = 0,1M, I'effet du
pH est plus marquant puisquedg Ky augmente de 2 unités, il passe de 1,12 a 3,26 kstr
valeursdupHde 2,5 et 7.

Pour une concentration initiale [U(ViI® 20 mg/L et un pH < 7, nous avons noté les
mémes observations constatées avec les concensradioranium citées précédemment.
Le log K4 passe de 3.20 a 4 entre 2,5 < pH < 7 avec | =18)06andis que pour des valeurs
du pH > 7 la valeur déog Ky chute jusqu’'a une valeur de 2,74 autour d'un pl9,8&

En revanche, pour des valeurs du pH compris en&e8/ une légere diminution dexgy Ky
avec la valeur du pH est observée. Dans ces congljtia sorption est gouvernée par la
complexation de surface, donc fortement dépendbmta valeur du pH.

Les résultats trouvés dans cette étude sont ermrchesec les résultats obtenus par
Pathak et Choppin (2007) sur la sorption de I'uramisur des silicates, et qui montrent que
lorsque la valeur du pH se situe dans l'intervdle 2 a 6 avec une force ionique qui varie de
0,2 a 1M NaClQ, la valeur d&Kq est faible Kq = 5 ml/g, pH = 2 et | = 1M), traduisant ainsi
une faible rétention d'uranium dans ces conditiemsrevanche, lorsque les expériences de
rétention sont menées avec une faible force ion{ee0,02M) a des valeurs du pH acides,
ces auteurs mettent en évidence une augmentatis les valeurs d&y (Kg = 80 mL/g.
Dans ces conditions, ils mentionnent que la vatlKy chute d'un facteur 1éorsque la
valeur de la force ionique s’éleve de 0,02 a 1NCKDa. De méme, dans une étude de I'effet
du pH et de la force ionique sur la sorption deahium, Zhiwei et a(2009) montrent que la
rétention d'uranium sur une attapulgitkcroit sensiblement lorsque la force ionique
augmente de | = 0,001 a 0,1M NaglO

Le tableau lll.2 suivant présente les valeurs dedficients de distribution d’'uranium
obtenues avec la smectite -Na en fonction du pHdestla force ionique, pour une
concentration initiale [U (VI)]= 1 mg/L. les autres valeurs des coefficients id&idution
pour des concentrations initiales d’'uranium [U (VB 5, 10 et 20 mg/L sont données en

annexe n° 5.
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Tableau 1.2 : Valeurs des coefficients de disttibn d’U (VI) obtenues avec la smectite -Na
en fonction du pH et de la force ionique, [U (VH]1 mg/L.

U (VI)-
smectite- Na Kg
pH+0,2| (mL/g) log Ky

=0,001 M 2.4 2936,42 3,46
3,2 4298,46 3,63

4,06 6202,41 3,79

5,1 7805,64 3,89

6,03 11606,53 4,06

6,56 15027,95 4,17

7,12 32179,73 4,50

8,12 7156,96 3,85

8,64 3484,06 3,54

9,23 1470,83 3,16

9,94 811,30 2,90

=0,01 M 2,12 844,44 2,92
3,14 1149,07 3,06

4.1 1525,11 3,18

5,18 2260,90 3,35

6,09 3806,63 3,58

6,62 7276,04 3,86

7,07 13909,22 4,14

8,22 2738,34 3,43

8,75 1042,73 3,01

9,3 740,07 2,86

9,86 470,49 2,67

=0,1 M 2,33 59,09 1,77
3,28 137,02 2,13

4,12 299,61 2,47

5,08 754,07 2,87

6,17 2030,36 3,30

6,68 2864,73 3,45

7.1 4779,83 3,67

8,02 1310,93 3,11

8,59 953,06 2,9

9,04 659,55 2,81

9,79 360,28 2,55
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Figure 111.9a. Evolution de la valeur Logykn fonction de pH : [U (VI)]= 1 mg/L.
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Les valeurs des coefficients de distribution obésnuans cette étude reflétent
clairement l'effet du pH et de la force ionique tarétention d’'uranium par la smectite- Na,
cette rétention de l'uranium est inversement prijponelle a la valeur de la force ionique de
la solution aqueuse. On constate aussi une augnoentans les valeurs diq lorsque le pH
évolue dans l'intervalle 5 < pH < 8. On peut comnelque la rétention d’'uranium est tres
sensible a la variation de la force ionique et ldwp milieu étudié.

Plusieurs études qui s’'intéressent a la sorptidiudenium par les matériaux argileux,
en utilisant les coefficient de distributiory Ksont citées dans la littérature (Payne et a@119
Mackinley et al, 1995; Tunner et al.,, 1996; Pabaddnal., 1997; Barnett et al.,, 2002;
Aytas etal., 2009; Donat, 2009). Aytas et al. (2009) omnér une étude sur une bentonite
activée thermiquement pour I'adsorption d’uraniunire une température de 293 a 333K.
Cette étude realisée avec une solution 1M KIBtQun rapport S/L= 25/50 g/mL, montre une
diminution dans les valeurs desg Ky de 2,65 a 2,20, lorsque la température s’élevé98ea
333K. Dans une autre étude récente sur une sépitditurelle, Donat (2009) a étudié la
rétention de l'uranium en fonction des parametrpératoires de la solution aqueuse, il
montre que dans une gamme de pH de 2 a 9, la vdéewty (mL/g) varie de 100 a 2500.
En revanche, pour une concentration initiale d’itnanqui varie de 100 a 500 mL/g, pour une
valeur du pH = 3,0 et une température T= 303K,dewr deKy diminuer sensiblement de
10 000 a 50 mL/g. Pour des valeurs du pH prochg, dee chute de 5000 a 200 mL/g sur la
valeur deKy est observée lorsque la température passe de 2a8Ka Akyil et al. (2002) ont
étudié aussi la sorption de I'uranium sur un matecdomposite (un mélange de zéolite et de
clinoptilolite) en fonction du pH de la solutionex/une concentration initiale de I'uranium
[U(VI)] = 27 mg/25 mL a 30°C; la valeur du coeféeit de distributiorKg de l'uranium
trouvée varie entre 80 et 350, avec une valeurmag deKy enregistrégour un pH = 5.
Par contre, ces auteurs montrent que pour desrsadeupH > 5, la valeur d€; commence a
diminuer pour atteindre une valeur proche de 5Ha=pl0. Prikrylet al. (2000) ont étudie
également l'effet de la présence du,@@mosphérique sur le comportement de sorption de
l'uranium sur un mélange de minéraux silicatés rigua Clinoptilolite); les expériences ont
été conduites avec une concentration initiale diura de 2 x 10 mg/L, une force ionique de
0,1 mol/L NaNQ et sur un intervalle du pH qui varie de 2,5 a @¢s résultats obtenus par
ces auteurs montrent qu'en présence dpdB®osphériquepCO, = 10°° atm), le coefficient
de distributionKy atteint un maximum (log K= 2,5 mL/g) entre les valeurs du pH 6,0 et 6,5.
Par contre la valeur d&y diminue dans conditions plus acide et plus basig@®ur des

valeurs de la pression de gidférieure a celle de la pression atmosphérigéide a montré
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gue le coefficient de distributioKy croit avec l'augmentation de la valeur du pH de la
solution aqueuse, pour atteindre un maximum authur pH = 6, ensuite ces auteurs ont

constaté que la valeur #Q reste relativement constante avec |'augmentatiquiti

[11.3. Titrages acido-basiques des suspensions alglises par mesures potentiométriques
Introduction

Une suspension argileuse présente des chargesnmares et variables. Ces derniéeres
dépendent du pH et de la force ionique de la swiugn contactLes substitutions
isomorphigues engendrent aussi des charges négdties oxydes et hydroxydes et certains
composés aluminosilicates, peuvent également pe¥sdes charges variables. La densité
de charge de surface est souvent déterminée p&theode de titrage potentiomeétrique acide—
base (Kosmulski, 2002; Tournassat et al., 2004;nidski, 2006; Tertre et al., 2006;
Zarzycki et Thomas, 2006; Kosmulski, 2009; BradbatyBaeyens 2009; ljagbemi et al.,
2009). Cette méthode consiste a ajouter a la sagpemles quantités croissantes d’acide
(HNGOs) ou de base (NaOH), et de mesurer ensuite le pteésmondant.

Des titrages potentiométriques des suspensiondeso{smectite sodique, alumine et
qguartz) ont été entrepris au cours de ce travaisde but de déterminer la concentration
totale des sites de surface qui participent a @@stions de complexation de surface,
pour la mesure du point de charge nulle (p.c.npair la détermination des constantes
d’acidité intrinséques associées. La connaissamceed parametres est indispensable au
développement des modeéles chimiques de complexdtosurface capables de simuler le
comportement de certains contaminants. En pluss rmamparerons et discuterons des
résultats obtenus pour la suspension argileusestsdspensions des deux oxydes simples
(SiO, et AlLO3) qui sont des constituants majeurs de la smegtitdiee. Les enseignements
déduits de ces courbes seront utilisés pour masdkscomportement acido-basique de ces
minéraux argileux (chapitre 1V). Les résultatsevhis dans cette partie de la thése sont
exploités pour mieux comprendre les mécanismesodgtien et les types d'interactions

échangés entre les argiles et les ions uranyles.

[11.3.1 Appareillage

La procédure de titrage potentiométrique acide—bassiste a ajouter a la suspension
solide des quantités croissantes d’acide HND de base NaOH, et de mesurer ensuite le pH

correspondant. Une cellule metrhom en verre éqdijpé systeme d’agitation et un dispositif
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a circulation d’'un gaz inerte a été utilisée daesecétude. Un équipement de type HANNA
instruments Microprocessor pH/mV/°C Meters équipéedtrodes combinées (HI 1131B
glass-body combinaison pH Electrode) est utilisérp@a mesure des valeurs de pH des
solutions étudiées. Pour 'ajout des volumes rédiiiicide ou de base, une micropipette a été

utilisée. La figure I11.10 suivante montre une pihde I'appareillage utilisé dans cette étude.

Figure 111.10. Photo de I'appareillage utilisé poititrage potentiométriquacido-basique.

[11.3.2. Protocole expérimental du titrage potentionétrique

Le titrage acido-basique suivi par potentiometi€té réalisé en mode de titrage
continu sur des suspensions (smectite- Na, quadiumine) préparées a partir des poudres
seéches de ces matériaux et avec un rapport saaletion égal a 1g/LL'acide et la base
utilisés ont été respectivement HNE& NaOH, préparés aux concentrations voulues agec d
'eau distillée. Les titrages potentiométriques ont été réalisés wsurvolume initial de
suspension de 30 mL, placé dans la cellule metrth@nsuspension argileuse est alors agitée
en continue, purgée continuellement par un fluxzofa et équilibrée pendant 1heuemnps
nécessaire a I'’hydratation de la surface des pdeic Apres équilibrage de la suspension, une
guantité connue d'acide HN®,02M est ajouté a la suspension maintenue satatiag de
fagcon & amener le pH de I'échantillon a la valeacipe de 2. La suspension est ensuite titrée
par une solutiomle NaOH a 0,02MLes volumes d’'incrément de base sont inférieur8Gul
et la durée de l'attente entre chaque ajout de vse entre quelques minutes et 10 minutes.
Le titrage est arrété lorsque le pH atteint la walde 10. Pour chaque expérience, un titrage

de blanc (solution de NaNGseule) a été effectué dans les mémes conditiogise Gérie
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d’expérience a été effectuée avec trois forceqqims différentes, successivement 0,001M,
0,01M et 0,1M NaN@

L’exploitation graphique des données de la quarsitdacique de charge et de la
densité de charge nette de surface des matériadiegt permet de renseigner sur la nature
des groupes fonctionnels majeurs qui caractérissoteportement global des particules et
d’estimer la concentration totale de ces sitesr Rmuminéraux simples, tels que les oxydes,
pour lesquels n’interviennent que des processudsdiation- désorption, le termé& Qsojige
correspond a la quantité de protons adsorbés susiles de surface et peut donc étre
directement relié a la charge de surface en prothnsninéral. Par contre, lorsque des
minéraux argileux sont mis en jeu, les consommateiribération de protons qui ont lieu au
cours d’un titrage résultent en fait d’au moinssqarocessus paralleles :

- adsorption- désorption sur les sites de borduge @luminols et silanols),
- hydrolyse éventuelle de cations libérés par dissm du minéral,
- compensation de la charge structurale.

[11.3.3. Résultats et discussion
[11.3.3.1. Détermination du point de charge nulle PCN)

La mesure du pH a I'équilibre permet de détermiteer quantité de protons
(ou hydroxyles) restant en solution. e, . »représente le pH pour lequel la charge du solide
est globalement nulle. Nous avons suivi I'évolutsin pH en fonction de la quantité d’acide
(HNOs) et de base (NaOH) ajoutée pour les suspensiosmdetite- Na et des deux oxydes
SiOs et AlL,Os. Les résultats montrent que les points de chautie pour la smectite- Na, dans
la cas d'une solution aqueuse avec une force ierdgu0,001, 0,01 et 0,1M NaMNGont de
7,7, 7,1 et 6,2, respectivement. Par contre daoadeles oxydes simples, les points de charge
nulle sont indépendants de la force ionique, lefewa sont égales a 3,2 et 8,1,
respectivement pour le quartz et lI'alumine.

La dépendance du point de titrage nul avec laeftmnique dans le cas de la smectite
sodique est attribuée a la combinaison de deuxstype processus: protonation et

déprotonation des sites de bordure et a la mrades protons avec les charges structurales.
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[11.3.3.2. Calcul de la quantité surfacique de chage et de la densité de charge nette de

surfaceo,,
La quantité surfacique de charge et la densitéhdege nette de surface j ont été

étudiées en fonction du pH pour les suspensionia denectite sodique et les deux oxydes
simples. Les courbes expérimentales de densit@cique de charge en fonction du pH,
obtenues dans notre étude pour différentes valderforces ioniques, dans le cas de la
smectite sodique sont paralleles (figure 11.11)s Gésultats sont en bon accord avec la
majorité des études citées dans la littératuresesd a plusieurs forces ioniques sur les
minéraux argileux (Zachara et al., 1993; Pabalaalet1998; Avena et De Pauli, 1998;

Kraepiel et al., 1998 et 1999; Tombacz et al., 20Ddurnassat et al., 2004; Zarzycki et
Thomas, 2006; Tertre et al., 2006; Bourg et &Q72 Douch et al., 2009; ljagbemi et al.,

2009; Korichi et Bensmaili, 2009). La quantité detpns fixée a la surface de la smectite
sodique augmente avec la diminution du pH.

Les résultats obtenus (figures Ill.11, 12 et 13ntrent que les charges développées
sur la surface des particules argileuses et des aegdes simples dépendent du pH. L'effet
de la force ionique sur la densité de charge deciest différent pour le cas de la smectite
sodique et les deux oxydes étudiés. Dans le cdrdge des deux oxydes simples (alumine
et quartz) réalisé a trois forces ioniques diffiées, les résultats trouvés montrent que les
courbes se croisent en un point unique, appelé deicharge nulle en proton; alors que pour
la smectite les courbes sont paralléles avec,@Hudonné, une densité de charge qui diminue
lorsque la force ionique augmente.

Pour la smectite- Na les charges de surface sasitiyes pour des valeurs du pH
inférieures au point de charge nulRQN). Par contre, pour des valeurs du pH supérieures a
point de charge nulle (PCN) les charges de surfagesnégatives. On remarque également
dans le cas de la smectite —Na que pour des valeyssi< 5 et pH> 7, les charges évoluent
fortement, ce qui signifie un échange importanteetd surface et la solution. Les particules
de la smectite —Na@arésentent une charge positive a pH acide confirraansi le caractére
amphotere de ces surfaces. On constate aussi goetepour lequel la densité de charge en
protons est nulle se déplace vers les pH acidesguer la force ionique augmente.
Les figures .12 et 13 présentent les courbes dissités de charge nette de protons de
I'alumine et du quartz en fonction du pH, lors dé®ges acido-basiques a 3 forces ioniques
différentes (I = 0,001, 0,01 et 0,1MNO5).
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La différence observée dans les résultats desggyesrgpotentiométriques entre la
smectite sodique et les oxydes simples est duelialge permanente que présente les argiles
a leur surface, alors que les oxydes simples pré&sedes charges de structure négatives sur
les charges des sites de bordures. Ce décalage émtcharge de surface obtenue pour la
smectite sodique et celles obtenues pour I'oxyalsilicium et 'oxyde d’aluminium résulte
donc de la différence des propriétés de surfacgodzasiques des sites de bordure de la

smectite- Na par rapport aux deux oxydes simples.

[11.4. Conclusion partielle

L’analyse de la spéciation chimique des ions uesgans la solution aqueuse sous
différentes conditions opératoires (pH, force iomcet présence ou absence de)CDété
effectuée par le code MINTEQA2. Cette étude deiatién a révélée qu'a une valeur du
pH proche de 5, la teneur en ions uranylé®.’ était trés faible et diminuait avec
'augmentation de pH tandis que la proportion déegs complexées d’'uranyle augmentait
(complexes hydroxyles et complexes carbonatésldreentation du pH jusqu’a une valeur
de 6,5 augmente la formation de ces composés pobmes et la proportion en ions

BN

uranylesJO.* a cette valeur du pH devient insignifiante (< 1%).
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L’étude en conditions statiques a montré que larmpatre principal pour la rétention
d'uranium est le pH initial de la solution aqueysas dans une moindre mesure la force
ionique de I'électrolyte présent dans la solutdous avons trouvé qu’a une faible valeur du
pH, le rendement de fixation d’uranium sur l'argéieidiée est faible, cela s’explique par une
compétition entre les ions’len solution et les ions U (VI), par conséquentad s protons
H* qui sont préférentiellement fixés sur le matéaagileux. Par contre, & des valeurs du pH
neutre et proche du neutre (6 < pH < 8) le nomlersités hydroxyles des minéraux argileux
augmente favorisant ainsi le phénomeéne de fixaf®iuranium. Dans le domaine des pH
basiques, l'argile présente un faible pouvoir deermtton des ions uranyles, ceci peut
s’expliquer par la présence des ions bicarbonatssderniers entrent en compétition avec les
ions uranyles sur les sites de sorption du matétiadié. Les expériences réalisées portant sur
I'étude de l'influence de la force ionique du noilsur la sorption de I'uranium montrent que,
plus la force ionique de la solution est importgrites la capacité de rétention est faible dans
le domaine des pH acides. Ce comportement estgexpfpar une réduction des interactions
chimiques résultant de l'accroissement de la catigetentre les cations présents dans la
solution aqueuse.

Par ailleurs, les résultats de la spéciation agqueodiquent que l'uranium est
fortement complexé dans le domaine du pH neutpraethe du neutre et ce, quelque soit la
valeur de la force ionique utilisée dans cette €tiud 0,001, 0,01 et 0,1M NaN(tandis que
les ions uranyles sont faiblement complexés dandolmaine de pH acide ou basique.
Dans I'étude de l'effet de la matiere organique laurétention de I'uranium sur la smectite
sodique, nous avons trouvé qu'a des valeurs dugite ala présence de la matiére organique
a conduit a une augmentation du pourcentage tetaél (V1) adsorbé. Plus précisément, cette
augmentation a eu lieu dans tmmaines de pH <5 et pH > 8. Par contre, da®teaine
du 6 < pH < 8, nous avons constaté une légerendimn du pourcentage de sorption de
'uranium. Cette diminution du pourcentage de riétend’U (VI) est liée a la formation de
colloides uranyles en présence de la matiére ajganNous avons également déterminé les
valeurs deKy pour la sorption en uranium sur une smectite salign fonction du pH dans
des solutions contenant 1, 5, 10 et 20 mgU/L. Eesltats trouvés indiquent que l'adsorption
de l'uranium est faible pour des valeurs du pHriefges a 5. Dans le domaine du pH qui
varie de 5 a 7,5, les valeurs ldgtrouvées augmentent jusqu' a un maximum de 321.7§
dans le cas de [l'utilisation d’une concentrationtiate d’uranium [U (VI)] = 1 mg/L.

Par contrepour des valeurs du pH supérieures a 8,5, noussavonstaté que l'adsorption

d'uranium diminue.
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La caractérisation des charges de surface de besdtrdis solides étudiées a été
réalisée par la méthode de titrage potentiométrapide—base. Cette méthode nous a permis
de déterminer les densités surfaciques de chameda smectite- Na ainsi que la densité de
charge nette du proton pour le quartz et pour ahe en fonction du pH et de la force
ionique. Noua avons aussi déterminé les pointehdme nullePCN) des matériaux étudiés.
L’étude de I'effet de certains parametres telslguerce ionique de I'électrolyte de base nous
a conduit a conclure que RCN ne varie pratiguement pas avec la concentratioNagO;
introduit dans le cas des oxydes simples, contrerng a la smectite sodique ou nous avons

trouvé que IePCNvarie en fonction de la force ionique du milieuddé.
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Chapitre 1V: Modélisation des propriétés de surfacale la smectite sodique

et de la sorption d'uranium

Pour rendre compte des phénomeénes observés afHicgesolide- solution, deux
principaux types de modeles, reposant tous deulesunémes bases thermodynamiques (loi
d’action de masse) ont été développés dans lealittie: la théorie des échangeurs d’ions et le
modéle de complexation de surface. Parmi les éiffiéxs représentations possibles
de l'interface solide- solution, le traitement dsnnées expérimentales de sorption par un
modele de complexation de surface a deux pKa pedmeéndre compte du changement de
signe de la charge de surface en fonction du pHyreposant un caractére amphotere des
sites de surface (Chisholm-Brause et al., 1994enAvet De Pauli, 1998; Tournassat et al.,
2004; Bradbury et Baeyens, 2005; Zarzycki et ThQra@86; Tertre et al., 2006; Bourg et
al., 2007; Gaskova et Bukaty, 2008; Bradbury etyBas, 2009; Douch et al., 2009). Ces
travaux présentés dans la littérature montrentlguamectite, comporte deux catégories de
sites de fixation : des sites de type échangewrestsites de type amphotere. Il est donc
intéressant d'étudier I'aptitude d'un modele cotapbrces deux types de sites a représenter
les résultats expérimentaux obtenus dans cette.étud

Dans I'étude du phénomeéne de la sorption, les mresdels que ceux utilisant I'équation
de Langmuir ou de Freundlich pouvaient étre apghglorsque le pH et la force ionique sont
constants et la concentration en soluté est laesealiable, ainsi que pour un faible degré
d'occupation des sites. Cependant dans le cast@eétade, du fait de I'hétérogénéité dans la
nature des suspensions argileuses, on peut diréutilisation de I'équation de Langmuir ou de
Freundlich est inadéquate. Ces dix dernieres ant@esicoup de scientifiques de différentes
disciplines ont progressé dans [|'élaboration de étexd de complexation de surface plus
développés qui sont capables de simuler les ptépride titrages acido-basiques observées
expérimentalement, et les propriétés de complexaties particules solides en fonction non
seulement de la concentration en contaminant ngaiesent du pH et de la force ionique.

En effet, I'utilisation des modeles de complexatittnsurface qui prennent en compte les
effets électrostatiques dans les phénomenes de lexatipn, va nous permettrde mieux
comprendre le role de ces effets électrostatiqaas t fixation de 'uranium par les suspensions
argileusesParmi les différents modéles de complexation déasey le modele de la double
couche diffuse (DLM) a été choisi étant donné lmsditions de force ioniques utilisées dans
cette étude (K 0,1 M).

116



Le modele de la double couche diffuse ne compaute tepis parameétres ajustables
(les deux constantes d’acidité de surface et lebmentotal de sites de surface) et n'est
applicable que pour des forces ioniques allanty@sg,1M (Lu et Smith , 1996; Korestsky et
al., 1998; Ordofiez-Regil, 2003; Missana et al.,0tamberg et al., 2003; Ikhsan et al.,
2005; Tertre et al., 2006; Gu et Evans, 2008; Laretral., 2009; Schaller et al., 2009;
Pivovarov, 2010). Les données expérimentales obtedans les chapitres Il et Il (titrage
potentiométrique et les données de sorption) saadéiisees selon le modéle de complexation
de surface (DLM) en utilisation le code de calcllEQL 4.0 (Herbelin et Westall, 1999).

IV.1. Paramétres de la modélisation des propriétéde surface des minéraux argileux
étudiés

Avant de proposer un modéle de rétention d’'un éhnshimique sur un matériau
donné, il est primordial de déterminer les carétiues de surface de ce matériau et, en
particulier, sa charge de surface. Les chargesudace des matériaux argileux ont souvent
éte etudiées par mesures potentiométriques au deuisages acido-basiques.

Les parametres qui interviennent dans la réactidéé argiles sont nombreux.
Les propriétés de surface les plus fréquemmernségs pour étudier la réactivité de surface

des particules argileuses sont : la surface spéeifila capacité d’échange cationique et les
paramétres acido-basiquesgOHtot, K™ et K™). Les constantes de protonation et de

déprotonation peuvent étre obtenues en analysauablenées de titrage des suspensions de la

smectite sodique, de l'alumine et du quartz. Wyesea des données de titrage donnent les

constantes intrinséques de protonatiki" , et de déprotonatiork ™, des réactions des sites

amphotéres de surface typeSOH. Ces constantes d'acidité chimiqu&s™{ et K™ ) ont été

déterminées par ajustement des données de titnaggilessant le modele a double couche par
le code FITEQL 4.0. Nous comparons les valeurs abestantes d'acidité obtenues de la
smectite sodique a celles obtenues pour les deydesxsimples (quartz et alumine), en tenant
compte de I'hétérogénéité de surface et de la enatmmplexe de ces solides. Nous avons
supposé que les constantes d'acidité de surfacexgides simples sont valides pour expliquer
le comportement amphotére de la smectite. Ces atiest d’acidité, ainsi que la densité des
sites, constituent I'ensemble de parametre de Ipamgs modéliser la sorption par un
mécanisme de complexation de surface (BaeyensastbBryn, 1997; Avena et De Pauli,
1998; Tombacz et al., 2004; Tertre et al., 2006).
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Le code FITEQI 4.0 inclut les différents modeles camplexation de surface
couramment utilisés pour décrire I'état de chargesdrface des solides en fonction de la
composition du milieu (pH, force ionique, naturel'dectrolyte) et des réactions acide- base
ou les réactions d’adsorption se déroulant a Ffate. Notre choix de recourir au modele de
la double couche diffuse (DLM) pour déterminer demsités de sites actifs et les constantes
d’acidité des suspensions solides a été motivésgaimplicité d’'utilisation par rapport aux
autres modeles. Dans ce modele, la densité de dstesurface et les constantes d’'acidité

constituent les seuls parametres a ajuster.

IV.2. Modeles de la sorption des ions uranyles pda smectite sodique
Compte tenu de la complexité du phénomene de sargé recours a la modélisation

constitue une approche adaptée a I'étude du trartfe €éléments dans les sols. L'objectif de
la modélisation menée dans le cadre de ce trawhildeméliorer la connaissance des
mécanismes et des variables physico-chimiquessatide processus de sorption d’'uranium
et de permettre une description quantitative demrpetres qui affectent sa spéciation.
Deux types de modélisation des phénomenes d'itiemades ions avec les argiles ont été
relevés dans la littérature. Le premier s'intéresdaspect moléculaire de I'adsorption, en
considérant des mécanismes de complexation decewfad'interaction électrostatique entre
les ions et la surface chargée du matériau. Leidmextype de modélisation rend compte des
phénomenes au niveau macroscopique, c'est la ¢héles échangeurs d'ions. Ces deux
modeles ont été tres largement utilisés dans térdiure pour interpréter les mécanismes

d’adsorption de I'uranium sur les matériaux argileu

IV.2. 1. Les modéles dits « non électrostatiques »

Les modéles dits « non électrostatiques » sontlie pouvent soit des modéles
empiriques, encore appelés isothermes d’adsormtoqui permettent une quantification
simple des résultats d’expériences d’adsorptionit des modeles échangeurs d’ions.
L’adsorption est le plus souvent décrite en terfisothermes qui montrent la relation entre la
concentration de l'ion en solution et la quantidé@bée a température constante. L’équation
la plus simple qui est communément utilisée egfuiation de Freundlich ou de Langmuir.
Ces équations sont applicables uniqguement pour Hnfixé et pour un faible degré

d’occupation des sites de complexation.
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* L'isotherme de Freundlich
Cette isotherme est utilisée pour décrire I'adsorptsur une surface hétérogene

constituée de sites possédant des énergies dititera différentes (Webb et Orr, 1997).

Dans ce modeéle la concentration de I'espece adsdei#i ] est tracée en fonction de la

concentration en solution a I'équilibre. Cette limotme est de la forme suivante:
[=s=K..[L]" (IV.1)

ou Kg et n sont respectivement la constante de Freundliahletdegré de non linéarité de

I'isotherme. Enfin, lorsque n=1 dans I'équation.@}, 'expression de l'isotherme se réduit a
[=SU=K,.[L ] (IvV.2)

Kq est alors appelé coefficient de distribution. Geetg’isotherme linéaire, est obtenu lorsque

I'affinité du solide vis-a-vis de I'espece adsorbéeest indépendante de la concentration

agueuse de cette espece L. Dans le cas ou lesnt@tioas sont faibles, toutes les isothermes

sont linéaires.

* L’isotherme de Langmuir :
Dans le cas de I'isotherme de Langmain utilise les hypothéses suivantes :

- les sites S de surface sont occupés par I'espaved. une stoechiométrie 1 :1,

- tous les sites ont la méme affinité pour 'espapecase L,

- le nombre total de sites est fixe,

- Il'espéce L est la seule espece adsorbée,

- l'adsorption se fait sous forme d’une monocouche,

- I'énergie de formation de I'espece de surfa&t soit constante quelque soit le taux
de recouvrement.

La réaction d’adsorption s’écrit :

=S+L= =SL (IV.3)
et la constante associég peut s’écrire selon I'équation :
__[=sy
L= (= S|OL] (IvV.4)

ou [ESL], [=S] et [L] représentent les concentrations respestiles espécesSL, =S et L.
En considérant la densité totale de sites de ®&e[=S] + [ESL], on peut alors
ecrire :
K, [[L]

SR PY I TR

(IV.5)
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» Lathéorie des échangeurs d’ions

Pour la théorie échangeurs d’ions, les interactisast quantifiées en terme de
capacité d’échange cationique qui correspond adamtifé de charge négative susceptible de
fixer des cations. Cette capacité d’échange esirgament exprimée en mol de charge/kg de
solide ou en meqg/100g de solide. Pour un site nahrasgé négativement ()X la réaction
d’échange impliquant les cation§ ™t M™ s’écrira :
m(XnN) + nM™ = n(XmM) + mN" (IV.6)

Cette réaction est caractérisée par une constaetenddynamique généralement
appelée constante d’échange :

(Xml\ll ) ) (N i )m
Ko ome = . V.7

En faisant intervenir les concentrations, I'équafiyy.7) peut s'écrire sous la forme :
nfpyn+ [ n m
_ (XmM) [N ] meM 'yNn+
N™ /M mf{pg m+ [, m n
XN IM™

ou y; est le coefficient d'activité de I'espece i.

K

(IV.8)

Les notations ( ) et [ ] représentent l'activité la concentration de I'espéce
considérée, respectivement.

L'équation de conservation au niveau des sitesetesous la forme :
CEGx =m[XM]+n[X ;N]
Ou CEGCx désigne la capacité d'échange du site X

Les parameétres de ce modéle sont les capacitdsad@e des sites de fixation, ainsi

que les constantes des équilibres chimiques associé

IV.2.2. Les modeles de complexation de surface

Plusieurs modeles peuvent étre employés pour rendrepte des phénoménes
observés a l'interface solide- solution. Parmi pdss fréquemment utilisés, le modéle de
complexation de surface semble étre le mieux adppté cette étude, ou une approche
macroscopique est associée a une étude structfin@lede l'interface (Sposito, 1983;
Dzomback et Morel, 1990; Payne et Waite, 1991; Wemet al, 1996; Barnett et al., 2002;
Stamberg et al., 2003; Davis et al., 2004; Bradbetal., 2005; Ikhsan et al., 2005; Bourg et
al., 2007;Almazan-Torres et al., 2008; Gaskova et Bukaty 82@u et Evans, 2008; Sherman et al.,
2008;Um et al., 2008; Guo et al., 2009; Schaller et24lQ9; Landry et al., 2009
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Le modele de complexation de surface permet deirdébes phénomeénes se
produisant a linterface entre une phase solidauret solution en tenant compte des
interactions chimiques et électrostatiques. Desgssile fixation ayant des propriétés
amphoteres se trouvent a la surface du solidepdlsvent fixer des ions se trouvant en
solution par des réactions de complexation, auscdasquelles des transferts de charges se
produisent entre la solution et le solide, la redii& électriqgue des phases n'étant plus assurée.
La répartition des charges au sein des deux phestedonc modifiee et une différence de
potentiels s'établit entre le solide et la solutibes espéeces fixées sont localisées sur des
plans successifs paralléles a la surface, donpdésntiels électrostatiques sont différents.
Parmi les modéles de complexation de surface, gangipaux modéles ont été développés
pour la description des sites, permettant de eendmpte de la variation de la charge d’un
solide en suspension en fonction du pH : le moddlgKa et a 2 pKa.

Cette approche microscopique de la réaction cansist’indentification de réactions
entre une espeéce réactive présente en soluticesddiths spécifiques de la surface du minéral.
L’adsorption par complexation peut mener a deuxesypde complexes formeés
Les complexes de sphére internes se caractérisaria gormation d’'une liaison covalente
forte et les complexes de sphére externe formé&w gr@les forces de nature électrostatique ou
des liaisons hydrogéne. Les modeles de complexat@rsurfacesont tous basés sur le
principe de la double couche électrique dans letpueharge de surface est compensée par
une couche plus ou moins diffuse de contre- ioosdee diffuse). Dans le cadre du modele a
deux pKa, les sites de surface pour les suspensiqneuses d'oxydes métalliques sont
considérés comme amphotéres.

D’un point de vue thermodynamique, la variationn@gie libre liée au processus

d’adsorption £Gadsorptiog S'€Crit comme la somme de deux termes :

ArGadsorption= ArGintrinseque + ArGeoulombien (IV.9)

avec :

ArGagsorption= -2,3.RT.log Kpp (IV.10)

ou Kypp: est la constante apparente de la réaction (é&sritsncentrations)
ArGintrinseque = -2,3.RT.10g Kt (IV.11)

ou AGinrinseque - représente le terme d'interaction chimique, pet@&lant de la charge de
surface (terme valable pour une surface non chamgéeorrespond a I'état standard pour les

especes de surface).
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Le terme coulombien (i.e., électrostatiqug¥>couombien fend compte de l'effet du
potentiel, créé par les especes chargées adsorbdeses ions en solution. Ce terme
correspond donc au travail qu’il faut fournir p@mener un ion depuis le cceur de la solution
jusqu’au site de surface au potentigl. Cette composante électrostatique peut s’écrira de
maniére suivante :

ArGeoutombien= ZF¥o (IV.12)
ol F est la constante de Faraday (Cind la charge de I'ion ép, le potentiel de surface (V).

La constante apparente de la réaction est donméa pation suivante:

~AZFW
K ooy = Ky X — o0 IV.13)
RT

Les modeles de complexation de surface se distiigua le nombre de variables
et de parametres a introduire dans le code deldal€EEQL pour pouvoir décrire l'interface
solide- solution, tels que le potentiel électrigqgida capacité. Ces modéles sont capables de
simuler les propriétés acido-basiques et de comfitax des particules en fonction de la
concentration en ions, du pH et de la force ioniqhies modéles ont été proposeés afin de
relier la charge de surface, qui est une grandeesurable, au potentiel de surface, puisque la
valeur du potentiel de surfac®{) n'est pas accessible expérimentalement. Par qoesé
plusieurs modeles ont été proposés afin de relieharge de surface, qui elle est mesurable,
au potentiel de surface. Ces différents modelesemncompte en fait d’une répartition
particuliere des ions au voisinage de la surfagen@ IV.1).

Surface dela Plan d Helmotz double couche électrique

=

B-:i
L ¥]
&
=]
=1
L
s
o
g
=
=
~ X
-
Couche de Stem Couche diffuse

Figure IV.1. Représentation schématique de la docdliche électrique et de I'évolution du potentiel
en fonction de la distance a la particule.
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Principalement trois modeéles de complexation d&asarsont couramment employés pour

simuler les données expérimentales :

d) Modéle a capacité constante (CCM)

Dans ce modéle, une seule couche est considéré&el'daarface solide- solution.
Tous les ions adsorbés de maniére spécifique arface des particules se situent dans cette
couche, créant une densité de chasgeet soumis a un potentiel électriqu%. Dans ce

modele, la région inter faciale peut étre décride pn seul paramétre qui est la capacité
constante, caractérisée par une relation linéaitee da charge de surface et le potentiel
(Turner et Sassman, 1996; Dzomback et Morel, 1990):

Oo=CW¥o (IvV.14)
ou gp (C) et Yo (V) représentent respectivement la charge et lenpel de surface,
et C (F/m) la capacitance de la double coucheréleet Les ions qui ne sont pas adsorbés a
la surface ne sont pas pris en compte et par caaséte potentiel électrique ne dépend pas
de la force ionique de la solution. Le potentieiseant en tout point de l'interface est

représenté sur la figure 1V.2 en fonction de laatfise x au solide.
F 3

C

L

Charge o X

Figure IV.2: Distribution des charges a l'interfasm@ide/solution et variation du potentiel en
fonction de la distance par rapport au solide deueas du modéle a capacité constante.

e) Modéle de la couche diffuse (DLM)

Ce modéle prend en compte la présence de deux &odelms la région inter faciale :
une couche de surface pour I'adsorption ldé, OH et de toutes les especes adsorbées
spécifiguement, et une couche diffuse externe dagselle se trouvent les contre ions.
Les distributions des ions, de la charge et duntieiesont décrites par I'équation de Poisson-
Boltzmann (Turner et Sassman, 1996; Dzomback eeM1990).

123



Tout comme le CCM, le modele de la double couclifis#i suppose que les ions
soient localisés dans un plan infini parallele aslaface et appelé couche de Stern.
En revanche, ce modéle suppose I'existence d’'uneheodiffuse de contre ions permettant
de compenser la charge de surface. La neutralitéhtesface suppose la relation suivante :

Op+0s+0g=0 (IvV.15)
ou Op, Os et aq (C) représentent les charges de surface, de Eheade Stern et de la couche
diffuse, respectivement. Le potentiel de surfégest alors relié a la charge de surfaggar
la relation de Gouy-Chapman (Dzomback et Morel 019%rner et Sassman, 1996) :

o, =01174l 1/2.sinh(22qJT°TF) (IV.16)
ou | (mol/L) est la force ionique de la solution,la& charge des ions de I'électrolyte
et F la constante de Faraday (C.Mol

Le profil de décroissance du potentiel en fonctlera distance x au solide dans le cas

du modele de la double couche diffuse est schégnstiisla figure 1V.3 suivante :

-~

.
-

o g, X

Figure IV.3: Distribution des charges a l'interfadide/solution et variation du potentiel en fooet
de la distance par rapport au solide dans le casadi¢le de la double couche diffuse.

c) Modéle de la triple couche (TLM)

Le modele dit a triple couche, contrairement auxxd®modeles précédents, permet de
distinguer la formation de complexes de sphéerernetefortement liés a la surface et qui
perdent en partie ou totalement leur sphére d’hgtlom, et des complexes de sphere externe
faiblement liés a la surface. L'interface solidelusion est ainsi divisée en trois couches.
La premiére se situe entre la surface chargée plate dit « plan interne de Helmholtz »
et concerne les complexes de sphére interne. Leigiea se situe entre le plan interne de
Helmholtz et le plan dit « plan externe de Helmholtou « plan de Stern » et regroupe les

complexes dits de sphére externe. Ces deux coushes considérées comme des
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condensateurs plans avec les mémes propriétésamselel modéle a capacitance constante.
Au-dela du plan de Stern, la troisieme couche s la couche diffuse.

Dans ce modele, on a une succession de trois coutares la région inter faciale :

la couche de surface pour l'adsorption d¢&", OH et les ions fortement adsorbés
(complexes de sphere interne); une couche inteaimédila couchep) pour les ions
faiblement adsorbés (complexes de sphére exteetdpn couche la plus externe qui est
appelée couche diffuse et qui contient les combres (figure IV.4). L'avantage de ce modele
est qu'il prend en compte l'influence des ions tdettrolyte dans les calculs. Ainsi, les
constantes d’affinité sont indépendantes de la exnation en électrolyte de la solution.
Les deux couches les plus proches de la surface de®couches de capacité constante

(Cl, Cz). Les différentes densités de charge composasggian inter faciale sont données par

les relations suivantes (Dzomback et Morel, 1990n&r et Sassman, 1996) :
0, =C.W, _l//;;)

Oyq zcz-(‘/jd _‘//p) (IV.17)

Op = —(0,-0y)

L 4

Charge Ty [ O, X

Fa,

Figure 1V.4: Distribution des charges a l'interfesm@ide/solution et variation du potentiel en
fonction de la distance par rapport au solide deueas du modéle de la triple couche.

Ces modeles de complexation de surface, trés enevdgrant les deux dernieres
décennies, ont été d'abord utilisés pour décriseiéeractions entre solutions et surfaces
d'oxydes. lls ont également été appliqués pouésgmiter les interactions entre des argiles et

des solutions (Kraepiel et al., 1998 et 1999). @edeles permettent de décrire correctement
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I'évolution du systéme résultant de la variatios denditions expérimentales, typiquement
la force ionique de la solution et le pH. Mais Ificulté essentielle réside dans I'évaluation
de ces parametres. La capacité d'échange et lacsurdpécifique sont mesurables
expérimentalement, les autres parametres doivenéealués par ajustements numeriques.

Le modele de la double couche diffuse ne compaute tepis parameétres ajustables
(constantes d’acidité de surface et nombre totadiths de surface) et n’est applicable que
pour des forces ioniques allant jusqu’a 0,1M. Led&ie de la triple couche est plus complet
et comporte le plus grand nombre de parametresahjas : constantes d’acidité de surface,
deux valeurs de capacité, nombre total de sitesudiace et constantes de sorption des ions
de I'électrolyte support. Enfin, le modeéle a cap@aconstante est applicable pour des forces
ioniques constantes et relativement élevées (ypés a 0,1M) et ne comporte que quatre
parametres ajustables pour un site donné : ledaturs d'acidité de surface, la densité de
sites de surface et la capacité. Le tableau IVésgnte le nombre de paramétres intervenant
dans chague modéle de complexation de surface.

Tableau IV.1. Parametres des modeles de complexdéicurface

Modéle Parametres
Capacitance constante CEC, G K, C
Couche diffuse CEC, G, K?

Triple couche CEC, G K ,C, G

Cs: concentration totale des sites de surface,

CEC: capacité d'échange cationique,

K? : Constantes d'équilibre des réactions d'adsorption,
C, G et G : capacitances

IV.3. Description du code de calcul FITEQL 4.0

Le champ électrostatique existant a la surfacepaeticules argileuses influence les
réactions qui peuvent avoir lieu entre des ions@ution et les sites présents en surface.
Afin de prendre en compte ces effets électrostatidattraction ou répulsion) pour déterminer
les constantes d’acidité, nous avons utilisé ledaddEQL 4.0, un programme d’optimisation
des moindres carrés non linéaire, développé spéoalt pour la détermination de parametres
ajustables dans les modeles d’équilibre chimiquerlgelin et Westall, 1999). Dans ce
programme, on considere également les sites readd phases colloidales comme étant des

sites discrets.
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Les modéles de complexation de surface requieeerdétermination d’'un certain
nombre de parameétres pour décrire a la fois laodiadon des sites protonés et la
complexation des ions uranyles par les sites d&asur Pour cela, nous avons optimisé
d’abords les constantes d’acidité des suspensmites avec les données de titrages acido-
basiques. Ensuite, nous avons introduit ces coestalacidité dans le code FITEQL 4.0 pour
optimiser les constantes décrivant les réactionsod#plexation des ions uranyles par les sites
réactifs de la smectite- Na a partir des donnéggrerentales. Les réactions décrivant les
mécanismes de complexation des ions uranyles pe@sn posées en utilisant différents
types de complexes de différente stabilité. Lardéteation d’'un parametre est effectuée par
un calcul itératif classique utilisant la méthode Mewton- Raphson afin de résoudre les
systemes d’équations non linéaires en partant duaheur non nulle quelconque introduite
initialement dans le code pour le parametre a ohber.

La premiere étape de la procédure consiste a dédimies les especes i, c’est-a-dire
toutes les entités chimiques, qui sont a consid#aes le probleme. Parmi ces espéces figure
une série de composants j a partir desquels chatemespeces i du systeme peut étre décrite
comme le produit d’'une réaction mettant en jeu cesiposants comme seuls réactifs.
La loi d’action de masse et la conservation de #iére sont ensuite traduites sous forme
d’équations. Ainsi pour un systéme constitué demposants et m especes, on a:

C = Killle‘“’” pour i=1 a m
" (IV.20)
Y,=)aj)C -T, pour j=1 a n
i=1
ou
Ci: concentration du complexe i de stoechioméxig™”....... X 2",

Ki: constante de stabilité du complexe i;

Xj : concentration libre du composant j;

a (i, j) : coefficient stoechiométrique du composant j daspece i;

Tj: concentration totale analytique expérimentaleamposant j;

Y; : résidu du bilan de masse, c'est-a-dire la difféeeentre la concentration totale analytique
du composant j calculée par le modele et la conaton totale analytique expérimentale.

Les composants du systeme peuvent étre classésigmoupes selon que seule la
concentration libreXj du composant soit connue, que seule la concentradiale T; soit
disponible ou que les deux soient connues : gréypemposants pour lequé] est connu);
groupe 1l (composants pour lesqu& st Xj sont connus : c’est le cas des ionsat cours
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d’un titrage potentiométrique; groupe Il (compasamour lesquels seulemegtest connue).
Une fois le probléme a résoudre est défini, le coeecalcul minimise, pour chaque point
expérimental p, la somme pondérée du carré dedusééfj” pour tous les composants du

groupe I, ceci pour une série de valeldirs

WSOS- ZZ”: s, ((IIZ)) (IV.21)

ou np est le nombre de points expérimentamxgest le nombre de composants de groupe |l
etS, (p)représente I'erreur calculée poh([”(p) a partir des erreurs estimées dans la mesure
expérimentale d&; ; et X .

La solution du probleme correspond au minimum deolmme des carrés de tous les

résidus. La qualité de I'ajustement est donnéeupaparametre, note;, qui est la somme

pondérée des carrés des résihfﬂs(p) divisée par le degré de liberté du systeme :

ny Y”(p 2
WSOS_ ZZ{ /Sv..(P)}

DF n,.n, —n,

V, = (IV.22)

ou nyreprésente le nombre de parametres a déterminer.

La qualité de I'ajustement des données expérimentadt d’autant plus grande que la
valeur deV;, est voisine de 1. La valeur 8 dépend évidemment de I'estimation des erreurs
expérimentales. Seldrerbelin et Westall(1999, des valeurs d&; comprises entre 0,1 et 20
attestent d'une qualité d’ajustement des donnépérerentales acceptable.

Dans le cadre de cette étude, les parameétres ssis@mt introduits dans le code :

* la surface spécifiqugpsdu solide (Mg):

* la concentration du solide en suspension (g/L);

» la force ioniqud en chaque point imposée par la concentration tecti®lyte (M);
* le produit ionique de 'eau &

» la concentration en sites actifs de surfa&®QH estimée expérimentalement ;

» la concentration totale en protons ajoutge

* la concentration en protons libr&s.

Les couples expérimentauXy, Ty) relatifs aux titrages acido-basiques constitlest
données des fichiers d’entrée du code a partiruddsdes calculs sont effectuds. s’exprime
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en chaque point de la courbe de titrage commentarsode la concentration d€ fikée a la
surface du solide et a la concentration libre derHsolution :
T, =Ty —Toy +|H*|-|OH] (IV.23)
4 etlon correspondent aux concentrations surfaciquesotssH et des ions OHixés a la
surface des particules de la suspension, la diftéreles deuxJ (G —Top), étant égale a la
charge protonique nette de surface du solide (e¥gaien M) déterminée expérimentalement
par difference entre la courbe de titrage de lpension et celle obtenue pour le blanc.
En ce qui concerne les vales, elles sont calculées en chaque point de la calglidrage
a partir de la mesure du pH.

Les données expérimentales sont introduites dgm®fFamme d’optimisation sous la
forme de concentration totale en protons ajoutés da systéeme () en fonction du pH,

calculée de la maniere suivante :

I (R AL C%/ ) (IV.24)

Avec V, le volume de base ajouté slé volume de base nécessaire a la neutralisation de
I'acidité de la solution; g;la concentration en basep,\fe volume de solution initial.

La concentration totale en protons est calculéerdirpdes concentrations en sites
dissociés FSO7 déterminées par le programme FITEQL selon ldigiasuivante :
Theae =[HT-[OH1->[=SiO] (v.25)

En pratique, on introduit dans le logiciel FITEQLO4les parametres surfaciques
(surface spécifiqgue, concentration de solide, dtgae), les concentrations mesurées des
sites de surface, de protons, ainsi que la stoediite des réactions chimiques et leurs
constantes d’équilibres connues ou supposées. (nafes demander au logiciel d’ajuster
les constantes thermodynamiques dont nous soubaitmouler les valeurs afin de restituer
les données expérimentales. Plusieurs constanteemddynamiques sont ajustables
simultanément mais il s’avere parfois nécessairelede ajuster successivement lorsque
le programme ne parvient pas a converger vers alnéa satisfaisante. Il est aussi a noter,
que les constantes calculées par le logiciel né pas des constantes thermodynamiques

« vraies », mais des constantes d’équilibre appesen
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IV.4. Description des parametres du modéle de la dble couche diffuse (DLM) utilisé
dans cette étude

Les modeles de sorption sont des outils importpats la prédiction de la migration
des radionucléides dans I'environnement. Les madééecomplexation de surface (SCMs)
actuellement sont largement utilisés pour la dpson des interactions surface argileuse-
solution. Dans les modeles SCMs les surfaces degranx argileux sont constituées
de groupes hydroxyless(SOH), ou (= S) représente les groupements ou sites fonctionnels

de surface. L’adsorption est décrite par l'utilisat d’'une combinaison des réactions de
protonation € SOH;, ), de déprotonation SO ") et des réactions de complexation.

L'utilisation du code FITEQL nécessite de fairechmix d’'un modeéle pour décrire les
interactions électrostatiques existant a la surteseparticules parmi trois modeles différents
avec lesquels FITEQL peut fonctionner : le modétapacité constante (CCM), le modele de
la double couche diffuse (DLM) et le modele derlplé couche (TLM). Ces modeéles de
complexation de surface different par les hypothésrises sur la structure et la composition
des especes sorbées a la surface des particuleédal@s ainsi que par la description
physique de la région inter faciale entre la s@fde la particule et la solution.

Dans ce travail, I'étude de la distribution desima a la surface des particules
argileuses est modélisée par la théorie de la doablche diffuse. Dans ce modéle,
des smectites sodiques sont mises en solutiona wurface négative des argiles les cations
de la solution vont étre attirés par la surfacepbeticules argileuses pour atteindre un nouvel
équilibre. La concentration en cation sera plusidgaa proximité de la surface des argiles.
Un gradient va s’établir et les cations vont avi@ndance a diffuser vers la solution.
On atteint une situation d’équilibre dans laquéllexiste une zone limitée mais diffuse dans
laquelle la concentration en cation diminue avedisdance jusqu’a ce que la concentration
égale celle de la solution. Deux couchent apparais¢l) une couche négative a la surface
des argiles; (2) une couche positive juste a cdtéu(la notion de double couche).
L’épaisseur de la double couche dépend de la clibrdge surface argileuse et de la salinité du
milieu étudié.

Pour décrire la complexation des ions par les siéesurface des particules naturelles,
on utilise généralement des modéles simples néaesde moins possible de paramétres
d'optimisation. C’est pour cette raison que noumawhoisi d'utiliser le modele de la couche
diffuse (DLM) pour lequell n'y a que deux types de parametres ajustalidescédnstantes

d’acidité de surface et le nombre total de sitesutéacg. Dans ce modeéle, en prenant en compte

130



a la fois des sites de bordure pouvant se protense déprotoner et des sites structuraux
négatifs (X) (densités de site ; constantes d’acidité et diagk)
Les données du titrage potentiométriques ont digaas pour estimer les constantes

de protonation intrinséques utilisées dans le neodie complexation de surface (DLM).
Pour le cas de la smectite- Na, nous considérens types de sites:

» Sites X, représentatifs de la charge permanente présetiteles feuillets. Ces sites sont

éventuellement mis en jeu dans deux réactions diégh:
X" +H" =XH
X~ +Na" = XNa

Pour les argiles, la charge structurale permarestteésignée par Xcette charge est

(IV.26)

neutralisée par des cations (sodium ou le calciibans cette étude, la densité des sites
(= X~ ) est égale a la capacité d’échange cationfge€ =80 meq/100 g (Korichi et al.,
2009). Les ions de sodium peuvent neutralisehéage structurale de I'argile en considérant

la réaction suivante :

Na* + X~ o NaXx, Ky __Inx] (IV.27)

na] x]

* Les bordures des feuillets de la smectite- Na ptésé des sites silanols et des sites
aluminols. Sur les charges de bordures des matéraagileux des réactions de
protonation et de déprotonation des groupementsuliface hydroxyles peuvent se
produire comme suit :

=SOH+H" = =SOH, K_:;gw (V.28)

=SOH - =SO +H" K

int

En utilisant le potentiel electrostatique, les eggions d& g, et K& sont données

par les deux relations suivantes :
n _ [SOH,] Fy
Kson, = [sor]H"]™" 7

_[SO[H” _Fy
KSO‘L[%HJGX‘( V)

ou Kg}gw et KX sont les constants d’acidité intrinséques destigées de protonation et

(IV.29)

déprotonation, e/ (v) est le potentiel de surface. Le terrmeSOH) signifié sites de surface

silanol (SiOH) ou aluminol (AIOH).
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En accord avec les données de la littérature (Tomeral., 2004; Tertre et al., 2006),
nous supposons que les sites aluminols sont anmeko& que les sites silanols ne se
comportent que comme des acides, dans la gammaldess du pH étudiée.

Dans ce cas, les trois réactions possibles sont :

=AIOH+H" = = AIOH;
= AIOH = =AlO" +H"* (IV.30)
= SiOH = =Si0O +H"

La valeur dey (volt) est calculée en résolvant I'équation de GQingpman suivante
(Dzomback et al., 1990; Turner et al., 1988rbelin et Westall, 1999
o =01174/1 sinh 2%
2RT (IV.31)
aveco est la densité de charge de surface (96500°% m
I: force ionique (mol/l),
F: constante de Faraday/{nol),
R: constante des gaz (8.3&ole.K)et,
T: température (K).

La différence entre la courbe de titrage du blahdaecourbe de titrage de la
suspension donne accés au nombre total de simsgfaee Ks, en moles). Ces valeurs sont de
21,65 10°, 1,84 10 et 36,79 10 moles pour la smectite sodique, le quartz et I'ahen
respectivement. Connaissant la valeur nombre twadites de surface et celle de la surface
spécifiqgue, nous pourrons estimer alors la denitéle de sites de surface du solide

(ds: exprimée en sites/rfin La densité totale de sites de surface pour lesrinaiéétudiés, peut

étre estimée par la relation suivante :

N..N,

= s A V.32
°  Sa(l0’)? ( )
NS: Le nombre de sites de surfaeroles)

S: surface spécifique du solide ¥,
a : concentration du solide en suspension (g/L),

Vi : volume initial (mL),
N, : le nombre d’Avogadro (mol&k

La connaissance de la densité de sites de surtaselidle va nous permettre d’avoir
acces a la concentration totale de sites de syrfd@@®&on(mol/L), un paramétre important
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dans les modéles de complexation de surface. Leeotration totale des sites de surface est
relié a la surface spécifique et a la densité weda surface par la relation suivante (Turner et
Sassman, 1996erbelin et Westall, 1999

8
_Sald q

TOTsoH - (IVSS)

S
a

Plusieurs auteurs ont modélisé le comportemenbgdisn des ions par des argiles en
fonction du pH en utilisant des constantes d'&idéterminées pour des oxydes purs £SiO
et d'ALOs) pour représenter le comportement acide- basigeesites de bordures hydroxyles
(Zachara et al. 1993; Turner et al. 1996; Aven®etPauli, 1998; Tournassat et al., 2004;
Bradbury et Baeyens, 2005; Zarzycki et Thomas, 20@8tre et al., 2006; Bourg et al.,
2007; Gaskova et Bukaty, 2008; Bradbury et Baey2@89). Cette approche permet pour
prévoir le comportement de sorption d'aluminosiica&n se basant sur la chimie de
protonation et de déprotonation des sites silagilgluminols.

L’adsorption des cations sur les groupements fonotls de surface peut étre décrite

avec des réactions de type :

SOH+M* = SOM* ™ +H"* K. (IvV.34)
z-1 + _
avecK, = %exp{—%) (IvV.35)

Ces groupements ont un caractere amphotere et diiedonc du pH du milieu.
lIs sont capables de réagir de maniere spécifijmee s métaux en solution, avec pour
conségquence une libération de protons. L'hypothkselépart pour tous les modeles de
complexation de surface est basée sur I'existelure rbmbre fini de sites réactifs sur la
surface des oxydes. Ces sites de surfa&8@H) sont impligués dans des réactions de
protonation et de déprotonation, et peuvent fixelilbérer des ions. Le comportement de la
sorption- désorption du proton sur des sites SOH) est généralement décrite par des
constantes intrinséques de protonation et de dapaton de surface; ces constantes sont
souvent obtenues par des études de titrage potedtigue de suspensions solides
Le résultat de I'étude de la spéciation aqueusedtesuranyles sous différentes conditions
opératoires (pH, force ionique et présence de)@@te utilisé dans cette modeélisation.

Pour la modélisation de la sorption de I'uraniumlasmectite sodique, cela nécessite
de connaitre les propriétés de surface du matédaarbant. Etant donné que le modeéle de
complexation de surface multi- sites est utilissdaette étude, par conséquent les sites
d’échange ionique et les sites de charges variadaas introduits dans notre modéle. Par
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conséquent, un modéle de sorption d’'uranium a &tliéen couplant le modéle d’acido-
basicité décrit précédemment aux constantes d’ptisor La modélisation de la rétention de
'uranium sur le matériau argileux peut étre intétpe par les contributions de trois sites :
un site dit d’échange (X) et deux sites de borduratiminols & AIOH) et silanols

(= SIOH). Ces différents phénomeénes a l'interface solgbddtion peuvent ainsi étre décrits
en termes d'échange d'ions et de complexation rigcsu Les constantes thermodynamiques
des réactions d’échange et des réactions de ptaioret de déprotonation des groupements

de surface aluminols et silanols, ont été déteresirgel’'aide du programme FITEQL 4.0.

IV.5. Résultats de la modélisation des propriétésedsurface de la smectite sodique et des
oxydes SiQ et Al,O3

Beaucoup de travaux ont été publié concernant fegrigtés de surface des argiles
et le phénoméne de rétention des métaux par ceérisued argileux (Madrid et Diaz
Barrientos, 1988; Dzombak et Morel, 1990; ZacharieKinley, 1993; Turner et al. 1996;
Turner et al., 1998; Avena et De Pauli, 1998; Tagsat et al., 2006; Zarzycki et Thomas,
2006; Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2007). @eateurs interprétent souvent la surface de la
smectite en considérant trois sites spécifique©HAlI SIOH et le site X lls considerent
eégalement que les valeurs das, des sites de bordures considérés sont ceux dee®xyd

simples correspondants, a savoir alumine et silice.

IV.5.1. Valeurs des paramétres du modele DLM pourd titrage acido-basique

Sur la base des informations qui ont pu étre déduile I'analyse des courbes de
titrage et de I'évolution de la charge protonigeestirface des différents solides étudiés en
fonction du pH, un certain nombre d’équilibres cigjues pouvant se produire a l'interface
solution- solide sont testés a l'aide du code deut&ITEQL 4.0. Le but est de trouver les
equilibres permettant de reproduire au mieux lesndes acido-basiques expérimentales.
Les densités surfaciques de charges calculéesietidio du pH et de la force ionique pour les
suspensions de la smectite sodique et des deuxsxyt été calculées par le modele DLM.
Les valeurs des paramétres du modéele employéescettirsétude pour simuler les titrages
acide- base de la smectite sodique et des deuxesxgaht présentées dans le tableau IV.2.
Ces parameétres nous ont permis de reproduire auxnies données expérimentales, en
fonction du pH et de la force ionique, pour le dasla smectite- Na et des deux oxydes

simples quartz et alumine.
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Tableau IV.2 : Parametres du modéle DLM du titrageentiométrique.

B sgrf_gce Densi_té Sites
Matériau spécifique | des sites logK | WV
(m?g) | (Site/nnf)
Smectite sodique
56,7 2,3 =AOH;, | 8,72 | 4,2
=AlO- | -8,93
=sSio | -7,94
Quartz
0,46 4 =SioH; | -1,01| 3,1
=sio | -7,84
Alumine
138,5 1,6 =AIOH, | 8,36 | 2,9
=AlO” | -9,95

IV.5.2. Modélisation des courbes de titrage aciddrase

La simulation des courbes de densité de chargéacgyues et de densité de charge
nette du proton en fonction du pH avec trois foroesques différentes en utilisant le code
FITEQL 4.0 donne un excellent ajustement des daegpérimentales. Les valeurs e
(critere de la qualité dajustement) données dangableau V.2 sont indicatives de la
satisfaction de la procédure d’optimisation. Poamteés les forces ioniques utilisées, les
valeurs deV; pour les constantes d’acidité intrinseques cagsukont inférieures au seuil
suggéré (valeur de 20), indiquant ainsi un bontajent et une bonne convergence entre les
données expérimentales et simulées.

Les figures IV.5, 6 et 7 montrent que les donnéggémentales des titrages
potentiométriques pour la smectite sodique et @ex dxydes sont bien ajustées par le code
FITEQL 4.0 avec les paramétres du modele utili€&s figures présentent une comparaison
entre les valeurs expérimentales et simulées ttegds potentiométriques obtenues pour la
smectite sodique, l'alumine et le quartz en foncttidu pH et de la force ionique.
Les paramétres ainsi obtenus a partir des titrpgentiométriques pour la smectite sodique
sont comparés a ceux des oxydes simples. Les galesrconstantes d’acidité présentent une
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légeére différence. Cette différence observée damwdleurs des constantes d’acidité entre la

smectite sodique et des oxydes simples résultpalats suivants :

i) L’acidité constituant les sites de surface des egyulrs possede les mémes groupements
internes et externes, par contre I'échantillonmedite sodique ne présente pas la méme
homogénéité des sites des groupements internestetnes silanols et aluminols
(la smectite sodique présence en plus d’autrespgrognts externes tels que FeOH,
TiOH, etc....).

i) Les valeurs ajustées des constantes d’aciditéensétnues sont dépendantes des valeurs
des densités de sites de surface et de la contentiatale des sites.

lii) Les sites de surface SiOH et AIOH provoquent wggreentation et une diminution dans

les valeurs depK;jt et pK:{;t selon la présence du silicium et de I'aluminiunmgl#es

échantillons de la smectite sodique.

Les propriétés acido-basiques estimées a l'aidecalle FITEQL 4.0 pour les
particules de la smectite sodique et des deux axydedies sont trés proches que celles
trouvées dans la littérature, celles-ci préserdestconstantes d’acidité similaires (Madrid et
Diaz Barrientos, 1988; Avena et De Pauli, 1998;rhagsat et al., 2006; Zarzycki et Thomas,
2006; Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2007). Quaux concentrations en sites actifs de
surface, les valeurs qui caractérisent les paescde la smectite sodique sont plus élevées que
celles des échantillons d’oxydes. La présence digesaoxydes dans la smectite sodique sont
vraisemblablement a I'origine de ces différences.

Les valeurs depK, calculées pour la smectite sodique sont légeremédrieures aux
constantes d'acidité observées pour les surfacegrates des oxydes de silicium et
d’aluminium. Ceci peut évidemment s’expliquer, pder cas de la smectite, par les

interactions qui existent entre les différentessplsaninérales en présence.
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Figure IV.5 : Densités surfaciques de charges ecatian du pH et de la force ionique, pour la

smectite- Na. Données expérimentales (symbolexjurbes calculées (lignes continues) a partir du

modele DLM.
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Figure IV.6 : Densité de charge nette du protofoention du pH et de la force ionique, pour
I'alumine. Données expérimentales (symboles) ethmmicalculées (lignes continues) a partir du
modele DLM.
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Figure IV.7 : Densité de charge nette du protofoection du pH et de la force ionique, pour le
guartz. Données expérimentales (symboles) et cowddeulées (lignes continues) a partir

du modéle DLM.

IV.6. Résultats de la modélisation de la sorption’dranium sur la smectite sodique
Un modele de sorption d’uranium sur la smectiteiqpozla été établi en couplant le

modele d’acido-basicité proposé dans le paragrapéeédent aux constantes d’adsorption
calculées ci-aprées. Comme nous l'avons déja memdioorécédemment, l'adsorption de
'uranium sur les minéraux argileux peut étre iptétée par les contributions de deux types
d’especes : des espéces dites d’échange ioniqueet(Xles espéces sorbées sur les sites
aluminols et silanols de bordures. Dans cette étndas avons interprété la surface de la
smectite sodique en considérant trois sites : XQH\let SIOH. Les constantes d’acidité des

sites de charge variables sont ceux des oxydesesmplumine et quartz.

IV.6.1. Parametres utilisés pour la modélisation dedonnées de sorption de l'uranium
sur la smectite- Na
Dans le but de choisir des parametres du modéle BiaMes et des réactions de

sorption adéquates, il est nécessaire d’identifier préalable les complexes de surface
et établir le mécanisme des réactions. L'étudexdpéciation agueuse de I'uranium présenté
dans cette étude a montré que les especes uragylesses importantes dans le domaine du
pH = 3 & 7 sont: US'", UOOH" et (UG)s(OH)s". Plusieurs auteurs, s'intéressant a la
modélisation de l'uranium sur des smectites erisatit les modeles de complexation de

surface, proposent la formation des complexes dfac SO-UO, et SO-(UO,)3(OH)s

138



sur les sites aluminols et silanols de chargesalibas (Prikryl et al., 1994; McKinley et al.,
1995; Pabalan et Turner, 1997; Chrishol-Brausel.et2801). Par conséquent, la réaction
d’échange ionique (site de charge fixe XNa) etdéastions de complexation de surface (sites
de charge variables AIOH et SiOH) sont utiliséessdaotre étude pour décrire la sorption de
I'uranium sur la smectite sodique dans la conceptdio modele DLM.

La réaction d’échange ionique pour la fixation 't#0,** sur le site de charge fixe est
exprimée par la réaction:
UOZ +2NaX = UO,X, +2Na’ (IV.36)

Les réactions des sites de bordures sur les graemgsrhydroxyles silanols :
=SIOH+UO* = =Si0-UO;, +H" (IV.37)
=SiOH +3UQOZ" +5H,0 = =SiO-(UO,),(OH), +6H "

Les réactions des sites de bordures sur les graemsrhydroxyles aluminols :
= AIOH +UO}" = =Al0O-UO;, +H"

(IV.38)
= AIOH +3UO;" +5H,0 = =Al0-(UQ,),(OH), +6H"

Les conditions du modéle DLM utilisées pour déteeniles constantes de liaison
pour la sorption d’uranium sur la smectite sodigont données dans le tableau IV.3.
Un meilleur ajustemenentre courbes de sorption calculées et points awpataux est
obtenu avec les valeurs de constantes de sorptionéds dans le tableau IV.3. Le modéle
proposé montre que la fixation sur les sites degdsafixes (processus d’échange ionigue) est
le mécanisme principal pour la sorption de l'uramipour des faibles valeurs de pH et de
force ionique. D’un autre coté, la fixation sur Btes de charges variables est le mécanisme
principal pour la sorption d’uranium pour des vatede pH variant de 6 a 8. La contribution
des sites de charges fixes et charges variableslp@orption d’'uranium varie en fonction
des valeurs de la force ionique et du pH, respectent.

La valeur de la densité des sitegimée a partir des titrages potentiométrique presst
comme valeur de départ lors de la modélisationcdesbes de titraggsar le code FITEQI 4.0.
Les concentrations des sites AIOH ) et (= SiOH) ont été calculés en utilisant un rapport
Al/Si égal a 0,83. Ce rapport Al/Si sur la surfaesbordures des cristallites de la smectite est
un rapport théorique basé sur des considératiolssaltwgraphiques (White et Zelanzy
(1988)). La densité du site de charge fixe) (¥st prise égale a la valeur de la capacité

d’échange cationique 80 meq/100 g (Korichi et20Q9).
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Tableau 1V.3. Parametres du modele DLM utilisésrpaumodélisation des données de
sorption de I'uranium sur la smectite- Na.

Concentration du solide (M/V) 2g/L

Densité des sites 2,3 sitesfnm

Concentration U (VI) 1 mg/L

pCO, 10>~ atm.

Surface spécifique (i) 5,70 | 8,55 | 11,40
Concentration totale des sites (il sites/L) =AOH | 117 | 2,96 | 3,95

=SiOH| 2,38 | 3,57 | 4,76

Les réactions des sites de bordures Log K

= AIOH +UQO?" = = AI0-UO; +H* 2,31 2,12 | 2,07
= AIOH +3U0Z* +5H,0 = = AIO - (UO,),(OH), +6H * -12,50| -14,65| -16,97
= SIOH+UO?" = =Si0-UO; +H"* 1,98 | 1,56 1,21
= SiOH + 302" +5H,0 = = SiO-(UO,),(OH), +6H * -10,68| -11,87| -12,15

La réaction d’échange ionique

Na“ + X~ = NaX 11,80
UOZ +2X~ =UO, X, 25,45

#Surface spécifique effective estimée a 10% darface spécifique BET.
®Surface spécifique effective estimée a 15% darface spécifique BET
“Surface spécifique effective estimée a 20% darface spécifique BET.

Le choix des valeurs de log K des réactions deasarfa été basé sur le critdrfe
(indicateur de la qualité d'ajustement). Le résultala grandeur ajustée est considéré lorsque

la valeurV; trouvée est inférieure a 20 (Herbelin et Wesi#l9).

IV.6.2. Corrélation entre surface spécifique et porcentage simulé de sorption

La valeur de la surface spécifique est un paran@pertant dans la modélisation de
la sorption de I'uranium sur une smectite sodigiant donné que les surfaces des bords de
feuillets de la smectite contribuent a la réacdivde ce matériau. Puisque la protonation et la
déprotonation des sites de bordure des feuillajieax contrélent I'adsorption des ions.
Nous avons tenté de trouver une corrélation emtrsutface des sites de bordures (surface
spécifique effective) et la surface spécifique obee par la méthodBET de la smectite

sodique, dans le but d’assurer une meilleure cgavere entre les résultats expérimentaux et
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modélisés en utilisant le co#TEQL 4.0.Cette simulation est basée sur le choix de lauvale

a attribuer a la surface des sites de bordurea dméctite sodique a partir de la valeur de la
surface spécifique trouvee par la méth&IeT. Pabalan et al. (1998), en se basant sur des
études de titrages potentiométriques d’une montlooite, ont estimé la surface des sites de
bordures mesurée par la méthd@&ieT, a environ 10 % de la valeur obtenue pour la serfa
spécifigue de ce matériau. Dans la majorité destra citées dans la littérature, nous avons
remarqué aussi que la surface spécifique doit @omoins une valeur de 80—108/gn dans

le cas de l'argile, pour avoir une convergenceeelds valeurs expérimentales et les valeurs
simulées. Cependant, la surface spécifiqgue meqméta méthode BET d’'un échantillon de
smectite sodique utilisée dans cette étude esb@et51,2 ri/g.

La valeur de la surface spécifique des sites ddupes n'a pas été mesurée pour la
smectite— Na, nous avons utilisé différentes valale la surface spécifique effective des
bords de feuillets, estimée a partir de la valeutadsurface spécifique BEB$AeT), dans le
but d’étudier l'influence de ce choix sur I'ajustent des constantes d’équilibre par le code
FITEQL 4. Ainsi, nous avons utilisé des valeurdalsurface spécifique des sites de bordures
égales a 5,7, 8,55 et 11,4F/q correspondant & 10, 15 et 20% de la valeun BSAcr,
respectivement. Sachant que la surface spécifiptenoe par la méthode BET est égale a
56,6 + 1,2 rVg.

IV.6.3. Modélisation des courbes de la sorption di@anium sur la smectite sodique

Les valeurs obtenues pour les constantes de coatjgexde surface en utilisant
le modele DLM sont présentées dans le tableau INd@ir chaque valeur calculée de la
concentration totale des sites, des valeurs caneigmtes aux constantes de complexation de
surface sont déterminées. Nous avons trouvé queléar desLog K diminue au fur et a
mesure que la valeur de la concentration totalesdes augmente. Pour des valeurs élevées
de la surface des sites de bordure, la convergémerodele par le programme FITEQL 4.0
devient difficile (car la valeur du critére de laadjté d’ajustemen¥; augmente sensiblement).
Par conséquent, une surface de site de bordute,fdiimne une surestimation des constantes
des complexes formés, et une surface de site dduteo€levée tend a sous-estimer ces
constantes de complexes. Les données expérimedaksption et les résultats simulés sont
présentés dans la figure IV.8. Les courbes tradéesent une comparaison entre les données
expérimentales de la sorption d’'uranium et les walecalculées par le modele DLM en
utilisant différentes valeurs de la surface desssite bordure. Les lignes solides représentent

un bon ajustement des données de la sorption dlwmalorsque 15 % de la surface spécifique
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BET est utilisée comme valeur de la surface des sie bordure. Cependant, les lignes en
discontinu représentent une description de I'ajust# des données de la sorption d’uranium
lorsque 10 et 20 % de la valeur de la surface igaeiBET sont utilisées.

Les résultats de simulation indiquent que le mod&ld ajuste bien les données
expérimentales lorsque la surface des sites deutewdest estimée a 15% de la valeur de la
SSAceT, par contre la qualité d’ajustement est moins kaircette surface est estimée a 10 ou
20 % de la valeur de BSAger. Dans ce dernier cas, une sous-estimation ouurestgnation
des données expérimentales de sorption sont olesemespectivement. La valeur du teivhe
est supérieure a 20 indiguant ainsi que ces hypeshae conviennent pas pour décrire les
propriétés de complexation de I'uranium par ce neaié Par contre, si la valeur de la surface
des sites de bordure est estimée a 15 % de larvddela surface spécifique BET, le modéle
montre un bon accord entre les résultats expéramret simulés\ = 4,3). Par conséquent,
la surface spécifique effective (surface des sitedordure) doit étre égale a au moins 8,55
m’/g (15 % de la valeur de la surface spécifique BRdur atteindre une bonne qualité
d’ajustement et une convergence avec les parantkinemdele choisi.

Les résultats de modélisation trouvés dans cetidgeetonfirment I’hypothese que la
sorption d’'uranium sur la smectite sodique est &éa fois a la coordination sur les sites
silanols et aluminols de bordures et a I'échangeigiee sur le site de charge fixe.
On peut conclure que la fixation sur les sites lugrges variables est le mécanisme principal
dans la gamme des valeurs du pH neutre et procheediine. Une combinaison des quatre

complexes de surface formés sur les groupementsoxylds silanols et aluminols
(SiI0O-UQ;, Si0- (U0, ),(0OH),, AIO-UO,et AIO-(UO,),(OH).) dun coté, et les

especes formées sur les sites de surface fixesX¥@'un autre coté, assure ainsi une
meilleure reproduction des résultats expérimentiugorption par le modéle DLM choisi.

Les résultats de la modélisation pour la sorptieraranium sur la smectite sodique
obtenus dans cette étude, présentent une similéude les différents résultats cités dans la
littérature concernant la sorption de I'uranium des argiles et des minéraux argileux divers.
En effet, le modéle de fixation sur plusieurs spgegposé dans cette étude, explique bien les
résultats obtenus par des études spectroscopiqtfeS et EXAFS) sur la sorption de
'uranium par des argiles en fonction des condgi@xpérimentales utilisées par plusieurs
auteurs (Chisholm-Brause et al., 1994; Allen etl&195; Almazan-Torres et al., 2008)
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Figure IV.7a et b: Pourcentages de sorption datiwm sur la smectite- Na en fonction du
pH. Les symboles représentent les points expéramerdt les lignes, les simulations du
modéle DLM.
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Figure IV.7c (suite): Pourcentages de sorptionut@mium sur la smectite- Na en fonction du
pH. Les symboles représentent les points expéramerdt les lignes, les simulations du
modéle DLM.

IV.7. Conclusion partielle

La réalisation de titrages potentiométriques a ipates suspensions argileuses
préparées dans un milieu de force ionique donnés gue le recours au code de calcul
FITEQL4, nous ont permis de modéliser le comportgraeido-basique global des particules
minérales étudiées en considérant un modele de olablel couche diffuse (DLM).
L’ajustement des données expérimentales des tdnagentiomeétriques nous a permis aussi
d’évaluer la concentration moyenne en sites deasarét les constantes d’acidité intrinséques
de surface associées.

Le recours au modéle DLM nous a permis de repredd& facon satisfaisante les
résultats expérimentaux obtenus lors de la miseeenre des titrages potentiométriques des
solides étudiées en considérant la présence @&rfate solution- solide d’'un nombre fini
d’espéeces chimiques, tantét amphotéres, tantbtangphotéres. La prise en compte de ces
especes de surface découle des informations dediete courbes de spéciation. Le modele

explique I'essentiel de I'information en traitargs| processus d’adsorption a l'aide de la
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théorie de la complexation de surface en tenanpt®uhes effets du pH et de la force ionique
qgui gouvernent la charge de surface des argiles.

D’une maniere générale, la complexation de surfBgeanium sur une smectite peut
étre expliquée par la présence de deux types de aijant des valeusK, différentes.
Cependant, dans le cas d’une valeur de surfaceldef/y pour les sites de bordures,
les simulations du modeéle tendent & surestimempbirrance de la complexation d’uranium
par les sites de surface. En revanche, le modépopé simule beaucoup mieux la
complexation d’uranium par les sites de surface awee valeur de 8,5 7y pour la surface
des sites de bordures, ce qui pourrait indiquer Kuanium forme principalement des
complexes de sphére interne avec les sites decsudi@s colloides qui sont beaucoup plus
stables dans le domaine du pH neutre et prochesduien Les résultats de I'optimisation par
le code FITEQL 4.0 montrent que les réactions a#ées ont permis d’ajuster relativement
bien le phénomene de sorption d’uranium par lepensions de la smectite sodique.

L’ajustement des données expérimentales de laisorptdique que les propriétés de
complexation des suspensions argileuses peuvenim@étdélisées de maniére satisfaisante en
faisant I'hypothese qu’il y a 2 types de sitessite de charge fixe et deux sites de charge
variables. Cependant, les simulations du modelelet#na sous-estimer ou surestimer
'importance de la complexation de l'uranium daasés d’un mauvais choix de la valeur de

la surface des sites de bordure.
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Chapitre V : Etude expérimentale et modélisation déa diffusion d’'uranium

couplée aux interactions chimiques

En raison du transfert des radionucléides versvifennement et des risques
potentiels de passage de ces éléments nocifs ddnesphére, une solution d’utilisation des
argiles compactées permettant de retenir ces camats est envisagée pour le confinement
et le stockage géologique des déchets radioatfqrocessus de rétention met en jeu des
réactions de sorption et de diffusion (Muurinenakt 1990; Sato et al., 1992; Kim et al.,
1993; Cho et al., 1993; Sato et al., 1995; Kozalkile 1996; Millard et al., 1996; Kozaki et
al., 1997; Yamaguchi et Nakayama, 1998; Kozakilet29001; Molera et Eriksen, 2002;
Alonso et al., 2003; Bourg et al., 2003; Melkioraét 2004; Melkior et al., 2005; Melkior et
al., 2007; Rotenberg et al., 2007; Gooddy et 81072 Bourg et al., 2008; Garcia-Gutiérrez et
al., 2008).

Les phénomenes qui se déroulent au cours de lasiiff a travers un milieu poreux
sont décrits par les lois de la diffusion moléawac’est-a-dire lorsque la diffusion s’établit
a cause d'un gradient de concentration d'une espborique présente dans le systeme
(Crank, 1975). La compréhension des phénoménegfdsiah de solutés réactifs en milieu
poreux (cas des argiles compactées) et leur siionlabnstituent une étape importante pour
I'étude du transfert des contaminants a traversdés Pour modéliser et simuler la diffusion
des radionucléides dans ces matériaux, la conmaissdes coefficients de diffusion est
primordiale Pour I'étude du couplage chimie- diffusion, le fioent de distribution est
déterminé par des essais de sorption, tandis queelficient de diffusion est déterminé a
I'aide d’'une cellule de diffusion.

Cette partie de notre travail concerne I'étude erpEntale de la diffusion de
'uranium a travers un matériau argileux compadi@. modélisation du probleme s’est
traduite par les équations de diffusion de Fickcales conditions aux limites bien définies.
L'utilisation d'une résolution numérique au moyeéandprogramme informatique basé sur
I'algorithme de Newton- Raphson et des différenfieies centrées pour la résolution des
équations de diffusion nous a permis de calculercdefficient de diffusion apparent
d’uranium et d’établir des profils théoriques dedancentration d’'uranium dans les pastilles
argileuses en fonction du temps et de la densittesdu matériau utilisé. Les résultats des
simulations de transfert d’'uranium a travers I'Ergiompactée seront comparés aux données

expérimentales.
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V.1. Etude de la diffusion d’'uranium a travers uneargile compactée par des expériences
en cellules de diffusion
V.1.1. Généralités

Dans le cas du couplage chimie- diffusion, la ntigrad'especes cationiques a travers
un milieu argileux est couplée a des interactidnmimjues qui se traduisent par I'évolution de
la quantité de soluté cumulée dans le matériawars@u temps. Dans la tres grande majorité
des travaux visant a étudier le transfert des coni@nts a travers les sols et les sous-sols,
les interactions chimiques sont prises en compis Boforme d'un coefficient de distribution
constant (e.gKg). Nous avons utilisé les modéles de diffusion bamé la premiére et la
seconde loi de Fick, ces modeéles sont utiliséphaieurs auteurs (Sato et al., 1995; Kozaki
et al., 1998; Eriksen et al., 1999; Kozaki et 2001; Molera et Eriksen, 2002; Bourg et al.,
2003; Molera et al., 2003; Melkior et al., 2004;uBg, 2005; Gooddy et al., 2007; Melkior et
al., 2007; Bourg et al., 2008; Melkior et al., 2D09

D'une maniere générale les études citées dans ttérature montent que
laugmentation de la densité seche du milieu shuitrgpar un ralentissement du transfert de
I'espéce cationique considérée et une diminutioncdefficient de diffusion apparent.
Ce parameétre (densité seche du matériau) est dondés propriétés géométriques du milieu
poreux (porosité, tortuosité et constrictivité).sLiateractions chimiques ont été étudiées en
discontinu, sur des échantillons de matériaux Sousie de poudre. Le coefficient de
distribution mesurel) et la valeur du coefficient de diffusion dangptae Op) de I'espece
étudiée permettent de calculer le coefficient diisiion apparent et effectif.

Différents travaux de recherche cités dans lardittéde montrent que la diffusion d'un
cation est plus rapide que ne le laissent pensegtiedes de simulation (Oscarson, 1994;
Melkior et al., 2005; Maes et al., 2008). Pour @iet auteurs, la valeur dg (coefficient de
distribution) mesurée par les essais en batch sugchantillon dispersée ne peut pas étre
appliguée au cas de I'échantillon consolidé disptesds la cellule de diffusion, car les
rapports entre la masse de solide et le volumeldéiean dans les essais en discontinu et dans
les cellules de diffusion sont différents (Miyahataal., 1991). Une autre explication avancée
pour justifier I'écart entre les temps de migratmnédits et effectivement observés dans
certaines études, c'est l'existence d'un phénondéndiffusion paralléle a la surface des
particules du matériau appelé : diffusion de s@féduurinen et al., 1990; Eriksen et al.,
1999; Bourg et al., 2003; Molera et al., 2003; Settdiyamoto, 2004; Bourg et al., 2005;
Melkior et al., 2005; Melkior et al., 2009).
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Les chapitres précédents nous ont permis d’étdbir bases théoriques d'une
modélisation de I'interaction entre les ions urasyhdvec le matériau argileux. Cette deuxieme
étape de la these consiste a étudier plus padientient le couplage entre les interactions
physico-chimiques des ions uranyles avec les pEstlgileuses et le transport diffusif de ces
ions dans la solution interstitielle du matérianfik, on présente une comparaison ente les

résultats calculés a partir du modéle adopté e€kdtats expérimentaux.

V.1.2. Manipulations en cellules de diffusion
V.1.2.1. Dispositif expérimental

Les essais de diffusion sont longs comparés awiseds sorption, et peuvent durer
plusieurs mois, voire des années, avant d'atteitelm&gime permanent. Pour cette raison,
le choix de la méthode transitoire est souventpfaitr contourner cette contrainte.

La figure V.1 représente de fagcon schématiqued#ales de diffusion utilisées pour
cette étude, ces montages sont réalisés au niveaotce laboratoire (CRND). Ces cellules
comportent deux réservoirs, un dispositif cylindecgen téflon maintenant I'échantillon, deux
filtres et deux anneaux pour maintenir la pastiéel’argile. Des joints sont placés entre le
réservoir et le porte- échantillon pour assureariéhéité du dispositif. Etant donnée que nous
avons choisi la méthode de diffusion vers le solide diffusion), un seul réservoir de la
cellule est utilisé pour les essais de diffusion.

V.1.2.2. Protocole expérimental

Le mode opératoire des essais de diffusion d'unaitravers les échantillons d’argile
adopté dans cette étude est le suivant : apresbkage des dispositifs, la pastille d’argile est
insérée dans la cellule de diffusion puis soumisna phase de saturation par de l'eau.
Une solution aqueuse contenant un électrolyte 0JORANO; avec pH = 7+ 0,2 est mise en
contact avec une face de la pastille d’argileaaers une plague poreuse. Aprés environ une
semaine de contact entre la solution aqueuse &gil€a une solution contenant les ions
uranyles est versée dans le réservoir pour avarconcentration finale de I'uranium égale a
de 20 mg/L. La concentration en uranium dans latsw de réservoir d'alimentation est
maintenue constante durant I'essai par renouvetienake la solution du réservoir. A la fin de
chaque expérience, I'échantillon est découpé emclhes apres une certaine durée
expérimentale afin d’étudier le profil de concetitna d’'uranium en fonction de I'épaisseur
de la pastille argileuse. L’étude de la diffusiom ldbranium dans les pastilles d’argiles est

effectuée en mesurant sa concentration a mesuik pgrietre dans le matériau étudie.
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Pour I'étude de la cinétique de diffusion de I'iten dans les pastilles d’argile, trois temps
ont été étudié sur une période de 3 mois pour ehagleur de densité seche de la pastille
argileuse (1,4, 1,8 et 2,4 g/cc) : de 1 a 30 jaus 60 jours et 1 a 90 jours.

V.1.2.3. Expériences de désorption d’'uranium sur pastilles d’argiles

Des expériences de désorption ont été menées ptenmidner la quantité d’'uranium
retenue dans les tranches des pastilles d’argielédséquilibre macroscopique a été initié par
une chute du pH permettant dimposer au systémeécert a I'équilibre important.
Pour realiser les expériences de désorption, léqdégre chimique est introduit de la
maniere suivante : chaque tranche de la pastdlgite apres I'essai de diffusion est acidifiée
a laide d'une solution de 3M HNQOpour récupérer l'uranium fixé sur le matériau et
déterminer ainsi la concentration en uranium camgedans I'eau de pore de la tranche
argileuse en question.

Un abaissement du pH engendre une solubilisatian rdétaux contenu dans les
solides par dissolution des carbonates, par réactid'échanges d’ions (les protons
remplacent les métaux sur les sites de fixatiorguesi par modification de I'état de surface
des hydroxydes. La concentration finale d’uranitangdla phase aqueuse est déterminée avec
un spectrophotometre UV-1601 UV-vis en mesuraaibsbrbance a une longueur d’onde bien

déterminée.
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Figure V.1. Vue schématique et photo de la cetig@iffusion.
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V.2. Résultats expérimentaux et discussion

Les modeles de transport réactif utilisent la notie coefficient de distributiopour
étudier les interactions entre les éléments ertiealet I'argile et de pouvoir ainsi simuler la
rétention des contaminants par ce matériau. Lesuxal des coefficients de diffusion
apparents des ions uranyles estimés a partir dessesur les cellules de diffusi@ont
introduites dans un programme informatique en tupascal basé sur l'algorithme de
Newton— Raphson, comme parametres d’entrée, p@dlirprles profils de concentration en
uranium dans les pastilles d’argile. Ces profilsndés seront comparés aux résultats
expérimentaux des essais de diffusion en régimesitcares menés en laboratoire sur des
pastilles d’argile en utilisant des cellules defudifon. La méthode des différences finies
centrées est également utilisée pour déterminewvadsurs des coefficients de diffusion
apparents de l'uranium a travers les pastillesgides a différentes densités seches et a

différents temps de contact.

V.2.1. Calcul des coefficients de diffusion

Une quantification des coefficients d'adsorptiondetdiffusion des contaminants a
travers les matériaux argileux est un élément éstguour I'étude des phénoménes de
transfert des contaminants a travers les sols. iffastn des ions uranyles a travers une
solution est différente lorsque cette solution @sitenue dans les pores d’un milieu poreux
que dans une eau libre, en raison de la géomédries pores, donc de la tortuosité et de la

constrictivité du milieu considéré.

V.2.1.1. Calcul du Coefficient de diffusion et effectif D, des ions uranyles
Le coefficient de diffusion des ions uranyles dane solution () a été déterminé
en utilisant I'équation de stokes- Einstein (E§4):

_RT
° 6mnr

AN

ou

N : est le nombre d'Avogadro (6,022 »3ol™),
R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol. K),
T : température absolue (298 K),

n: viscosité de la solution (8,91 x 1®&g/m.s) ,

r : rayon hydraté de l'ion uranyle (A).
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Le coefficient de diffusion effectif ) est un parametre trés important pour
caractériser la diffusion des contaminants dansnidgeux argileux. Le coefficient de
diffusion dans une solution, Pest lié au coefficient de diffusion effectif pexpression

suivante (Eqg. 1.19):

D,=¢D,
avec: D, =%.DO ;

r
D 0
e _&d - £
D, %2 = Pe=720s

avecD, le coefficient de diffusiordans le pore (Afs), Do son coefficient de diffusion a
dilution infinie (nf/s), t (t >1) la tortuosité du milieu poreux correspondantiaemin moyen
de diffusion par rapport & une distance rectiligete la constrictivité qui tient compte des
variations des sections de pores le long du chemeintransfert. La tortuosité et la
constrictivitéd sont des inconnues qu’on peut déterminer expétatement au moyen de la
technique de porosimétrie & mercure.

La valeur du coefficient de diffusion des ions yas dans une solutio®§) calculée
dans cette étude en utilisant la relation de stoEésstein est de 4,90 x 1 mis™.

La diffusivité de I'espéce uranyles(VI) dans une solution aqueuse est largement influencée
par la nature et la chimie de la solution en mistes nombreux complexes aqueux.
Tokunaga et al. (2004)nt calculéla valeur du coefficient de diffusioB, pour le cation
d'UO,*" & une température de 21°C, cette valeur est égalé x10° m?%s. Cette valeur de

Do pour les ions uranyledO,** est applicable dans une solution diluée avec uragide

(pH < 5) ou l'espéecd (VI) agueuse est dominante.

Une combinaison entre la valeur trouvéelject les parametres obtenus a partir des
analyses par porosimétrie a mercure (porositéudsite et constrictivité) nous a permis de
calculer la valeur du coefficient de diffusionesffif (De) d’uranium dans la pastille d’argile.
Une valeur de coefficient de diffusi@ = 0,78 x 10”m?s a été trouvée pour le cas d’une
pastille d’argile avec une densité égale a 2,4;dkaeste des valeurs trouvées [dgen
fonction de la densité seche de la pastille d'argtilisée, de la porosité, de la tortuosité et de
la constrictivité sont données dans le tableau Vel résultats obtenus montrent que la
valeur du coefficient de diffusioB. obtenue avec une pastille d’argile moins dens@lest
faible par rapport a une valeur &g obtenue avec une pastille d’argile plus denseteCet
différence s’explique par des valeurs variablepa®sité et de tortuosité pour chaque pastille
d’argile en fonction de la pression de compact&gei¢hi et al., 2010).
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Tableau V.1: Porosité, tortuosité et constriofiviles pastilles d'argile avec difféerentes
densités. Coefficient de diffusion effectife pour les ions uranyles.

Densité Porosité Tortuosité Constrictivité R 10°
(g/cc) (m?/s)
1,2 48,7 1,5 0,05 522
1,4 415 1,8 0,07 4,34
1,8 32 2,9 0,10 1.86
2,4 20 3,7 0,11 0.78
2,6 16,1 49 0,14 0,45
6.00 —
Y = exp(-1.73525 * X) * 44.7487
Coef of determination, R-squared = 0.99162
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Figure V.2. Variation du coefficient de diffusieffectif en fonction de la densité seche des

pastilles d’argile
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Figure V.3.

Figure V.4.
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6.00 —
Y = exp(-29.4557 * X) * 27.3204
Coef of determination, R-squared = 0.944764
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Figure V.5. Variation du coefficient de diffusieffectif en fonction de la constrictivité des
pastilles d’argile

V.2.1.2. Comparaison entre les valeurs déo et D, trouvées dans cette étude avec celles
données dans la littérature

Le transport diffusif des solutés a travers dedlemgcompactées est régi par la
microstructure géomeétrique du réseau poreux; catteostructure est caractérisée par les
parametres suivants : porosité, tortuosité et cetistté, ainsi que par l'interaction entre les
trois composants principaux: l'eau, argile et lautgodiffusant (uranium). En raison de la
microstructure compliquée d’'une argile compactédesipurs modeéles sont donnés dans la
littérature pour I'étude de la diffusion des coniaamts a travers ces matériaux (Van Schaik
et al., 1966; Jahnke et Radke, 1987; Millard et96; Kozaki et al., 2001; Bourg et al.,
2003; Cherniak, 2005; Gooddy et al., 2007; Rotemletral., 2007; Chaillou et al., 2008;
Garcia-Gutiérrez et al., 2008).

Les valeurs des coefficients de diffusion effectifgranium Dg¢) trouvées dans cette
étude se situe dans la gamme de 0,45 & 5,22"%nifls. Comme on peut l'observer sur la
figure V.2, la valeur du coefficient de diffusioffextif est d’autant plus élevée que la densité
de la pastille est faible. Les mémes tendances closgrvées pour la variation @& en
fonction de la tortuosité et la constrictivité gesstilles élaborées, puisque la valeubDdest

inversement proportionnelle avec les valeurs daleag parametres (figures V.4 et V.5).
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La protonation des bordures de feuillets de monthaoite pourrait affecter la
diffusion des ions a travers les inter- feuillds. effet, lorsque les bordures des feuillets de la
smectite sodique portent une charge positive, #agle des cations entre un macro- pore et un
pore inter- foliaire devrait étre ralentie par letgntiel électrostatique élevé imposé a
'ouverture du pore inter- foliaire par la chargesplive des bordures des feuillets
(i.e., le coefficient de constrictivitd est négativement affecté par une charge positive e
bordure des feuillets). Dans le cas contraire,goesla charge des bordures des feuillets est
négative, I'échange des cations entre un macrae pbun pore inter- foliaire pourrait étre
plus aisé que prévu sur la base de simples coasiolés stériques. La protonation des
bordures des feuillets de smectite pourrait dome @hportante en ce qui concerne la
diffusion de cations U (VI) a travers la benteritompactée.

Une comparaison entre les valeurs Dleet Dy obtenues dans cette étude et des

données tirées de la littérature est présentéeldaalleau V.2.

Tableau V.2 : Sommaire des coefficients de diffnddy et D, des espéces uranyles donnés
dans la littérature.

Conditions Méthodes utiliséds o, n?/s) D, (m’/s) Références
pH 7.0 £ 0.2, 23+2°C Calcul 4,90 x 10° | 0,45 a 5,22 Cette étude
Pastille d’argile expérimental () x 10%2
et théorique ()
Une argile consolidée Calcul théorique Alonso et al., 2009
3,2 10"
Granite, pH=9.5 Calcul 0,43 x 10° Park et Baik2009
expérimental () 3,1 x 10
et théorique (k)

Argile compactée Expérimental 0,1a 4,0 | Garcia-Gutiérrez et al.
(through- x 10 2006
diffusion)

Roche cristalline Spectre RBS 1 x1o Missana et al., 2006

1x 10"
Echantillon de Sol, Calcul théorique 6,1 x 16 Tokunaga et al., 2004
pH <5, 21°C
Bentonite Spectre RBS et 10" Alonso et al., 2003
analyse uPIXE
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granite Expérimental (TD 1,420,24 Yamaguchi et
x10" Nakayama, 1998
Matrice rocheuse en Calcul Yamaguchi et al., 1997
granite, pH=4.0, 25°C| expérimental () | 4,310 | 5,14 x 10"
et théorique (k)
Matrice rocheuse en Cellule de Yamaguchi et al., 1997
granite, pH=9.2, 25°C diffusion 2,03 x 10"
Matrice rocheuse en| Calcul théorique Yamaguchi et al., 1997
granite, pH=9.2, 25°C 7,2 x 109
archaeological bone Calcul théorique Millard et Hedges,
6,8 x 10'° 1996
Argile compactée Cellule de 1,08 x 10° Muurinen, 1990
diffusion a
1,27 x 10"
Granite Essais en batch 2,0 x10|  Aksoyoglu,1989
a
7,7 x 10M
Matrice de tantale expérimental 1 x40 | Legoux et Merini, 1988
Une solution aqueused Calcul 3x10™a Awakuraet al., 1987
d’ions uranyles; T° expérimental 5x10"°

entre 293,5 et 311,0 K
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V.2.2. Profils expérimentaux de la concentration diranium dans les pastilles d’argile

L’'un des principaux critéres pour estimer le transfles contaminants dans les sols et
pour assurer la sreté d'un site de stockage ddweti®radioactifs se base sur I'évaluation des
temps de migration des radioéléments a traversatémau vers la biosphere. Cette évaluation
se base, entre autres, sur les profils de condemran contaminants en fonction de
I'épaisseur du matériau utilisé. Ces profils petamdtainsi de reconstruire les processus de
migration de ces contaminants a l'intérieur du mate du confinement, et ce, sur des
périodes prolongées.

L’évolution de la concentration d’'uranium dans pesstilles d'argiles en fonction du
temps pour les différentes valeurs de densité sésh@résentée sur les figures V.6 a V.8.
On remarque gu’il y a une augmentation de la teeeuaranium dans la zone proche de la
surface de contact avec la solution uraniféere. @serve aussi une diminution de la
concentration d’'uranium a la profondeur de la flasti'argile, loin de la I'interface argile-
solution. L'augmentation de la densité du matémadfecte aussi de facon trés sensible la
cinétique de diffusion des ions uranyles. Il apfiaea effet, une diminution réguliere de la
concentration d’'uranium en profondeur de la pastdlargile avec l'augmentation de la
densité du matériau. Cette variation a été égalemlaservée par plusieurs auteurs lors de
I'étude de transport des radionucléides a travessnmhatériaux argileux (Kim et al., 1993;
Kozaki et al., 1997; Eriksen et al., 1999; Alonsale 2003; Molera et al., 2003; Bourg et al.,
2003; Melkior et al., 2004; Sato et Miyamoto, 20G&0ddy et al., 2007).

La figure V.9 présente une comparaison entre lafilprexpérimentaux de la
concentration d’uranium en fonction de I'épaisseeas pastilles d'argiles enregistrées a
différentes densités seches du matériau pour demdpé de 30, 60 et 90 jours.
La détermination du profil des concentrations eanium a l'intérieur de la pastille argileuse
est d'une importance majeure, car elle permet di@vde temps requis par l'uranium pour
diffuser a travers le matériau étudié.

Les profils expérimentaux de la concentration diiwen montrent que la majorité de
la concentration est contenue dans les dix premngignetres des pastilles d’argile, et ce,
pour la totalité des expériences réalisées. On plesgrver aussi que l'allure des profils de
concentration des différentes courbes étant simgéndécalée vers I'axe des ordonnées
lorsque la densité de pastille augmente. Ceci p&pliquer par une faible cinétique de

diffusion si le matériau devient plus dense.
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Figure V.6. Variation de la concentration d’'uraniamfonction du temps et de la densité des pastille
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V.2.3. Calcul du coefficient de diffusion apparent

Pour prévoir exactement le transport diffusif duman a travers un milieu argileux,

il est nécessaire de connaitre le coefficient ffieision apparent ;) des espéeces uranyles;
ce coefficient dépend de la nature tortueuse daategporeux et des caractéristiques de
l'espece moléculaire diffusante (taille et chargel'dbn uranyle). La valeur d®, peut
changer considérablement dans différents enviroengsnchimiques et avec différents
milieux poreux, étant donné que cette valeur dédengment des conditions opératoires
utilisées : concentration du soluté, force ionigtalle du soluté, taille des pores, etc....
(Yamaguchi et Nakayama, 1998; Yamaguchi et al.318&rnhard et al., 2001; Chisholm-
Brause et al., 2001; Davis et al., 2002; Tokundgd. £2004; Dong et al., 2005).

Le temps nécessaire pour atteindre I'état statiomn@our la diffusion d’'un soluté
dans un milieu poreux peut étre long pour un éiilan de taille centimétrique. Melkior et
al. (2005) ont déterminé le coefficient de diffuside plusieurs especes ioniques a partir du
flux des ions dans le réservoir aval mesuré enmégiermanent. De nombreux chercheurs
aussi, comme Eriksen et al. (1999) et Molera et(2003), ont calculé le coefficient de
diffusion d’'un soluté a partir des calculs des fioeints de diffusion apparents par la
méthode ‘through diffusion’. Ces auteurs ont cordpainsi les profils de concentration des
solutés calculés a ceux mesurés dans le réservalr expérimentalement. Ces auteurs
comparent ensuite les valeurs des coefficientsisteitbiitions obtenues sur des cellules de

diffusion a celles mesurées en batch.

V.2.3.1. Calcul du coefficient de diffusion apparenpar la méthode Newton- Raphson

Les valeurs d®, peuvent étre directement déterminées a partimtesures de type
In- diffusion en utilisant des cellules de diffusjcou elles peuvent étre calculés a partir des
parametres déterminés séparément, dans ce deasiencutilise la valeur du coefficient de
diffusion effectifD. obtenue au moyen des formules empiriques et &uvaleKy obtenue par
des mesures expérimentale de sorption en batchemues cellules de diffusion.

Pour calculer expérimentalement les valeurs defficieats de diffusion apparents a
travers les pastilles d'argiles, il est nécesshreonnaitre les parameétres suivants:
e ladistribution de la concentration des ions urasyiffusantsC (x, t) (mg/L);
* les valeurs des concentrations initiales des swistaqueuse€, (mg/L);
« le temps des essais de diffusib(s) et,

« la profondeur a laquelle la concentration des ioasiyles diffusants est déterming&écm).
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V.2.3.2. Equations du modéle, conditions initiales et awirhites

Les valeurs des coefficients de diffusion app@raetiuranium a travers la pastille
d'argile sont obtenues en résolvant I'équation al’f loi de Fick. Avec les conditions
opératoires choisies, I'hypothese du milieu semiinii puisse s'appliquer. Les conditions
initiales et les conditions aux limites sont les/antes:

Condition initiale :
C(x>0,t=0)=0

Conditions aux limites:
C(x=%2,t>0)=0;
C(x=0,t>0)=¢G

L'expression du profil de concentration dans le émati peut étre donnée par la

solution analytique suivante (Eg. 1.29), (Cran&73):

Cxt) _ orf X
C, 4D, t

ou C, désigne la concentration dans le matériau, aci'sdrs x = 0.

La solution du probleme consiste en un calcul ddolection C (x, t) qui est la
concentration variable d'uranium avec le tempsl'égaisseur de la pastille dargile.
Pour résoudre ce probleme non linéaire, nous aidisla méthode de Newton- Raphson.
Dans la formulation du programme informatique embduPascal avec la méthode Newton-
Raphson, les équations suivantes sont utilisées :

1

=Db=5z (V.3)

1y
On pose\/D—a

L’expression de I'équation 1.29 devient :

C=C, .erfc(z—i(/f .Uj (V.4)
fU)=C- Coerfc{z—i(/f v J (V.5)
g X
On pose ot (V.6)
f(U)=C-C,erfc(al) (V.7)
R, =erf(al) (v.8)
of
o5 = Cl-erf(@u)] (v-9)
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of 2 oy 9(aU)

m = Co ﬁ-e auU (VlO)

of _ 2 _auy

m = Co'a'ﬁ'e @ (V.11)

betal) = -(C - C, * erfc(a*U) (V.12)

beta) =-(C-C,*R) (V.13)
2aC 2

alpha[1]] = —ﬂo.e“”m (V.14)

La méthode de Newton- Raphson consiste a linéalésg@robleme, de maniére a
résoudre itérativement une suite de systemes tegdCes équations sont introduites dans le
programme informatique en turbo Pascal élaboré palauler le coefficient de diffusion
apparentD,. Les coefficients de diffusion de I'uranium oné &éterminés dans les pastilles
d’argiles en utilisant les résultats expérimentaabtenus sur les cellules de diffusion.
Le coefficient de diffusion apparent est déternangartir de la mesure de la concentration en
uranium dans les tranches des pastilles obtenuedépaupage aprées les essais de diffusion.
Pour I'étude des effets des parametres du milieaysoargileux sur la diffusion, nous avons
examiné l'influence de la densité du matériau elul@e des expériences sur les valeurs des
coefficients de diffusion apparents d’uranium. k€sultats des expeériences sur les cellules de
diffusion montrent que l'augmentation de la dendi#éécompactage du matériau étudié se
traduit par un ralentissement du transfert d'urandonc une diminution du coefficient de
diffusion apparenD,. Le tableau V.3 montre la variation de coefficidetdiffusion apparent
(Dg) d'uranium en fonction de la densité seche desllpasd’argile. Comme on peut le
constater sur ce tableau, le coefficient de diffudD, est inversement proportionnel a la

densité seche du matériau.

Tableau V.3 : Coefficient de diffusion apparent I'deanium a travers les pastilles d’argile,
obtenus par la méthode de Newton- Raphson

Densité Coefficient de diffusion
(g/cnt) apparenD, x 10"
(m?/s)
1,4 5,20
1,8 4,03
2,4 2,74
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Les valeurs des coefficients de diffusion apparBgtd’uranium a travers les pastilles
d’argile obtenues, se situent dans un intervall®,dd x 10 & 5,20 x 102 la valeur du
coefficient de diffusion apparent est d’autant pélsvée que la densité de la pastille est
faible. La valeur moyenne dB, obtenue est de l'ordre de b m?s, cette valeur est
cohérente avec les résultats des travaux cités ldatigérature concernant les essais de
diffusion de l'uranium réalisés sur des argiles pantées (Lehikoinen et al., 1996; Andra,
2005). Cette variation inversement proportionndidd, en fonction de la densité du milieu
considéré a été également observée par plusietgsraudors de I'étude de transport d’autres
radionucléides a travers les matériaux argileux (hhen et al., 1990; Sato et al., 1995;
Bourg et al., 2003; Melkior et al.,2004).

V.2.3.3. Comparaison entre les valeurs d@, obtenues dans cette étude et celles données
dans la littérature :

Le coefficient de diffusion des radionucléides dEssmatériaux argileux est I'un des
parameétres importants nécessaires pour I'évatudioa performance d'un site de stockage
des déchets radioactifs. La diffusion est généraigrolassée en deux états: état transitoire et
état stationnaire. La diffusion dans le cas d'uat &tnsitoire représente le coefficient de
diffusion apparent,). Dans les études de transfert des contaminams léa solsD, est
considéré comme un parametre important dans I'étialu du retardement de soluté dans les
matériaux d’enfouissement. Dans la littératuresiglurs modéles sont utilisés pour décrire le
transfert de l'uranium a travers les matériaux lauyi. Ces modeles consistent a décrire le
phénomeéne de transfert des ions uranyles dansldard'aide des lois de Fick. lls différent
seulement dans les hypothéses concernant I'exestenamon d’'une diffusion de surface au
coté de la diffusion dans le pore.

Murinnun et al. (1990) étaient parmi les premiens ant décrit la diffusion des ions
uranyles dans la solution interstitielle d’'une Brgiompactée par la deuxieme loi de Fick,
sous condition que le coefficient de diffusion appé soit constant. Dans leur étude ces
auteurs ont utilisé une cellule de diffusion expérimentaleec de labentonite sodique
nommeée MX-80 ayant une densité seche égale a &,lg/ealeur trouvée par Murinnun et
ces collaborateurs concernabf est de 1,6 x10" m%s. Alonso et al. (2009) ont utilisé
'analyse parRBS et pPIXEpour mesurer la diffusion de l'uranium dans unetbeite, la
valeur trouvée par ces auteurs du coefficient tfasion apparent est de I'ordre defon?/s.
Simset al. (2008) dans une étude expérimentale pomelsure du coefficient d’uraniuids,

dans un matériau d’un sol insaturé (e.g. unsatinatairie soil), ont trouvé une valeur dg D
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égale a 1,8 x I8 m?-s*, dans la méme étude une simulation pour le caleud, a aboutit &
une valeur de 3 x 18 m*s™. Bai et al. (2009) ont utilisé une méthode de miéiteation des
coefficients de diffusion apparents qui est basgdasdeuxieme loi de Fick et sur des profils
de concentration d’'uranium obtenus par des essaiffdision en régime non- stationnaire, la
valeur deD, donnée par Bai et ces co-auteurs varie de 1,6 & 107*° m*s ™. Van Orman et
al. (1999 ont mesuré le coefficient de diffusion apparent'ai&@nium par la technique « ion
microprobe depth profiling » dans une diopside sbaisn et une température qui varie de
1150 a 1300°C, la valeur @y trouvée selon la température utilisée se situs tadomaine
qui varie de 9,44 x 1% & 2,18 x 16° m%s.

Le tableau V.4 nous avons récapitulé I'ensemble \ddeurs des coefficients de
diffusion apparents d’uranium, a travers les différents matériaux, en particdksrargiles,

donnés dans la littérature.

Tableau V.4 : Sommaire des valeurs des coeffigielet diffusion [ des espéces uranyles
données dans la littérature.

Conditions opératoires Méthodes utilisées | ,(rB¥/s) Références

Pastille d’argile Cellule de diffusion 2,7a5,2x 10| Cette étude

pH 7,0 £ 0,2, 23+2°C

Granite, pH=9,5 Expérimental 1,7 x§0 Park et Baik2009

Granite, pH=9,5 Simulation 2,2 x1H Park et Baik2009

Argile consolidée RBS micro-scale Alonso et al., 2009
profiling 5,7+ 0.3 x 10

Hanford Silt/Clay Material | Cellule de diffusion 1361,7 x 10' | Bai et al., 2009

Sol insaturé Expérimental 1,8 x10 Simset al., 2008

Sol insaturé Simulation 3x10 Simset al., 2008

Roche cristalline Expérimental 1,30 Missana et al., 2006

Apatite, sous air Expérimental 1,42 x 16 Cherniak, 2005

1000 a 1300°C a 2,38 x 10°

Bentonite compactée avecellule de diffusion 4 x 10" < Da | Garcia-Gutiérrez it

rho= 1,65 g/cm "in-diffusion” Da <1x10® |al., 2004

Bentonite Analyse  RBS 1107 Alonso et al., 2003
UPIXE

Diopside, 1atm et T= 1150Hon microprobe depth 9,44 x 10~ Van Orman et al)

1300°C. profiling a 2,18x16° | 1998

Bentonite sodique MX-80. Cellule de diffusion 1,6 x10? Muurinen, 1990

L =1,1g/cc

167



V.2.3.4. Calcul du coefficient de diffusion effecti d’'uranium par la méthode
de Newton- Raphson:

A titre comparatif, nous avons calculé les coedits de diffusion effectifs de
'uranium a travers les pastilles d’argile par deapproches, dans le premier cas en
considérant seulement le modéle de diffusion darsote, et dans le deuxiéme cas on tient
compte en plus de la diffusion de surface.

Plusieurs auteurs ont montré que la diffusion daluté adsorbant tels que les cations
Na', de C§, U** et de ST est plus rapide que prévue, en utilisant les fiesdeénant compte
uniquement de la diffusion dans I'eau de pore. €lesrcheurs proposent alors un modele
basé sur la diffusion dans le pore et I'immobil@atpar sorption de la phase solide. Ces
auteurs attribuent ce phénomeéne a la diffusionuttace des cations adsorbés et hydratés
(Kim et al., 1993; Muurinen, 1994; Eriksen et 4099; Kozaki et al., 2001).a diffusion
dans la double couche électrique a cbté de laurfanérale, désignée sous le nom de la
diffusion surface, a été donnée comme une exmicatour interpréter les résultats
expérimentaux et la cinétique rapide de diffusionstatée par calcul théorique. D’apres ces
auteurs, ces cations migrent donc dans la coudheseli d’'ou le phénomene de diffusion de
surface. Le coefficient de diffusion effectif ddiescas de la diffusion dans le pore est donné
par I'équation suivante (Eq.l-19):

D, = 5% D,
T

La relation entreD,, De et Ky, dans le cas ou I'espece chimigue est soumises a de
interactions avec le milieu poreux, est donnéd'@aunation suivante (Eq. 1.21):
b= Do

£+ oKy

Les valeurs des coefficients de distributiqncalculées dans cette étude en utilisant
les cellules de diffusion sont égales a 0,21, &09,09 mL/g, pour le cas des pastilles
d'argile avec des valeurs de densité seche égaled,dl,8 et 2,4 g/cc, respectivement.
L'accord entre les résultats obtenus a l'aide daesules empiriques et les résultats
expérimentaux est obtenu pour des valeurs du caeffide distribution obtenues par cellule
de diffusion que les valeurs mesurées en discanfiette observation pourrait s'expliquer par
une différence au niveau de l'accessibilité des gle fixation entre les conditions opératoires

des essais en batch et les échantillons de I'argjifgoactée.
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Si on tient compte de la diffusion de surface, déegiations des coefficients de
diffusion apparents et effectifs deviennent (Eg5let 1-26) :
D = EDp + pl(dDS
Toet Ky e+ K,

D, = e% D, + p.K,.D,

e

Le paramétreDs est le coefficient de diffusion de surface (ehsTh). Une espéce
cationique comme le césium ‘Csu le strontium $f a un coefficient de distribution variable
en fonction de la force ionique (Oscarson et @941 Muurinen, 1994). Le coefficient de
diffusion effectif, pour certains cations, est abite également en fonction de la force ionique
(Eriksen et al., 1999). Par exemple, dans le cda défusion du césium, Eriksen et al. (1999)
ont obtenu un coefficient de diffusion de poreslég& x 10 m’s?, et un coefficient de
diffusion de surface de 6 x 1dm?s™. Dans le cas de la diffusion du strontium, ceguanst
ont déterminé un coefficient de diffusion de paggal & 3 x 18° m’s™ et un coefficient de
diffusion de surface égale a 1 xfon’s™.

Dans notre cas, la valeur du coefficient de diffnseffectif est de méme ordre de
grandeur (10%) dans les deux modéles utilisés (modéle tenanpt® de la diffusion dans le
pore et le modéle tenant compte de la diffusionsdanpore plus la diffusion de surface).
Le tableau V.5 présente les valeurs des coeffigidatdiffusion effectifs et des coefficients de
surface de l'uranium a travers les pastilles dargn fonctions des densités seches en tenant

compte aussi des interactions chimiques.

Tableau V.5 : Valeurs des coefficients de diffusiffectifs et de surface de l'uranium a
travers les pastilles d’argile, obtenues par lahode de Newton- Raphson

Densité Coefficient de diffusion effectif et de surface
(g/cc) (m?%/s)
Modéle de diffusion dans le Modéle de diffusion dans pore
pore + diffusion de surfac
D. x 107 De x 10” D x 10

1.4 4,34 4,77 1,47

1.8 1,86 1,99 1,34

2.4 0,78 0,84 0,23
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Yamaguchi et al. (1993) ont démontré que la diffnsians le pore et la diffusion de
surface contribuent simultanément a la diffusios dgpéces absorbantes dans I'espace poral
d’'un matériau. Ces auteurs ont confirmé aussi dems étude que la contribution de la
diffusion de surface peut étre significative sewdaimquand de grandes quantités d'espéces

sont adsorbées sur le solide.

V.2.3.5. Calcul des coefficients de diffusion appant par la méthode des différences
finies centrées

Les coefficients de diffusion apparents de l'uramiont été déterminés dans les
pastilles d’argiles en utilisant les résultats expéntaux obtenus sur les cellules de diffusion,
la méthode des différences finies centrées a gtiégape pour le calcul. En se basant sur cette
méthode, ce modele utilise I'équation de la preenieérde Fick pour simuler la pénétration de
'uranium dans les pastilles d’argile. La fixatide I'uranium dépend a la fois de I'épaisseur
du matériau et du temps des expériences. Le tramie ions dans le milieu poreux tels que
les matériaux argileux peut étre décrit mathématiggnt par les équations aux dérivées
partielles en espace et en temps.

La méthode de calcul du coefficient de diffusiopaent de I'uranium par la méthode
des différences centrées, dans le cas des pastilagile avec des valeurs de densité séche
égales a 1.4, 1.8 et 2.4 g/cc et une concentrdgola solution en ions uranyles de 20 mg/L,

est donnée ci-apres :

- Cas ou la densitép = 1,4g/cc :

On prendAx =5mm et At =30jours.

C(x,t —At) = 218ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x f@prés 30 jours.
C(x,t) = 424ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x f@pres 60 jours.
C(x,t+At) = 616ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x f@pres 90 jours.
C(x - Ax,t) =1032ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x <fmapres 60 jours.
C(x+Ax,t) = 217ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x <fnmpres 60 jours.

La diffusion de l'uranium dans les pastilles d’é&egest traduite par les équations

données ci-apres (Eq. I-35 et Eq. I-36) :

% =[COx+ A% b] - 2C(x 1) + C(x - Ax, )] X (A’l‘)2
0C

1
=|C(x,t +At) - C(x,t —At)|x —
o =COxt+ A - Clxt-an]x
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En introduisant les valeurs numériques de la cdnatton d’uranium en fonction de
Ax et At obtenues par la méthode des différences finies @@ndeux équations ci-dessus, on
trouve un coefficient de diffusion apparent d'titam égale a 4,80 x 18 m%s dans le cas

d’'une pastille d’argile ave@ = 1,4g/cc. Pour le calcul du coefficient de diffusion d’uiam

a travers une pastille d’argile ayant une densithe égale a 1,8 ou 2,4 g/cc, on procede de la
méme maniére que le calcul précédent, avec l'atibs des données expérimentales obtenues

pour chaque essai sur la cellule de diffusion averdensité donnée.

- Cas ou la densitép =18g/cc :

C(x,t —At) =15ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x fin@pres 30 jours.
C(x,t) = 304ppm : Concentration d’uranium a une épaisseur x fin@pres 60 jours.
C(x,t +At) = 543ppm : Concentration d’uranium a une épaisseur x fn@Gpres 90 jours.
C(x—Ax,t) = 998ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x Tf@apres 60 jours.

C(x+Ax,t) = L76ppm : Concentration d’uranium a une épaisseur x finmapres 60 jours.

- Cas ou la densitép = 24g/cc :

C(x,t—At) = 12ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x in@pres 30 jours.
C(x,t) = 219ppm : Concentration d’uranium a une épaisseur x fn@preés 60 jours.
C(x,t +At) = 360ppm : Concentration d’uranium a une épaisseur x fin@pres 90 jours.
C(x—Ax,t) = 7,74ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x @ pres 60 jours.
C(x+Ax,t) = 020ppm : Concentration d’'uranium a une épaisseur x fpres 60 jours.

Dans le tableau V.6 nous avons récapitulé I'enserdbk valeurs des coefficients de
diffusion apparents obtenues par la méthode dérelifces finies centrées en fonction de la

densité des pastilles d’'argile.

Tableau V.6 : Valeurs du coefficient de diffusiopparent obtenues par la méthode des
différences finies centrées.

Densité Coefficient de diffusion
(g/cc) apparent x 18
(m?/s)
14 4,80
1,8 3,40
2,4 2,70
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V.2.3.6. Comparaison entre les valeurs des coefats de diffusion apparents obtenues
par la méthode de Newton Raphson et par la méthodies différences finies centrées

La Iégére différence constatée entre les valeatwées des coefficients de diffusion
apparents calculés par les deux méthodes peutegpiguée et justifiee par le choix de

At =30jours et Ax=05cm dans le cas de la méthode des différences firgesgrées.

En effet, si ces valeurs étaient plus petites,ifiérénce enregistrée entre les valedesD,
obtenues par les deux méthodes peut diminuer. N@aspies résultats obtenus par les deux
méthodes montrent que la valeur du coefficientitfasion apparent d’uranium diminue si la
valeur de la densité de la pastille d'argile augt®ebes valeurs des coefficients de diffusion
apparents d’uranium calculées par la méthode diératices finies centrées varient de
4,80 x 10 & 2,70 x 10° m%s, lorsque la valeur de la densité varie de 124ag/cni.
Dans le tableau V.7 suivant nous comparons lesukaléles coefficients de diffusion
apparents obtenues par la méthode de Newton- Raghselles obtenues par la méthode des

différences finies centrées.

Tableau V.7. Comparaison des valeurs du coeffiaientiffusion apparent obtenues par la
méthode de Newton- Raphson et la méthode desetiffés finies centrées.

Densité Coefficient de diffusion apparent
(g/cc) Da(m?s) x 16°
Méthode de Newton-Raphson Méthode des
différences finies
1,4 5,20 4,80
1,8 4,03 3,40
2,4 2,74 2,70

V.2.3.7. Corrélation entre les coefficients de diffsion apparents et effectifs et les
propriétés intrinseques du matériau étudié :

La diffusion d'uranium dans des les milieux parslavére toujours étre couplée a la
sorption de la phase solide, de tels processtesdent la mobilité d'uranium dans les sols et
les sites de stockage. Le transport diffusif desoraucléides dans des milieux poreux est un
processus complexe affecté par plusieurs parametss que les propriétés de l'espéce
diffusante de spéciation, les propriétés du maiduaméme (structure des pores, degré de
compactage, propriétés d'adsorption, densité sedhaerhimie d'eau interstitielle et la

température. Le coefficient de diffusion effeciérnt compte a la fois du transport et des
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interactions chimiques (coefficient de distributidfy). Contrairement au coefficient de
diffusion apparent, sa détermination est immédatedes expériences de diffusion.

Il est possible de décrire les coefficients deuditbn apparents et effectifs en fonction
de la porosité et de la densité du matériau étsdighant que le coefficient de diffusion d’'un
contaminant dans un matériau poreux ne peut passdgép celui dans de l'eau pure.
Etant donné que le coefficient de diffusion dépdadaoefficient de diffusion dans I'eau libre,
de la porosité mais aussi de la fagcon dont lesspsat connectés (tortuosité et constrictivité),
de nombreuses études se sont penchées sur lelattmmseexistantes entre ces propriétés du
milieu poreux et les parameétres de transport. ki, efi les propriétés du matériau étudié sont
simples a déterminer, la détermination des coefiitsi de diffusion est plus difficile a mettre
en oeuvre ou plus longue. D'ou l'intérét de dispdserelations permettant de s'affranchir de
ces mesures.

Sur la base des résultats expérimentaux obtensradre étude, nous avons obtenu
des corrélations qui relient les coefficients défudion apparents et effectifs avec les
parameétres du matériau argileux étudié (Eq. |-2226):

p = Do, AKD,

e+ K, £+ K,

D, = e% D, + p.K,.D

e

Sachant que la tortuosité et la constrictivité somnées par les deux expressions
suivantes (Eqg. 1.12 et 11.13):
T =224p-125
J = 0360 - 037

La relation entre le coefficient de diffusion derfaue et la densité de la pastille

d'argile est donnée par la corrélation suivante:
D, =-10810"%p+ 311107 (V.15)
Sur la base des résultats des caractérisationsnuslstedans cette étude, nous

proposons des corrélations des coefficients dausilin effectifs et apparents dans le

matériau poreux (argile compactée) étudié en fonalie sa porosité et de sa densité :

£ (036p - 037) -12 12
= .D K, (-10810™. 110 V.16
e = 22ap 125 Do T AK.(C1081070+ 311107) (V.16)
— _ -12 -12
- 1 l£(0,36p 0,382)'D0+,0Kd( 108102 p+ 311107?) (V.17)
E+ oK, (1B9p - 074 E+pK,
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V.2.4. Simulation des profils de concentration d’'uanium dans les pastilles d’argile

Les résultats expérimentaux concernant la diffusietiuranium a travers les pastilles
d’argile et les représentations des interactionsniciues décrites dans le chapitre Il
permettent d’utiliser un modele de diffusion coupléa chimie pour les ions uranyles. Les
données déduites des expériences de diffusionudanlum a travers les pastilles d’argile
seront comparées aux simulations, afin de valitiwptoche utilisée. L'association des
données des interactions chimiques réalisées paredeais en batch avec les essais de
diffusion nous a permis de simuler le transfertI'deanium en fonction de I'épaisseur de
I’échantillon compacté. Ces simulations seront cames aux résultats des expériences de
diffusion de l'uranium a travers le matériau étudi@ concordance théorie- expérience valide

ainsi le modele utilisé dans cette étude.

V.2.4.1. Calcul des profils de concentration

Les coefficients de diffusion apparerdg obtenus a partir des essais expérimentaux
au moyen de la cellule de diffusion sont utilisésipla simulation de I'uranium dans l'argile
compactée. Le calcul des profils de concentratiomadium en fonction du temps et de
I'épaisseur du matériau est obtenu en résolvamuadton de diffusion de la"2loi de Fick,
avec des conditions initiales et aux limites clesisiL'expression du profil de concentration

dans le matériau peut étre donnée par la solutialytique de I'équation suivante (1-29) :

C _ X
— =ernfg —
Co 2D, 1t

V.2.4.2. Courbes simulées des profils de concentiian d’uranium

En utilisant une résolution numérique du systenéejaitions relatives a la diffusion
de l'uranium a l'aide de la méthode de Newton- Raplh on aboutit a la représentation des
profils de concentration d’uranium en fonction delensité seche du matériau étudié pour des
périodes de temps différentes et des épaisseurmbles des pastilles d’argile. Nous nous
intéressons a la confrontation des résultats nguesi des simulations a des résultats
expérimentaux des essais de diffusion en régimestationnaire. Il s’agit de réaliser une
simulation du processus de pénétration d’'uraniumsdas pastilles d’argile en tenant en
compte des interactions chimiques ions uranylegHearL’objectif est d’étre capable de
reproduire les profils de concentration en ionsnyles en s’appuyant sur les résultats
expérimentaux, dans le but de mieux appréhendepiésomenes de transfert d’'uranium

dans les argiles.
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Dans la figure V.10 nous avons présel@e profils calculés a différentes densités
séches du matériau argileux pour une période de680get 90 jours. Les profils de
concentration d’uranium simulés, comme dans ledeasprofils expérimentaux, montrent que
la majorité de la concentration est contenue dasdix premiers millimetres des pastilles
d’argile, et ce, pour la totalité des expérienddisées. On peut observer aussi que l'allure
des profils de concentration des différentes caudtant simplement décalée vers I'axe des

ordonnées lorsque la densité séche des pastiligsenie.
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Figure V.10 : Courbes simulées des profils de catmagon d’'uranium en fonction du temps et de la
densité des pastilles d'argile.
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V.2.4.3. Comparaison entre résultats expérimentauxet simulés des profils de
concentration

Plusieurs simulations ont été réalisées pour eériéi fiabilité du modéle choisi sur la
prédiction de la pénétration de I'uranium au calugemps. Une bonne concordance entre la
théorie et I'expérience confirme I'efficacité du dabe utilisé. Sur la figure V.11, les profils
issus du calcul numérique pour différents temps @D et 90 jours) sont comparés aux
profils mesurés expérimentalement. GlobalementpiesBls simulés rejoignent assez bien les
profils expérimentaux. Les profils de concentrateimulés montrent que la majorité de la
concentration est contenue dans la partie d'argilecontact avec la solution aqueuse
uranifere, un résultat similaire a celui des dosrédgérimentales.

Dans un premier temps, le modele a été utilisé géterminer la valeur du coefficient
de diffusion apparent de I'uranium a travers I'@giompactée. Ensuite, le méme modéle est
utilisé pour simuler les données des essais dasibffi en régime non stationnaire obtenues
sur les cellules de diffusion. La figure V.11a kgemte le profil calculé de concentration en
ions uranyles a I'issue d’'un mois avec une derssithe de la pastille d'argile égale a 1,4 g/cc.
Ce profil de concentration est comparé avec lesuraegéalisées expérimentalement sur les
pastilles d’argile de méme densité et pour un mémgs. On note un accord satisfaisant
entre les mesures et les résultats de modélisdtermomparaison a été également réalisée
pour une durée de 3 mois comme l'indique la méigneré. Une bonne cohérence entre la
théorie et les expériences est aussi notée. Ortatergue dans les deux cas (expérience et
simulation) qu’une fraction importante de la queind'uranium s'accumule dans les premiers
10 mm de la face de la pastille d’argile se trotwemn contact avec la solution contaminée.
On constate aussi que, plus la période de l'essagrande plus la fraction de la quantité
d’'uranium est importante, et ce, pour une mémeitéedsnnée.

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont confiueel'influence des propriétés du
matériau utilisé (densité, porosité, tortuositéatstrictivité) doit étre prise en compte lors de
I'interprétation des essais de diffusion. Le mod#dela diffusion couplée aux interactions
chimiques présenté dans cette étude, a été apphgeé réussite pour déterminer les
coefficients de diffusion apparents et effectifsirgerpréter les données expérimentales du

transfert de l'uranium a travers les échantillom$atgile compactée.
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Figure V.11 : Comparaison entre les profils expénitaux et simulés de la concentration
d’'uranium en fonction du temps et de la densitépdessilles d’argile.
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V.3. Conclusion patrtielle

Les expériences de diffusion a travers les pastdlargile ont été présentées dans ce
chapitre. Les résultats tirés des expériences fllesdin d'ions uranyles hydroxydes, couplés
aux représentations des interactions chimiquesptéss dans le chapitre Ill, ont été utilisés
pour simuler le transfert de I'uranium a traveesdile compactée.

L’influence de la densité seche de l'argile et dexpriétés de la solution aqueuse sur
la diffusion des ions uranyles dans des argilespamtiées a été étudiée. Le coefficient de
diffusion est mesuré sur des pastilles d'argiles des cellules de diffusion en régime
transitoire. Les résultats obtenus montrent qwikte une relation entre la porosité de la
pastille d’argile et le coefficient de diffusionulanium. Lorsque la densité seche de l'argile
est faible le coefficient de diffusion apparentedfectif d’'uranium dans l'argile augmente.
Les essais de diffusion d'une solution de nitratenyle a une concentration de 20 mg/L
d’uranium a travers l'argile compactée, ont montné faible diffusivité d’'uranium pour une
densité séche du matériau argileux supérieure &alear de 1,8 g/cc.

Un programme numérique en turbo Pascal utilisamhdéthode de Newton—Raphson
est développé pour la résolution de I'équationitfasibn basée sur les lois de Fick afin de
déterminer le coefficient de diffusion d'uraniuntravers une couche d'argile compactée.
La partie simulation a montré la capacité de cegmamme informatique de reproduire les
résultats observés expérimentalement en se bagdetreodele de diffusion choisi dans cette
étude. Dans la simulation des profils de conceptrate I'uranium a travers la couche d'argile
nous avons pris en considération a la fois du pméne de la diffusion (diffusion de pore et
diffusion de surface) et des interactions chimiqdess la formulation de I'équation de
transport réactif. Un bon accord entre les caldelsimulation et les données expérimentales
a été observé. Ce programme numérique constitueutih intéressant pour étudier la
diffusion de l'uranium couplé aux interactions cigoes du milieu. Il nous a permis de
déterminer les coefficients de diffusion et de eérdes profils de concentration de I'uranium
le long du matériau argileux. Il nous a permis adesvoir lI'influence des parametres les plus
importants pour la diffusion réactive, tels queléasité du milieu et le temps des expériences.

Sur la base des résultats obtenus dans ce trarailpeut dire que le transfert
d’uranium en régime transitoire a travers un mibegileux, peut étre modélisé par un modele
de diffusion en supposant que le coefficient ddéudibn dans l'argile est fonction de la
diffusion dans le pore et de la diffusion de sufaomultanément. Sur la base des résultats
obtenus, pour prédire le profil de concentratiaurahium dans les matériaux argileux satures,

un modéle théorique est proposé. Ce modéele tienptmdu couplage de la diffusion et des
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interactions chimiques a travers des isothermésilias. Les équations de transfert obtenues
sont numériqguement résolues par la méthode de MewRaphson. Les simulations réalisées,
déemontrent I'effet significatif de la densité deplastille d’argile et du temps d’exposition sur

le profil de concentration de I'uranium dans le éni@u poreux argileux.
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Conclusion générale

Ce travail de recherche est une contribution audié expérimentale et a la
modélisation des processus d’échange a linterfapgile- uranium qui régissent le
comportement et la spéciation des ions uranylewsikeu argileux.

Dans cette étude, la sorption couplée a la ddfusie I'uranium a travers des argiles
compactées est discutée. Des études de laboréairdiscontinu et sur cellule de diffusion)
ont été effectuées pour comprendre le comporteahemouplage chimie- diffusion des ions
uranyles a travers les matériaux argileux. La dépece de la microstructure du matériau
(porosite, tortuosité et constrictivité) sur lafd#ion d’uranium a été démontrée. La diffusion
de surface a été aussi examinée et I'hypothésedesieons uranyles diffusent par deux
processus simultanés (diffusion dans le pore @igiifn de surface) est adoptée.

L'objectif de ce travail était aussi d'évaluerffat des paramétres opératoires sur la
sorption des cations uranyles U (V1) sur un matéargileux. La démarche a consisté dans
un premier temps en une quantification de la sonptiPuis, en vue d’une modélisation de la
sorption des ions U (VI), une étude des propriédéglo-basiques des surfaces des
suspensions argileuses (smectite sodique) etxdeke® primaires (quartz et alumine) a été
effectuée.

Pour mener a bien cette recherche, nous nous senapEuyés sur les données
disponibles dans la littérature concernant la ohide I'uranium et les propriétés des argiles
d'une part, et sur les expériences effectuées tarmdre de cette étude d'autre part.
L'étude des interactions chimiques entre les catioanyles étudiés et la smectite sodique a
été reéalisée en discontinu. Une partie importarge expérimentations conduites a été
consacrée a |'évaluation des effets des paramepértoires sur le pouvoir de rétention
d'uranium par la smectite sodigue. Nous avons étaitisi I'effet du pH, de la force ionique,
de la masse d'adsorbant, de la concentrationlenidiaranium, de la présence de la matiére
organique et de la présence du;@mosphérique. Dans notre étude, il ressort qualkur
du pH de la solution aqueuse joue un role importiants les réactions de fixation d'uranium
par la smectite sodique. Son role est prépondéiaarg le contréle de la charge de surface des
particules argileuses et dans leur réactivité diase vis-a-vis des ions uranyles.

Les enseignements et les données acquises daasirke de cette étude ont permis
d’adapter et d’utiliser un modele de complexatiensdirface (modele de la double couche)

pour la rétention de 'uranium par l'argile étudi@a modéle de la double couche diffuse a été
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appligué a l'aide du code de calcul FITEQ 4.0 piwaluer les propriétés de surface acido-
basiques des suspensions solides utilisées (sensatliique, quartz, et alumine).

En complément des mesures et des observationsreepéales, la partie modélisation
de cette étude nous a permis d’améliorer la congmgbn des processus de transfert qui
gouvernent le comportement et la spéciation d'uranén contact avec un milieu argileux.
Dans la modélisation du processus de sorptionrdwranous avons utilisé un modéle multi
sites, qui tient compte a la fois des réactionca@aplexation de surface (sites de bordures
aluminols et silanols) et des réactions d’échangeique sur le site de charge fixe.
Les parameétres utilisés dans le modéle pour recwirgte des propriétés physico-chimiques
de surface et des caractéristiques de sorptionadamlectite sodique ont été déterminés
expérimentalement a partir de matériels naturalgsigles deux oxydes (quartz et alumine).
Le code de calcul FITEQL 4.0 nous a permis de deter la concentration en sites actifs de
surface, les constantes d’acidité des matériadisadiet les constantes de complexation et
d’échange ioniques des ions uranyles vis-a-viadariectite sodique.

Les résultats de la modélisation montrent queptepriétés de surface et la réactivité
de la smectite sodique vis-a-vis d’'uranium sonteiment gouvernées par la valeur de la
surface spécifiqgue effective choisie. Cette surfaes sites de bordure représente un
pourcentage qui ne dépasse pas les 15 % de lasggéacifique totale de la smectite sodique.
Cette contribution de la surface des sites de esdexprime bien le choix d'un modele basé
sur trois sites d'échanges (site aluminol, sit@nsil et site d'échange ionique) effectué dans
cette étude pour la modélisation du comportemddbatasique et de la sorption des espéces
uranyles par la smectite sodique.

Concernant la deuxieme partie de notre travailsravons proposé une meéthode pour
déterminer le coefficient de diffusion d’'uraniumndaune argile compactée. L'approche
proposeée tient compte a la fois des interactiomisniques entre les ions uranyles- argile et du
phénomeéne de diffusion. La mesure des coefficidatsliffusion apparents est effectuée a
l'aide de la technique « In- diffusion » au moyé&md cellule de diffusion congue et réalisée
spécialement pour cette étude.

Pour la résolution numérique des équations deigidgh non linéaires utilisées dans
cette étude, l'utilisation d'un programme informaé de calcul adapté au milieu poreux
argileux et reposant sur les lois de Fick, nouseams de déterminer les valeurs des
coefficients de diffusion appared, de I'uranium et de tracer les profils théoriques|a
concentration de l'uranium a travers largile cortga. Pour I'étude des effets des

parametres du milieu poreux argileux sur la diffasinous avons examiné l'influence de la
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densité du matériau sur les coefficients de diffusiLes résultats des expériences sur les
cellules de diffusion montrent que l'augmentatienlal densité de compactage du milieu se
traduit par un ralentissement du transfert doncakfficient de diffusion. Les valeurs des
coefficients de diffusion libre, effectif et appatdD,, De et D,) trouvées dans nos conditions
opératoires sont égales a 4,90 X*4@n%s, 0,45-5,22 x 10> m%/s et 2,74-5,20 x 1 m?s,
respectivement. L’exploitation des résultats desaiss de diffusion, en fonction de la
profondeur des pastilles argileuses et la durée edg®riences a réevélé des conclusions
intéressantes, telle la corrélation du coefficidatdiffusion effectif avec les propriétés des
pastilles élaborées (porosité, densité, tortuosit&€onstrictivité), celle des coefficients de
diffusion apparents et effectifs avec la porositia@ensité seulement.

L'utilisation des données obtenues par les edsaiffusion nous a permis de simuler
la migration de l'uranium en fonction de la profemd de [I'échantillon compactée.
La simulation a été effectuée a l'aide d'un progreminformatique en Turbo Pascal en
utilisant un algorithme basé sur la méthode de NewRaphson. Un modéle qui tient compte
a la fois de la diffusion dans le pore et de ldudibn de surface, avec I'effet des interactions
chimiques, a été utilisé pour décrire le transp&attif d'uranium a travers l'argile compactée.
Ces simulations sont comparées aux résultats emegtaux de la diffusion de I'uranium a
travers le matériau étudié. Les résultats dédwgtdadsimulation en utilisant le modéle de
diffusion basé sur les lois de Fick pour décriéguation de diffusion couplée a la réaction
chimique, en comparaison avec les données issigesxgperiences, montrent un bon accord
entre les profils simulés des concentrations diuraret les profils expérimentaux.

Dans les essais de diffusion d'uranium réaliséss daette étude, les expériences
n‘ayant pas atteint le régime permanent, seul é&ficent de diffusion apparent a pu étre
déterminé, il n'a pas été possible de mesurer empBtalement le coefficient de diffusion
effectif de cet élément dans l'argile compactée. floemules empiriques sont utilisées pour
évaluer ce parametre d'une part, et pour caldalevaleur du coefficient de diffusion

surfacique d'autre part.
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Annexe n°1Méthode de Newton- Raphson

La méthode de Newton- Raphson est une méthodévtéde recherche de racines d’'une
fonction. Elle est adaptée a la résolution des tiopusdu type f(x) = 0. Son principe dérive
du développement en série de Taylor & I'ordre tadenction f en la solution’x

f(x) =f(x)+ f (X)(x*-X)+0o(x*-x)=0

Si la dérivée de f en x n’est pas nulle, I'expresgirécédente peut étre mise sous la forme :
* —
o = x— f‘(x) B o(x' X)
fe X

ou f désigne la dérivée de la fonction f.

Elle se base sur les valeurs de la fonction ebd#ésvée. Une valeur arbitraire initiale x1 est
transformée, a I'itération n, suivant I'algorithme
n

On commence par choisir une valeur arbitrageBnsuite, on définit par récurrence la suite
donnée la relation précédente, jusqu’a que la gildtsouhaitée sur la racine soit obtenue. En
pratique, on évalue cette précision en calculadiffarence %1 — X.
La méthode de Newton- Raphson est une méthodévegrpi nécessite :
(1) d’étre initiee par une approximatiogide la solution et,
(2) de calculer & chaque itération la fonction$adérivée fen .

* Algorithme de Newton — Raphson

La méthode de Newton s’applique a la résolutiosyhiieme d’équations non linéaires :

fi(%5,---. ) =0,

f:-(t\- .-\.":) = O

Notation vectorielle : X = (Xs Xy e X,,)

Au voisinage de?, on peut écrire un développement de Taylor dewtmdes fonctiond,

sous la forme classique suivante :

f(X+0X) = f,(X) + i%(i)&j + 00‘57{ ||2)
=1 0X;

194



Le principe de la méthode de Newton- Raphson repaiskes hypotheses suivantes :
. le vecteus X n'est pas tres éloigné de la solution cherchée,

« on cherche alor§ X de sorte qu& +JX se rapproche encore de la solution,

» on néglige tous les termes au-dela du second dedre le développement de Taylor,

* on itére le processus jusqu’a ce que le terme diffi@X soit assez faible.

Il en résulte alors le systeme d’équations suivant

f,(X+3X) Of (X)+ zi(i)&j =0= zﬂ(i)&j =—f,(X)
=1 0X; 771 0X;
On obtient alors un systéme linéaire de n éguaoménconnues qui sont les composantes du

vecteurdy )

La méthode de Newton- Raphson utilise I'organigransmivant :

X=X,

¢ calcul de la matrice 4= [ a; = ji tXJ
) X5

»| « calcul du vecteur second membre b, =—f [XJ

¢ résolution du systéme linéaire 485X =0

I

oX

out
- [ ] Ti
g > convergence

s X estla solution cherchée

inon i
X—=X+8

]

FIN
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Annexe n° 2. Protocole de préparation de la smeatitsodique

On a fait subir a la bentonite de Maghnia des lasagfin de la « purifier » avant de
commencer différentes expériences réalisées erh,bdi@ns le but de caractériser les
interactions chimiques entre les cations uranyld'argile. Le protocole de préparation de la
smectite sodique comprend plusieurs étapes. Lraigre partie est destinée a la purification
minéralogique et a la saturation proprement ditesndtériau, par mise en contact de l'argile
avec des solutions assez concentrées. Cette &iapaivde de ringages, puis la mise en forme
s'acheve par le séchage, le broyage et le tamisalrgile.

Les différentes étapes pour la préparation de kctta sodique s'enchainent comme
suit :

* Dispersion de 300 g d'argile environ dans 4 litteswu distilléeCette suspension est placée
sous agitation pendant environ 24h.

» Séparation par décantation. Dans le fond éprowettetrouvent les particules les plus
lourdes, qui sont éliminées.

» Redispersion dans une solution de NaCl 1M, avestajeent du pH a une valeur de 3
environ par ajout de HNf La suspension est agitée dans un premier tenyis |gssée a
décanter. Cette étape dont la durée est de unejouron, doit permettre de dissoudre les
phases minérales secondaires solubles (e.g. litegalc

* Elimination du surnageant (2 a 3 litres) et rem@haent par une solution de chlorure de
sodium 1M. Ce mélange est agité pendant 1 jouraeant de laisser la phase argileuse
sédimenter.

* Le surnageant (environ 2 litres) est remplacé paraolution de NaCl 1M. Le pH est ajusté
a 8 environ par ajout de NaOH. Ce systeme est sbarmne agitation pendant une journée.
Le but de cette étape est de saturer les sites@ehes de I'argile par des ions sodigques.

Le matériau lavé est séché sous hotte ventiléebpai@ et enfin tamisé.
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Annexe n° 3. Résultats d'analyse granulométrique

Result: Analysis Table

Fun Mao: 3
Rec. Mo 122

Measured: 251 110 11:21
Analysed 251110 11:21
Source: Analy sed

ID: Smectite sodique
File: DEFAULT
Fath: ChSIZERMUNDATAY

Sampler. MZ1
Fresentation: 40HD
Modif ications: MNone

13.4 %
0.585 %

Measured Beam Obscuration:
Analy sis. Paoly disperse Fesidual:

Conc. = 0.0031 %val Density = 1.000 gficm*3 S5.5A= 43311 m*2ig
Distribution: Yolume O, 3= 2.37um O[3, 21 = 1.39 um
Div, 0.1)= 067 um O, 058 = 183um Div, 031 = 426 um
Span =1 859E+00 Uniformity =6 981E-01
Size Volume Size YVolume Size Yolume Size Volume
{um) In % {um) In % {urmn) In % {urm) In %
T g || 18 | se || 22 | o || B2 oo
0.42 .34 2.65 8.2 16.57 019 1) yg3gg | 000
' 2.00 ' 7.49 ' 0.23 ' 0.00
0.449 2.09 19.31 120,87
0.58 2.64 3 .60 6.34 22 49 0.23 140 58 0.00
' 3.28 ' 5.02 ' 0.19 ' 0.00
0.67 4.19 26.20 163.77
3.95 3.70 0.12 0.00
0.78 4 .88 a0 .53 190.80
4 B5 251 0.04 0.00
0.91 5.69 30 .56 222 .38
5 41 1684 0.00 0.00
1.08 B 94 6.63 0 o4 41 .43 0.00 208,95 000
1.24 ' 7.7z ' 48 .27 ' 3071 .68 '
7.10 0.40 0.00
1.44 §.00 a6 .23
T.91 0.18 0.00
1.68 g 51 10.48 011 B2 .51 0.00
1.85 ' 12.21 ' 7632 '
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Result: Analysis Table

|10 Alumine Fun Mo 3 Measured: 12,995 13:54
File: DEFAULT Rec. Moo 73 Analysed 12.9.98 13:54
Path: CASIZERMUNDATAL Source: Analy sed
Sampler: MS1 Measured Beam Ohscuration: 14.8 %
Presentation; 40HD Analy sis. Poly disperse Residual, 3.694 %
Modif ications: Mone
Conc. = 0.0082 %Vol Density = 1.000 gfcm™3 5.5.A.= 2.0493 m"2fg
Distribution: Volurme D[4, 3= 5.01 umn D[3, 2= 293um
Div, 0.1y = 0.91 um Dy, 0.8 = T7.70 um Diw, 0.9 = 18230 um
Span = 2. 258E+00 Unifamity = 6.835E-01
Size Wolume Size Wolurme Size Wolume Size Yalume
{urm) In % {urmy In % {urm) In % {urm) In %
0a | e PR rme || B v || BRI om
0.42 .05 2.55 1218 16.5? .20 103.58 0.0
’ 1.45 ' 2.00 ’ 4.97 ) 0.o0
0.49 3.09 19.31 12067
1.70 2.72 362 0.o0
0.58 360 22.49 140.58
1.81 3.689 2.37 0.o0
0.67 4.19 26.20 163.77
1.78 4,56 1.39 0.o0
n0.7a 4.83 30.53 180.80
1.66 5.85 0.71 0.o0
0.51 5.649 35.56 22228
1.48 6.45 0.28 0.o0
1.06 1 20 G.63 718 41.43 005 258.95 0.0
1.24 : 7.72 : 48.27 : 301.68 :
1.16 7.EB 0.00
1.44 3.00 56.23
n.70 7.84 0.00
1.68 0,87 10.48 76T 65,51 000
1.595 ’ 12.1 ) 76.32 )
Result: Ahalysis Table
1D Quanz Run Mo K Measured: 12.9.98 1341
File: DEFALULT Rec. Mo. 67 Analysed: 12.9.9813:41

Fath: CIASIZERMUNDATAL

Source: Analy sed

Sampler; MS1
Presentation. 40HD
Modif ications. MNone

Measured Beam Ohscuration. 167 %
Analy sis. Paly disperse Residual, 1.326 %

Cone, = 0.0203 %Yol Density = 1.000 gicm”3 S.5A.= 0.9304 m™aig
Distribition: WVolume D[4, 3 = 34.23um D[3, 4= E45um
Div, 0.1y = 3.83 um D, 0.8)= 2513 um Dy, 0.8 = 7931 um
Span = 3.004E+00 Unifommity = 9.101E-01
Size Wolume Ske Yolume Ske Wolume SEe Volurme
{urm) In % {urm In % {urm In % {urm) In %
O o || PR om || TE wr || BET am
0'42 0.45 2'55 063 15'5? 4.62 103-58 346
' 0.62 ' 07wy ! 4.495 ! 2.33
0.49 3.08 1931 120067
073 0493 .18 1.03
0.a8 3.60 2248 140 48
n.ve 1.1 a.31 0.00
0.67 418 26,20 163,77
0.7y 1.33 5.38 0.00
0.78 4.88 0,53 180,80
0.7o 1.88 5.45 0.00
0.a1 5.68 35,56 22228
0.61 1.88 5.49 0.00
1.06 6.63 41.43 250,95
1.24 b= 7.72 .28 4897 5.49 11 opygg | 000
0.44 2.68 5.42
1.44 Q.00 56,23
0.4z 316 A.24
1.68 0. 45 10.48 T 65,51 4,90
1.495 ' 12.4 ' 76,32 '
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Annexe n°4 :
Méthode de Dosage de I'uranium par la méthode fluemétrique

Le FLUORIMETRE URANUS 2, un appareil destiné ptaumesure de la teneur en
éléments chimiques dans un échantillon, il esisétillans cette étude pour la détermination de
l'uranium dans les solutions agueuses apres laseaks sorption en discontinu sur la smectite

sodique.

Principe de fonctionnement :

Un échantillon contenant de I'uranium, excité pae source lumineuse UV, réémet
par fluorescence un flux lumineux, de longueur d®n540 nm, dont lintensité est
proportionnelle a la concentration en uranium.

Accessoires
- Nacelles: les nacelles sont en platine de 10mm de diam€gemétal a été choisi
pour sa neutralité chimique et sa résistance mgearaux hautes températures
- Disqueporte échantillons.
Pour la préparation des échantillons on disposélinents suivants :
- Epiradiateur.
- Pastilles de flux NaF 10%, NgCO; 90%.
- Bec Meckemdapté a la chauffe simultanée de 18 nacelles.
- Grille en Cupro-Nickel.
Mode opératoire :
Le mode opératoire pour I'analyse de I'uranium dessolutions aqueuses est le suivant:
- Préparation de I'échantillarconcentration ou dilution de la prise d'échantillon
- Disposition des nacelles sur une toile nickral naselles ne doivent pas se toucher.
- Ajout de carbonate de sodium et de fluorure dewsodi
- Mise en place de I'échantillon : I'échantillon pktcé dans une nacelle en platine de
capacité 0,1 ml.
- la nacelle est insérée dans un disque pouvantriodi& nacelles.

Gamme de mesutede 10° & 1¢ pg d'uranium par échantillon.
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Annexe n°5 : Valeurs des coefficients de distributn Ky

Valeurs des coefficients de distribution d’'uraniabtenues avec la smectite -Na en fonction

du pH et de la force ionique, [U (ViIl} 1 mg/L.
U (VI)-smectite- Na| pH+ 0,2 | K4 (mL/g) log Ky

1=0,001 M 2,4 2936,42 3,46
3,2 4298,46 3,63

4,06 6202,41 3,79

51 7805,64 3,89

6,03 11606,53 4,06

6,56 15027,95 4,17

7,12 32179,73 4,50

8,12 7156,96 3,85

8,64 3484,06 3,54

9,23 1470,83 3,16

9,94 811,30 2,90

1=0,01 M 2,12 844,44 2,92
3,14 1149,07 3,06

4,1 1525,11 3,18

5,18 2260,90 3,35

6,09 3806,63 3,58

6,62 7276,04 3,86

7,07 13909,22 4,14

8,22 2738,34 3,43

8,75 1042,73 3,01

9,3 740,07 2,86

9,86 470,49 2,67

=0,1 M 2,33 59,09 1,77
3,28 137,02 2,13

4,12 299,61 2,47

5,08 754,07 2,87

6,17 2030,36 3,30

6,68 2864,73 3,45

7,1 4779,83 3,67

8,02 1310,93 3,11

8,59 953,06 2,9

9,04 659,55 2,81

9,79 360,28 2,55
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Valeurs des coefficients de distribution d'U (VBtenues avec la smectite -Na en fonction du
pH et de la force ionique, [U (VI)¥ 5 mg/L.

U (VI)-smectite- Na| pH* 0,2 | K4 (mL/g) log Kg
1=0,001 M 2,43 2166,66 3,33
3,22 3308,07 3,51
4,52 4976,45 3,69
5,15 6220,43 3,79
6,13 7487,22 3,87
6,66 11047,34 4,04
7,2 35731,88 4,55
8,05 5417,15 3,73
8,53 2595,97 3,41
9,13 1216,44 3,08
9,84 683,71 2,83
1=0,01 M 2,12 730,31 2,86
3,14 1017,45 3,00
4,1 1412,77 3,15
5,18 1812,67 3,25
6,09 2950,65 3,46
6,62 4665,28 3,66
7,07 6820,64 3,833
8,22 2535,82 3,40
8,75 853,17 2,931
9,3 657,94 2,81
9,86 423,87 2,62
=0, M 2,33 15,57 1,19
3,28 44,36 1,64
4,12 105,91 2,02
5,08 284,31 2,45
6,17 647,31 2,811
6,68 1550,86 3,19
71 3165,68 3,50
8,02 2035,49 3,30
8,59 784,68 2,89
9,04 547,99 2,73
9,79 327,54 2,51
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Valeurs des coefficients de distribution d’U (VBtenues avec la smectite -Na en fonction du
pH et de la force ionique, [U (VI)¥ 10 mg/L.

U (VI)-smectite- Na| pH+ 0,2 | K4 (mL/g) log Kqg
1=0,001 M 2,25 2081,31 3,32
3,11 2654,57 3,42
4,09 3474,56 3,54
5,2 4946,62 3,69
6,13 6532,34 3,81
6,62 8241,25 3,91
7,03 18657,08 4,27
8,15 4234,84 3,62
8,69 2162,40 3,33
9,07 1096,93 3,04
9,79 607,91 2,78
1=0,01 M 2,12 625,11 2,79
3,14 880,45 2,94
41 1159,47 3,06
5,18 1567,82 3,19
6,09 2365,32 3,37
6,62 421253 3,62
7,07 5086,59 3,70
8,22 2178,09 3,33
8,75 638,69 2,80
9,3 428,50 2,63
9,86 300,12 2,47
=0,1 M 2,33 13,24 1,12
3,28 51,02 1,70
4,12 154,27 2,18
5,08 485,41 2,68
6,17 982,79 2,99
6,68 1394,65 3,14
7,1 1831,00 3,26
8,02 843,36 2,92
8,59 424,72 2,62
9,04 339,48 2,53
9,79 173,30 2,23
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Valeurs des coefficients de distribution d’U (VBtenues avec la smectite -Na en fonction du
pH et de la force ionique, [U (VI)¥ 20 mg/L.

U (VI)-smectite- Na| pH+ 0,2 | K4 (mL/g) log Kqg

1=0,001 M 2,4 1612,37 3,20
3,2 2073,34 3,31

4,1 3066,33 3,48

51 4190,43 3,62

6,0 4746,58 3,67

6,6 6238,54 3,79

7.1 9851,96 3,99

8,1 3430,81 3,53

8,6 1805,20 3,25

9,2 911,23 2,95

9,8 560,22 2,74

1=0,01 M 2,12 529,65 2,72
3,14 730,61 2,86

4,10 934,72 2,97

5,18 1228,30 3,08

6,09 1831,00 3,26

6,62 4151,16 3,61

7,07 7276,04 3,86

8,22 2526,63 3,40

8,75 1388,21 3,14

9,30 579,44 2,76

9,86 439,319 2,64

[=0,1 M 2,33 7,87 0,89
3,28 47,46 1,67

4,12 236,81 2,37

5,08 453,10 2,65

6,17 1075,79 3,03

6,68 1795,68 3,25

7,10 2085,31 3,31

8,02 1078,78 3,03

8,59 544,71 2,73

9,04 449,30 2,65

9,79 347,74 2,54
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Annexe n° : 6
Le fichier d’entrée (input) utilisé par le code FITEQL 4.0 pour la
modélisation du titrage potentiométrique de la I'albmine

" PROGRAM: FITEQL 4.0
" FILENAME: FIT4D20.F40

" DESCRIPTION: Potentiometric titration of Alumina , Diffuse Layer Model
1
1
1
1
1
20
2 1 0 5 1 0
1 XOH -3.000 1.000E-03
160 PSI -1.000 0.000E+00

50 H[+] 0.000 0.000E+00

50 H[+] 0.000 50 1
100 OH[]  -13.800 50 -1
1050 XOH2[+] 7.000 1 1 160 1 50 1
1 XOH 0000 1 1
1100 XO[]  -9.000 1 1 160 -1 50 -1

50 H[+]
100 OH[-]
1050 XOH2[+]
1 XOH
1100 XO[]

2 129.0000 8.1740
0.1000 1.0000

1050
1100

0 "*NDIS

1 18

T logX DAD

50 50 0
* H[+] H[+] Dilution
9.900D-04 -5.030000 0.990100
7.440D-04 -5.920000 0.992500
4.980D-04 -6.795000 0.995000
3.980D-04 -7.069000 0.996000
2.990D-04 -7.380000 0.997000
2.240D-04 -7.586000 0.997800
1.750D-04 -7.721000 0.998300
1.250D-04 -7.853000 0.998800
7.500D-05 -7.989000 0.999300
10 2.500D-05 -8.191000 0.999800
11 0.000D+00 -8.313000 1.000000
12 -5.000D-05 -8.496000 0.999500

OCoOoO~NOOR~WNE
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13 -1.000D-04
14 -1.500D-04
15 -2.000D-04
16 -2.490D-04
17 -3.490D-04
18 -4.480D-04

0 0

-8.682000
-8.851000
-8.949000
-9.080000
-9.334000
-9.553000

0.999000
0.998500
0.998000
0.997500
0.996500
0.995500

* NST%, NSX%, KUWSOS

* Graph Information

w

50 1 18
3 50 1 181
4 50 1 182
2 50 1 183
1 0 1 182
1 0 1 181
1 0 1 182
3

1.000E+01 5.000E+00 1.000E+00
1 1.000E-03 -5.000E-04 5.000E-04
Goodness of Fit - Diffuse Layer Model

Title
pH
Title

Group Il Component: H[+] - T, S, Y

Title

205

'‘Graph
X - AXxis

Y - Axis



Le fichier de sortie (output) obtenu par le code FTEQL 4.0 pour la
modélisation du titrage potentiométrique de la I'albmine

Input File: CAFITEQLA\FITDATA\FIT4D20.F40

Output File: C:A\FITEQL4\FITDATA\FIT4D20.0UT

Problem Description: Potentimetric titration of Alu
TABLE 1 Chemical Equilibrium Problem

TABLE 1.1 Components

#ID COMPONENT X LOGX T
11 XOH 1.000D-03 -3.000 1.000D-0
2160 PSI 1.000D-01 -1.000 0.000D+0

350 HI[+] 1.000D+00 0.000 0.000D+0

TABLE 1.2.1 Species, log K, and Stoichiometry Matr
ID# NAME LOGK XOH PSI H[+]

150 H[+] 0.000 0.000 0.000 1.000

2100 OH[-] -13.800 0.000 0.000 -1.000
31050 XOH2[+] 7.000 1.000 1.000 1.000

41 XOH 0.000 1.000 0.000 0.000
51100 XO[-] -9.000 1.000 -1.000 -1.000

TABLE 1.2.2 Species, log K, and Stoichiometry Matr
ID# NAME LOGK XOH PSI H[+]

150 H[+] 0.000 0.000 0.000 1.000

2100 OH[-] -13.800 0.000 0.000 -1.000

3 1050 XOH2[+] 7.000 1.000 1.000 1.000

41 XOH 0.000 1.000 0.000 0.000
51100 XO[-] -9.000 1.000 -1.000 -1.000

TABLE 1.3 Electric Double Layer Model

Gouy - Chapman Model
S (M"2/G) = 1.290D+02 A (g/L) = 8.174D+00
Electrolyte Concentration (mol/L) = 1.000D-01
Electrolyte Valence = 1.000D+00

TABLE 1.4 Optimize K for Species:
1050 XOH2[+]
1100 XO[]

TABLE 1.5 Optimize T for Components:
1 XOH
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TABLE 2 Input Data for Verification -
Serial Data and Estimated Standard Deviat ion
TABLE 2.1 Total Concentration for Components

# H[+]

9.900D-04
7.440D-04
4.980D-04
3.980D-04
2.990D-04
2.240D-04
1.750D-04
1.250D-04
7.500D-05
10 2.500D-05
11 0.000D+00
12 -5.000D-05
13 -1.000D-04
14 -1.500D-04
15 -2.000D-04
16 -2.490D-04
17 -3.490D-04
18 -4.480D-04

O©CoO~NOOUIDWNPEF

TABLE 2.2 Free Concentration for Components

LOG H[+]
-5.030000
-5.920000
-6.795000
-7.069000
-7.380000
-7.586000
-7.721000
-7.853000
-7.989000
10 -8.191000
11 -8.313000
12 -8.496000
13 -8.682000
14 -8.851000
15 -8.949000
16 -9.080000
17 -9.334000
18 -9.553000

OCoOoO~NOOA~WNE H#

Table 2.3 Dilution Factors:
# Factor
9.901D-01
9.925D-01
9.950D-01
9.960D-01
9.970D-01
9.978D-01
9.983D-01
9.988D-01
9.993D-01
10 9.998D-01
11 1.000D+00
12 9.995D-01
13 9.990D-01
14 9.985D-01
15 9.980D-01
16 9.975D-01
17 9.965D-01
18 9.955D-01

O©CoO~NOUITDWNPEF
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TABLE 2.4 Estimated Standard Deviation of Total Co ncentration

Component Relative  Absolute
H[+] 1.000D-02 1.000D-06

TABLE 2.5 Estimated Standard Deviation of Free Con centration

Component Relative  Absolute

H[+] 2.303D-02 0.000D+00
TABLE 3 Values of Adjustable Parameters at each | teration
GK(XOH2[+]) GK(XO[-]) T(XOH) w SOS/DF

0 7.00000 -9.00000 1.000D-03 7 10.62412
1 7.47785 -8.96971 8.939D-04 1 23.92593
2 7.64823 -8.98031  1.031D-03 9.70071
3 7.68395 -8.95494  1.025D-03 8.70759
4 7.68716 -8.95242  1.024D-03 8.69185
5 7.68732 -8.95227  1.024D-03 8.69147
*xx% Qptimization Procedure Converged ****
5 7.68732 -8.95227  1.024D-03 8.69147
TABLE 4 Description of Chemical Equilibrium
TABLE 4.1 Description of Chemical Equilibrium: T, Y

T T T Y

XOH PSI H[+] H[+]
1 1.014D-03 9.618D-04 9.900D-04 -1.883D-05
2 1.016D-03 7.830D-04 7.440D-04 4.023D-05
3 1.019D-03 4.813D-04 4.980D-04 -1.660D-05
4 1.020D-03 3.855D-04 3.980D-04 -1.256D-05
5 1.021D-03 2.820D-04 2.990D-04 -1.730D-05
6 1.022D-03 2.168D-04 2.240D-04 -7.739D-06
7 1.022D-03 1.754D-04 1.750D-04 -3.634D-07
8 1.023D-03 1.358D-04 1.250D-04 9.716D-06
9 1.023D-03 9.573D-05 7.500D-05 1.920D-05
10 1.024D-03 3.710D-05 2.500D-05 9.643D-06
11 1.024D-03 1.956D-06 0.000D+00 -1.298D-06
12 1.024D-03 -5.078D-05 -5.000D-05 -5.758D-06
13 1.023D-03 -1.049D-04 -1.000D-04 -1.255D-05
14 1.022D-03 -1.551D-04 -1.500D-04 -1.630D-05
15 1.022D-03 -1.847D-04 -2.000D-04 1.232D-06
16 1.021D-03 -2.250D-04 -2.490D-04 4.893D-06
17 1.020D-03 -3.062D-04 -3.490D-04 8.600D-06
18 1.019D-03 -3.794D-04 -4.480D-04 1.195D-05
TABLE 4.2 Description of Chemical Equilibrium: log C

H[+] OH[-] XOH2[+] XOH XO[-]
1 -5030 -8.770 -3.017 -4.286 -6.820
2 -5920 -7.880 -3.104 -3.645 -5.451
3 -6.795 -7.005 -3.295 -3.313 -4.595
4 -7.069 -6.731 -3.372 -3.255 -4.404
5 -7.380 -6.420 -3.465 -3.209 -4.218
6 -7.586 -6.214 -3.531 -3.187 -4.109
7 -7.721 -6.079 -3.575 -3.177 -4.043
8 -7.853 -5.947 -3.620 -3.168 -3.982
9 -7.989 -5811 -3.667 -3.162 -3.922
10 -8.191 -5.609 -3.740 -3.157 -3.839
11 -8.313 -5487 -3.786 -3.156 -3.791
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12
13
14
15
16
17
18

-8.496
-8.682
-8.851
-8.949
-9.080
-9.334
-9.553

-5.304
-5.118
-4.949
-4.851
-4.720
-4.466
-4.247

-3.858
-3.936
-4.012
-4.058
-4.123
-4.260
-4.393

-3.158
-3.163
-3.172
-3.179
-3.190
-3.219
-3.253

TABLE 4.3 Description of Chemical Equilibrium: C (
[[1 XOHZ2[+]

O©CoOoO~NOOOUITA,WNPE

H[+] OH
9.333D-06
1.202D-06
1.603D-07
8.531D-08
4.169D-08
2.594D-08
1.901D-08
1.403D-08
1.026D-08

6.442D-09
4.864D-09
3.192D-09
2.080D-09
1.409D-09
1.125D-09
8.318D-10
4.634D-10
2.799D-10

1.698D-09
1.318D-08
9.886D-08
1.858D-07
3.802D-07
6.109D-07
8.337D-07
1.130D-06
1.545D-06
2.460D-06
3.258D-06
4.966D-06
7.621D-06
1.125D-05
1.409D-05
1.905D-05
3.420D-05
5.662D-05

XOH

9.620D-04 5.175D-05
7.866D-04 2.263D-04
5.067D-04 4.868D-04
4.250D-04 5.555D-04
3.426D-04 6.178D-04
2.946D-04 6.494D-04
2.660D-04 6.658D-04
2.400D-04 6.785D-04
2.153D-04 6.884D-04
1.820D-04 6.969D-04
1.638D-04 6.984D-04
1.387D-04 6.954D-04
1.159D-04 6.863D-04
9.738D-05 6.727D-04
8.754D-05 6.622D-04
7.539D-05 6.457D-04
5.495D-05 6.044D-04
4.045D-05 5.591D-04

TABLE 4.4 Description of Chemical Equilibrium: log

O©CO~NOUITA,WNE

10

12
13
14
15
16
17
18

XOH PSI

-4.286 -1.388
-3.645 -1.226
-3.313 -0.875
-3.255 -0.735
-3.209 -0.563
-3.187 -0.445
-3.177 -0.365
-3.168 -0.286
-3.162 -0.203
-3.157 -0.
-3.156 -0.
-3.158 0.
-3.163 0.
-3.172 0.
-3.179 0.
-3.190 O.
-3.219 0.
-3.253 0.

H[+]

-5.030
-5.920
-6.795
-7.069
-7.380
-7.586
-7.721
-7.853
-7.989

079 -8.191
004 -8.313
108 -8.496
222 -8.682
324 -8.851
383 -8.949
460 -9.080
605 -9.334
725 -9.553

209

-3.722
-3.656
-3.598
-3.565
-3.522
-3.442
-3.377

mol/L)
XO[-]
1.513D-07
3.538D-06
2.540D-05
3.945D-05
6.054D-05
7.777D-05
9.054D-05
1.042D-04
1.196D-04
1.449D-04
1.618D-04
1.895D-04
2.208D-04
2.524D-04
2.722D-04
3.004D-04
3.611D-04
4.199D-04



TABLE 4.5 Description of Chemical Equilibrium: X (
XOH PSI H[+]
5.175D-05 4.092D-02 9.333D-06

1

©Coo~NOUTAWN

2.263D-04
4.868D-04
5.555D-04
6.178D-04
6.494D-04
6.658D-04
6.785D-04
6.884D-04
6.969D-04
6.984D-04
6.954D-04
6.863D-04
6.727D-04
6.622D-04
6.457D-04
6.044D-04
5.591D-04

5.939D-02 1.202D-06
1.334D-01 1.603D-07
1.842D-01 8.531D-08
2.732D-01 4.169D-08
3.593D-01 2.594D-08
4.317D-01 1.901D-08
5.181D-01 1.403D-08
6.265D-01 1.026D-08
8.331D-01 6.442D-09
9.904D-01 4.864D-09
1.284D+00 3.192D-09
1.668D+00 2.080D-09
2.110D+00 1.409D-09
2.415D+00 1.125D-09
2.884D+00 8.318D-10
4.030D+00 4.634D-10
5.310D+00 2.799D-10

TABLE 4.6 Description of Chemical Equilibrium: Ele

©CoO~NOOITDWNE

TABLE 4.8 Estimated Standard Deviation in Experime

O©CoO~NOOOUA,WNPE

TO (mollL) (C/M"2)

9.618D-04
7.830D-04
4.813D-04
3.855D-04
2.820D-04
2.168D-04
1.754D-04
1.358D-04
9.573D-05

LOG XO PS
8.801D-02 -1.388D+00
7.165D-02 -1.226D+00
4.404D-02 -8.749D-01
3.528D-02 -7.346D-01
2.581D-02 -5.634D-01
1.984D-02 -4.446D-01
1.605D-02 -3.648D-01
1.243D-02 -2.856D-01
8.760D-03 -2.031D-01

10(V)
8.211D-02
7.254D-02

5.175D-02

4.346D-02
3.333D-02
2.630D-02
2.158D-02
1.690D-02
1.201D-02

3.710D-05 3.395D-03 -7.931D-02 4.692D-03
1.956D-06 1.790D-04 -4.187D-03 2.477D-04

-5.078D-05 -4.647D-03
-1.049D-04 -9.602D-03
-1.551D-04 -1.419D-02
-1.847D-04 -1.690D-02
-2.250D-04 -2.059D-02
-3.062D-04 -2.802D-02
-3.794D-04 -3.472D-02

ST  sX
Hi+]  H[+]

1.084D-01 -6.414D-03
2.222D-01 -1.314D-02
3.244D-01 -1.919D-02
3.828D-01 -2.265D-02
4.600D-01 -2.721D-02
6.053D-01 -3.581D-02
7.251D-01 -4.289D-02

1.090D-05 2.149D-07
8.440D-06 2.769D-08
5.980D-06 3.692D-09
4.980D-06 1.965D-09
3.990D-06 9.601D-10
3.240D-06 5.974D-10
2.750D-06 4.378D-10
2.250D-06 3.231D-10
1.750D-06 2.362D-10

1.250D-06 1.484D-
1.000D-06 1.120D-
1.500D-06 7.350D-
2.000D-06 4.790D-
2.500D-06 3.246D-
3.000D-06 2.590D-
3.490D-06 1.916D-
4.490D-06 1.067D-
5.480D-06 6.446D-

10
10
11
11
11
11
11
11
12
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TABLE 5 INTERMEDIATE QUANTITIES IN OPTIMIZATION PR
VALUES FOR Y OF GROUP I COMPONENT: H[+]

TABLE 5.1 Derivatives for Propagation of Error: (d

©CoO~NOODWNE

(dv/dT)
PS

XOH
8.662D-01
5.411D-01
2.400D-01
1.767D-01
1.193D-01
8.774D-02
6.929D-02
5.260D-02
3.649D-02

1.394D-02

7.330D-04
-1.914D-02
-4.014D-02
-6.060D-02
-7.333D-02
-9.156D-02
-1.319D-01
-1.732D-01

(dY/dT) (dY/dT)
HI+]  H[+]

8.692D-02 -1.000D+00
2.977D-01 -1.000D+00
4.919D-01 -1.000D+00
5.325D-01 -1.000D+00
5.683D-01 -1.000D+00
5.866D-01 -1.000D+00
5.963D-01 -1.000D+00
6.039D-01 -1.000D+00
6.100D-01 -1.000D+00
6.152D-01 -1.000D+00
6.161D-01 -1.000D+00
6.143D-01 -1.000D+00
6.087D-01 -1.000D+00
6.004D-01 -1.000D+00
5.942D-01 -1.000D+00
5.844D-01 -1.000D+00
5.606D-01 -1.000D+00
5.346D-01 -1.000D+00

(dY/dX)

5.861D+00
1.102D+02
9.674D+02
1.750D+03
3.378D+03
5.226D+03
6.977D+03
9.292D+03
1.255D+04
1.984D+04
2.637D+04
4.091D+04
6.499D+04
1.005D+05
1.303D+05
1.859D+05
3.812D+05
7.328D+05

TABLE 5.2 Terms in Equation for Propagation of Err
((dYMdT)*ST)*2, ((dY/dX)*SX)"2
T X

©CoO~NOODAWNE

Hi+]  H[+]
1.188D-10
7.123D-11
3.576D-11
2.480D-11
1.592D-11
1.050D-11
7.563D-12
5.063D-12
3.063D-12

1.563D-12
1.000D-12
2.250D-12
4.000D-12
6.250D-12
9.000D-12
1.218D-11
2.016D-11
3.003D-11

1.587D-12
9.306D-12
1.276D-11
1.182D-11
1.052D-11
9.747D-12
9.331D-12
9.011D-12
8.783D-12
8.660D-12
8.724D-12
9.041D-12
9.690D-12
1.064D-11
1.139D-11
1.268D-11
1.655D-11
2.232D-11

TABLE 5.3 Terms in Weighted Sum of Squares

©Coo~NOOT,WNE

SY*SY

1.204D-10
8.054D-11
4.852D-11
3.662D-11
2.644D-11
2.024D-11
1.689D-11
1.407D-11
1.185D-11
1.022D-11
9.724D-12
1.129D-11
1.369D-11
1.689D-11
2.039D-11
2.486D-11
3.671D-11
5.235D-11

SY Y

YISY

1.097D-05 -1.883D-05 -1.716D+00
8.974D-06 4.023D-05 4.483D+00
6.966D-06 -1.660D-05 -2.384D+00
6.051D-06 -1.256D-05 -2.075D+00
5.142D-06 -1.730D-05 -3.365D+00
4.499D-06 -7.739D-06 -1.720D+00
4.110D-06 -3.634D-07 -8.842D-02
3.751D-06 9.716D-06 2.590D+00
3.442D-06 1.920D-05 5.578D+00

3.197D-06 9.643D-06

3.016D+00

3.118D-06 -1.298D-06 -4.163D-01
3.360D-06 -5.758D-06 -1.714D+00
3.700D-06 -1.255D-05 -3.391D+00
4.110D-06 -1.630D-05 -3.967D+00

4.515D-06 1.232D-06
4.986D-06 4.893D-06
6.059D-06 8.600D-06
7.235D-06 1.195D-05

2.729D-01
9.813D-01
1.419D+00
1.652D+00

(Y/SY)r

211

OCEDURE

Y/dT), (dY/dX)

or:

2T
2.945D+00 9.900D-04
2.009D+01 7.440D-04
5.683D+00 4.980D-04
4.307D+00 3.980D-04
1.133D+01 2.990D-04
2.958D+00 2.240D-04
7.817D-03 1.750D-04
6.708D+00 1.250D-04
3.112D+01 7.500D-05
9.097D+00 2.500D-05
1.733D-01 0.000D+00
2.937D+00 -5.000D-05
1.150D+01 -1.000D-04
1.574D+01 -1.500D-04
7.449D-02 -2.000D-04
9.630D-01 -2.490D-04
2.015D+00 -3.490D-04
2.728D+00 -4.480D-04



TABLE 5.3 Terms in Weighted Sum of Squares

1
2
3
4
5
6
7
8

©

10
11
12
13
14
15
16
17
18

YIT
-1.902D-02
5.407D-02
-3.334D-02
-3.156D-02
-5.787D-02
-3.455D-02
-2.077D-03
7.773D-02
2.560D-01
3.857D-01
9.999D+37
1.152D-01
1.255D-01
1.087D-01
-6.162D-03
-1.965D-02
-2.464D-02
-2.667D-02

TABLE 6 OPTIMIZATION PROCEDURE

VALUES FOR Y OF GROUP Il COMPONENT: H[+]

TABLE 6.1 Derivatives for Normal Matrix:

O©CO~NOUITA,WNE

K*(dY/dK)/SY, THdY/T)/SY, X*(dY/dX)/

K K T

XOH2[+] XO[-] XOH
4.110D+00 -2.453D-02 8.004D+01
1.413D+01 -4.901D-01 6.128D+01
1.950D+01 -2.728D+00 3.511D+01
2.042D+01 -4.200D+00 2.979D+01
2.082D+01 -6.487D+00 2.368D+01
2.133D+01 -8.662D+00 1.992D+01
2.164D+01 -1.042D+01 1.723D+01
2.198D+01 -1.246D+01 1.434D+01
2.212D+01 -1.482D+01 1.085D+01
2.112D+01 -1.808D+01 4.465D+00
2.012D+01 -1.996D+01 2.407D-01
1.671D+01 -2.067D+01 -5.831D+00
1.351D+01 -2.096D+01 -1.110D+01
1.090D+01 -2.082D+01 -1.508D+01
9.288D+00 -2.004D+01 -1.660D+01
7.667D+00 -1.952D+01 -1.876D+01
5.181D+00 -1.833D+01 -2.221D+01
3.570D+00 -1.695D+01 -2.440D+01

212
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TABLE 6.2 Derivatives for Right Hand Side of Norma
K*(dY/dK)*Y/(SY"2), T*(dY/dT)*Y/(SY"2),
K K T

XOH2[+] XO[-] XOH
1 -7.054D+00 4.210D-02 -1.374D+02
2 6.336D+01 -2.197D+00 2.747D+02
3 -4.649D+01 6.504D+00 -8.369D+01
4 -4.239D+01 8.717D+00 -6.182D+01
5 -7.006D+01 2.183D+01 -7.969D+01
6 -3.668D+01 1.490D+01 -3.427D+01
7 -1.914D+00 9.213D-01 -1.524D+00
8 5.692D+01 -3.228D+01 3.714D+01
9  1.234D+02 -8.267D+01 6.052D+01
10  6.369D+01 -5.452D+01 1.347D+01
11 -8.378D+00 8.309D+00 -1.002D-01
12 -2.863D+01 3.542D+01 9.991D+00
13 -4.583D+01 7.108D+01 3.763D+01
14 -4.326D+01 8.260D+01 5.981D+01
15 2.535D+00 -5.470D+00 -4.530D+00
16  7.524D+00 -1.916D+01 -1.841D+01
17  7.353D+00 -2.602D+01 -3.152D+01
18  5.896D+00 -2.800D+01 -4.031D+01

TABLE 7 Optimization Procedure - Final Step

TABLE 7.1 Normal Matrix: Sum of U*V*(dY/dU)*(dY/dV

K K T
XOH2[+] XO[-] XOH

1 K: XOH2[+] 4.959D+03 -3.423D+03 3.521D+03

2 K: XO[-] -3.423D+03 4.058D+03 1.003D+03

3T:XOH 3.521D+03 1.003D+03 1.598D+04

TABLE 7.2 Right Hand Side of Normal Equations: Sum

K K T
XOH2[+] XO[] XOH
1 -1.396D-02 -7.834D-04 7.395D-03

TABLE 7.3 Inverse of Normal Matrix = Covariance Ma
S(U,V)*S(U,V)/(U*V))
K K T
XOH2[+] XO[-] XOH
1 K: XOH2[+] 1.165D-03 1.063D-03 -3.235D-04
2 K: XO[-] 1.063D-03 1.220D-03 -3.108D-04
3T: XOH -3.235D-04 -3.108D-04 1.534D-04

TABLE 7.4 Solution to Normal Equations: Delta K/K,
K K T
XOH2[+] XO[] XOH
1 -1.949D-05 -1.809D-05 5.892D-06

TABLE 7.5 Statistics

TABLE 7.5.1 Standard Deviation: S(LOG K), S(T), S(
K K T
XOH2[+] XO[] XOH
1 1.482D-02 1.517D-02 1.268D-05

TABLE 7.5.2 Linear Correlation Coefficients: S(U,V
K K T
XOH2[+] XO[-] XOH
1 K: XOH2[+] 1.000D+00 8.915D-01 -7.652D-01
2 K: XO[-] 8.915D-01 1.000D+00 -7.185D-01
3T:XOH -7.652D-01 -7.185D-01 1.000D+00
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| Equations:
X*(dY/dX)*Y/(SY"2)

)(SYA2)

of U*(dY/dU)*Y/(SY"2)

trix:

Delta T/T, Delta X/X

LOG X)

Y'2/S(U,U)*S(V,V)



