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Résumé  

L'objet de ce travail est d'étudier le transfert d’un soluté interactif (uranium) à travers un matériau 
argileux. Une étude expérimentable en conditions statiques a été menée dans le but de quantifier la 
rétention de l’uranium sur une smectite sodique en fonction des paramètres opératoires suivants: pH, 
force ionique, masse de l’adsorbant, concentration initiale d’uranium,  présence de CO2 et de la 
matière organique naturelle (MON). Une étude de titrage potentiométrique acido-basique pour la 
détermination des propriétés de surface de la smectite et de deux oxydes simples (quartz et alumine) 
est également menée. Nous avons modélisé les données de la sorption de l’uranium par la smectite 
sodique et du titrage potentiométrique des matériaux étudiés (smectite sodique, quartz et alumine) par 
le code de calcul FITEQL 4.0 en utilisant le modèle de la double couche diffuse.  
Pour caractériser le transport diffusif d'uranium couplé aux interactions chimiques à travers des 
argiles compactées, une étude expérimentale a été menée en utilisant des cellules de diffusion. Pour la 
formulation de l'équation de diffusion basée sur les lois de Fick, nous avons utilisé le modèle de 
diffusion dans le pore et le modèle de la diffusion de surface. Le coefficient de diffusion d’uranium 
apparent a été mesuré à une température de 22 ± 2°C en utilisant des pastilles d'argile avec des 
densités sèches qui varient entre 1.4 et 2.4 kg/dm3.  
La résolution numérique de l’équation de diffusion effectuée à l’aide d’un programme informatique 
écrit en Turbo Pascal que nous avons développé, ce programme est basé sur la méthode de Newton- 
Raphson. Pour la partie simulation, ce même programme numérique nous a permis aussi de tracer les 
profils théoriques de la concentration d’uranium à travers les pastilles d'argile en fonction du temps 
et de l’épaisseur des échantillons. Les résultats de la simulation de transfert d’uranium à travers 
l’argile compactée sont comparés aux données expérimentales.  
 
Abstract  

In present study, we have investigated the transfer of uranium through compacted clay.                     
The adsorption behavior of U (VI) on a purified Na-smectite suspension is studied using batch 
adsorption experiments and surface complexation modeling. The sorption of uranium was investigated 
as a function of pH, uranium concentration, solid to liquid ratio, effect of natural organic matter 
(NOM) and NaNO3 background electrolyte concentration. The potentiometric titration values and 
uptake of uranium in the sodium smectite suspension were simulated by FITEQL 4.0 program using a 
two sites model, which is composed of silicate and aluminum reaction sites. We compare the acidity 
constants values obtained by potentiometric titration from the purified sodium smectite with those 
obtained from single oxides (quartz and alumina). The modeling study shows that, the convergence 
during DLM modeling is related to the best estimation of the edge site surface from the N2-BET 
specific surface area, SSABET.  
In the compacted clay, the main transport mechanism is assumed to be diffusion under natural 
conditions. Therefore, some diffusion experiments are conducted, the diffusion tests are realised with 
the “In- diffusion method”. The experimental data are then used to calculate the apparent diffusion 
coefficient of the uranium, and simulate the migration of uranium with a numerical programme based 
on Newton-Raphson method which can deal with coupled chemistry-diffusion equations. The validity 
of this approach is tested by comparing the numerical simulations with the results of diffusion 
experiments of uranium through pellets clay. The comparison between the experimental results and 
the simulations shows a good agreement.  

 
 
 
 
 
 
 
 



 5 

SOMMAIRE 
 

Introduction générale………………………..………………………..…………………….16 
 
Chapitre I  : Revue Bibliographique…………………...….………….…………………….20  
I.1. Chimie de l’uranium ………………………………..…………………….……………20 

I.1.1. Propriétés physico chimiques…………………..…………….…………….…..21 
I.1.2. Chimie de l’uranium en solution…………………...……………………….….21 
I.1.3. Rétention de l’uranium par les argiles et minéraux argileux…………..….……22 

I.2. Les argiles ………………………………………………………..….…………..………24 
I.2.1. Nature et propriétés des argiles………………………………………..………..24 
I.2.2. Propriétés acido-basiques des suspensions argileuses………..…………...……26 
I.2.3. Charge de surface des argiles…………………………………………...………27 
a) Charge permanente du feuillet……………………………………………..………27 
b) Charge de bordure du feuillet…………………………………….…………..……28 
I. 2.4. Calcul de la densité de charge surfacique……………………….…..…………29 
I.2.5. Evaluation de la densité nette de charge du proton σH ........................................30 
I.2.6. Détermination du point de charge nulle ………………………………..………31 

I.3. Modèles d’interface solide- solution……………………………………..……….…….31   
I.4. Etude critique de l’interaction ions uranyles- smectite…………..……...……………32 

I.4.1. Sorption de l'uranium par les minéraux argileux………………………….……32 
I.4.2. Quelques études citées dans la littérature concernant le transfert diffusif de 
l’uranium à travers l’argile compactée  ……………….………………...……………38 

I.5. Etude de la diffusion couplée à l'interaction chimique ……...……………….………39 
I.5.1. Aspects théoriques…………….……………………………….……….………40 
I.5.1.1. Diffusion moléculaire en solution aqueuse…….……………….…….………40 
I.5.1.2. Diffusion dans les milieux poreux (argiles compactées)………………..……41  
I.5.1.3. Diffusion couplée à des interactions chimiques…………………...………….43 
I.5.1.4. Modèle de la diffusion surfacique……………………….…….….….….……43 
I.5.2. Méthodes de  mesure des coefficients de diffusion………………….…………45 
I.5.2.1. Méthodes transitoires…………………………………………………………45 
- Diffusion vers le solide « in- diffusion» : Cellule à un réservoir ….……………….45 
I.5.2.2.  Méthode de régime permanent ………………………….……………..……46 
- Diffusion à travers l’argile (through-diffusion)…..……..…………….…….………46 

I.6. Résolution numérique d'un problème de couplage chimie- diffusion…….…………48 
I.6.1. Résolution des systèmes et d’équations non linéaires pat la méthode de Newton 
Raphson ……………………………………………….……….……………………..48 
I.6.2. Méthode des différences finies centrées…….………………………………….49 
a) Principe de la méthode des différences finies ……………………….…………….49 
b) Calcul du coefficient de diffusion par la méthode des différences finies………… 51 

 
I.7. Conclusion partielle …………………………………………………………….………51 
 
 
 
 
 
 
 



 6 

Chapitre II : Matériels et Méthodes……………………………………………….……..53 
 

II.1.  Matériaux utilisés et techniques de caractérisations ……………………………….53 
II.1.1. Matériaux utilisées dans cette étude…………………….…………………… 53 
II.1.2. Préparation de la smectite sodique…………………………...………………. 54 

II.2. Techniques de caractérisations ……………………………………………………….54 
II.2.1. Distribution granulométrique……………………………………………...…..54 
II.2.2. Analyse minéralogique (DRX)………….….………………………………….57 
II.2.3. Mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote (isothermes B.E.T.)…61 
II.2.4. Mesure de la distribution de la taille des pores……….……………………….63 
II.2.5. Microscopie électronique à balayage (MEB)……….…………………………65 
II.2.6. Analyses  TG/ATD............................................................................................ 67  
II.2.7. Analyse infrarouge FTIR....................................................................................68 

II.3. Elaboration des pastilles  d'argile…………………………………….……………….71 
II.3.1. Protocole d’élaboration …………………………………….……………….…71 
II.3.2. Caractérisation des pastilles d'argile élaborées………………………………..71 
a) Mesure de densité par pycnomètre à Hélium……………………...……………….72 
b) Mesure de porosité  par porosimètrie à mercure………………….………………. 72 
• Principe……………….………………………………………...…………………72 
• Mode opératoire…………………………………………………………………..72 
• Mesure de la taille des pores : Loi de Washburn………………...……………….74 
c) Méthode de calcul de la tortuosité et de la constrictivité…….…………………… 74 

II.4. Résultats  de mesure par porosimètrie à mercure …………….……….……………77 
a) Calcul de la distribution de la taille  des pores…..………….……….……………77 
b) Résultats de la porosité, tortuosité et constrictivité …….….……………………..80 

II.5. Conclusion partielle .………………………………………………………..…………84 
 
Chapitre III : Etude expérimentale de la sorption d’uranium sur une smectite 
sodique…………………………………………………………………………………...….. 85 
III.1. Spéciation aqueuse de l’uranium ………………………………..…………………..85 

Introduction  
III.1.1. Constantes thermodynamiques et réactions de la spéciation aqueuse 
d’uranium…………………………………………………………………………..…86 
III.1.2. Calcul de la distribution des espèces uranyles aqueuses…………………….. 86 

III.2. Etude des essais en discontinu d’adsorption d’uranium sur la smectite sodique…90 
III.2.1. Etude paramétrique de l’interaction uranium/smectite- Na …………….……91 
• Protocole expérimental des essais en discontinu………………………………….91  
III.2.2. Méthode de calcul de l’uranium adsorbé………………………..……………92 

III.2.3. Résultats et discussion…………………………………………………..…………..92 
III.2.3.1. Cinétique d'adsorption  d’uranium ……………………………...………… 92 
III.2.3.2. Effet de la concentration initiale des ions uranyles ….………..……………93 
III.2.3.3. Effet de la masse d’adsorbant…….……………………………..…………. 94 
III.2.3.4. Effet du pH…………………………………………………….……………95 
III.2.3.5. Effet de la force ionique…………………………………………...………. 97 
III.2.3.6. Effet de la matière organique …………………………………..………….100 
III.2.3.7. Coefficient de distribution, Kd………………...……………….…..………102 

 
 
 



 7 

III.3. Titrages acide- base des suspensions argileuses par mesures 
potentiométriques…………………………………..………………………………………108 

III.3.1 Appareillage…………………………………….…….……………….……………...………..….108 
III.3.2. Protocole expérimental du titrage potentiométrique…….....………..………109 
III.3.3. Résultats et discussion …………………….……………………………...…110 
III.3.3.1. Détermination du point de charge nulle (PCN)……………………………110 
III.3.3.2. Calcul de la quantité surfacique de charge et de la densité de charge nette de 
surface σ

H……………………………………………………………………………111 

III.4. Conclusion  partielle………….……………………………..…………………….…113 
 
Chapitre IV : Modélisation des propriétés acido-basiques de la smectite sodique et de 
la sorption d'uranium…………………………...…………………………………………116 
 
IV.1. Paramètres de la modélisation des propriétés de surface des minéraux argileux 
étudiés………………………………………….……………………………………………117 
IV.2.  Modèles de la sorption des ions uranyles par la smectite sodique ………………118 

IV.2.1.  Les modèles dits « non électrostatiques »……….………………………….118 
IV.2.2. Les modèles de complexation de surface………….……………………...…120 

a) Modèle à capacité constante (CCM) ….…………………………………….123 
b) Modèle de la double couche diffuse (DLM)……………………………….. 123 
c) Modèle de la triple couche (TLM)…………………………………………. 124 

IV.3. Description du code de calcul FITEQL 4.0…………………………………..….…126 

IV.4. Description des paramètres du modèle de la double couche diffuse (DLM) utilisé 
dans cette étude ……………………………………………………………………………130 
IV.5. Résultats de la modélisation des propriétés de surface de la smectite sodique et des 
oxydes SiO2 et Al2O3  …………………………………………………………….……..….134 

IV.5.1. Valeurs des paramètres du modèle DLM pour le titrage acido- basique…....134 
IV.5.2. Modélisation des courbes de titrage acide-base……………………………..135 

 
IV.6. Résultats de la modélisation de la sorption d’uranium sur la smectite sodique ………138 

IV.6.1. Paramètres utilisés pour la modélisation des données de sorption de l’uranium 
sur la smectite- Na…………………………………………………………………...138  
IV.6.2. Corrélation entre surface spécifique et pourcentage simulé de sorption…….140  
IV.6.3. Modélisation des courbes de la sorption d’uranium sur la smectite sodique............141 

 

IV.7. Conclusion partielle .…………………………………………………………………...…………144 

 
Chapitre V : Etude expérimentale et modélisation de la diffusion d’uranium couplée aux 
interactions chimiques……………………………………………………………………..146 
 
V.1. Etude de la diffusion d’uranium à travers une argile compactée par des expériences 
en cellules de diffusion……………………………………………………………………..147  

V.1.1. Généralités………...………………………………….……………………... 147 
V.1.2. Manipulations en cellules de diffusion…………………………….……...….148 
V.1.2.1. Dispositif expérimental………………………………………………….....148 
V.1.2.2. Protocole expérimental……………………………………………………. 148 
V.1.2.3. Expériences de désorption d’uranium sur les pastilles d’argiles………...…149 



 8 

V.2. Résultats expérimentaux et discussion………………………………………………151 
 
V.2.1. Calcul des coefficients de diffusion………………………………………………...151 

V.2.1.1.  Calcul du Coefficient de diffusion D0 et effectif De des ions uranyles…... 151 
V.2.1.2. Comparaison entre les valeurs de Do et De  trouvées dans cette étude avec 
celles données dans la littérature………………….………………………………...155 

 
V.2.2. Profils expérimentaux de la concentration d’uranium dans les pastilles 
d’argile……………………………………………………………………………………...158  
 
V.2.3.  Calcul du coefficient de diffusion apparent ……………………………...………163 

 
V.2.3.1. Calcul du coefficient de diffusion apparent par la méthode Newton- 
Raphson…………………………………………………………………………...…163 
V.2.3.2. Equations du modèle, conditions initiales et aux limites…………………..164 
V.2.3.3.  Comparaison entre les valeurs de Da obtenues dans cette études et celles 
données dans la littérature…………………..………………………………..……...166 
V.2.3.4.  Calcul du coefficient de diffusion effectif d’uranium par la méthode de 
NewtonRaphson……………………………...…………………………….………..168 
V.2.3.5. Calcul des coefficients de diffusion apparent par la méthode des différences 
finies centrées…………………………………...…………………………………...170 
V.2.3.6. Comparaison entre les valeurs des coefficients de diffusion apparents 
obtenues par la méthode de Newton Raphson et par la méthode des différences finies 
centrée….……………………………………………………………………………172 
V.2.3.7. Corrélation entre les coefficients de diffusion apparents et effectif et les 
propriétés intrinsèques du matériau étudié………………………………..…………172 

 
V.2.4. Simulation des profils de concentration d’uranium dans les pastilles d’argile…..174  

V.2.4.1. Calcul des profils de concentration ………………………………………..174 
V.2.4.2. Courbes simulées des profils de concentration d’uranium……………...… 174 
V.2.4.3. Comparaison entre résultats expérimentaux et simulés des profils de 
concentration……………………………….………………………………………..177  

 
V.3. Conclusion partielle ………..……………….………………………………………. 179 
 
Conclusion générale……………………………………………………………………..…181 
 
Références bibliographiques……………………………………………………………... 184 
 
Annexes …………………………………………………………………………………….194 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 9 

Liste des figures 

Chapitre I : 

Figure I.1. Représentation schématique de la structure d’une argile 2:1 (d’après Grim, 1968)….… 26 

Figure I.2. Cellule de diffusion à un réservoir (In- diffusion)……..…………………………46 

Figure I.3. Dispositif de « through- diffusion »…………………………..………..…………47 

Figure I.4. Schéma représentant la mesure de la concentration des ions diffusants par la 

méthode des différences finies centrées………………………………………………………50 

Chapitre II : 

Figure II.1. Photo d'une poudre d’argile……………………………………….……..………54 

Figures II.2. Distributions  granulométriques de la smectite sodique, de l’alumine et du quartz…...56 

Figure II.3. Diagramme de diffraction des rayons X de la bentonite brute et de la smectite- Na .….58 

Figure II.4. Diagramme de diffraction des rayons X de l’alumine………..….…..…………..60 

Figure II.5. Diagramme de diffraction des rayons X du quartz………….…..……….………60 

Figure II.6 a. Isotherme d’adsorption/désorption d’azote pour la smectite sodique………….62 

Figure II.6b. Isotherme d’adsorption/désorption d’azote pour l’alumine. …………...………62 

Figure II.6c. Isotherme d’adsorption/désorption d’azote pour le quartz……………….……. 62 

Figure II.7. Détermination du volume microporeux de la smectite sodique par la méthode       

t- plot……………………………………………………………………………………...…..63 

Figure II.8a. Distribution de la taille des pores d’une smectite sodique par la méthode  BJH……...64 

Figure II.8b. Distribution de la taille des pores de l’alumine par la méthode BJH….……….64 

Figure II.8c. Distribution de la taille des pores du quartz par la méthode BJH………………64 

Figure II.9a. Micrographie MEB d’une argile brute…………………….……………………65 

Figure II.9b. Micrographie MEB d’une smectite sodique……………………………………66 

Figure II.10. Analyse EDS  d’un échantillon d’argile brute.....................................................66 

Figures II.11. Courbes ATG  et ATD  d’une argile brute et d’une smectite sodique ..............67 

Figure II.12 : (a) Spectre IR de la smectite sodique.(b) Spectre infrarouge de la smectite sodique, 

zoom et identification des différentes bandes de vibration dans la zone des 400 à 1200 cm-1……….70 

Figure II.13. Matrice et poinçon de compactage utilisés pour l’élaboration des pastilles 

d’argile………………………………………………………………………………………..71 

Figure II.14. Pastilles d’argile élaborées avec des densités sèches variables…..…………….71 

Figure II.15. Photo d’un porosimètre à mercure (Auto 9015, Micromeritics) et d’un  

pénétromètre ……………………………………………………………………………….....73 

Figure II.16. Schéma d’un pénétromètre……………………………………………..………74 



 10 

Figure II.17. Interprétation de la porosité dans le cas de pores directs ou de pores tortueux….....75 

Figure II.18. Courbes de porosimétrie à mercure d’un échantillon d’une argile brute et d’une 

smectite sodique  ……………………………………………………………….…………….78 

Figure II.19. Distribution de la taille des pores d’un échantillon d’une bentonite brute et d’une 

smectite sodique……………………………..………………………………………….. .…..78 

Figure II.20. Variation des volumes poreux en fonction de la taille des pores des pastilles à 

différentes densités……………………………………………..……………………………..79 

Figure II.21. Distribution de la taille des pores des pastilles d’argile avec des densités sèches  

allant de 1.2 à 2.4 g/cc…………………………………………………...……………………79 

Figure II.22. Variation de la porosité en fonction de la densité sèche des pastilles d’argile……..…82 

Figure II.23. Variation de la tortuosité en fonction de la densité des pastilles argileuses..…. 82 

Figure II.24. Variation de la constrictivité en fonction de la densité des pastilles argileuses……….83 

Figure II.25. Variation de la tortuosité en fonction de la porosité des pastilles argileuses...…83 

Figure II.26. Variation de la constrictivité en fonction de la porosité des pastilles argileuses……...84 

 

Chapitre III : 

Figure III.1. Distribution des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH:                   

(a) [U (VI)] i = 1 mg/L avec présence de CO2 (b) [U (VI)] i = 1 mg/L en absence de CO2…………….88 

Figure III.2. Distribution des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH: 

(c) ([U(VI)] i) = 20 mg/L avec  présence de CO2 (d) ([U(VI)] i) = 20 mg/L en  absence de CO2………89 

Figure III.3. Effet du temps de contact sur l’adsorption d’uranium par la smectite sodique……….. 93 

Figure III.4. Effet de la concentration initiale d’uranium sur l’adsorption d’uranium par la 

smectite sodique………………………………………………………………………………94 

Figure III.5. Variation du pourcentage d’adsorption d’uranium avec la masse 

d’adsorbant………. ……………………………………………………………..……………95 

Figure III.6. Pourcentages d’U (VI) adsorbé en fonction du pH en présence du CO2 

atmosphérique………………………………………………………………………………...97 

Figure III.7a. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 1 mg/L…………………………………………………...…..…..98 

Figure III.7b. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i =  5 mg/L………………………………………...………….……..98 

Figure III.7c. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 10 mg/L……………………………………….…...………...…..99 



 11 

Figure III.7d. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 20 mg/L……………………………………….………...………101 

Figure III.8. Influence de l’acide humique sur la sorption de l’uranium par la smectite sodique 

(a) [U (VI)] i =1 mg/L. (b)  [U (VI)]i = 10 mg/L.......................................................................101 

Figure III.9a. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 1 mg/L….…..105 

Figure III.9b. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 5 mg/L…...…105 

Figure III.9c. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 10 mg/L...…..106 

Figure III.9d. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 20 mg/L…….106 

Figure III.10. Photo de l’appareillage utilisé pour le titrage acido- basique…………….….110 

Figure III.11. Densités surfaciques de charges en fonction du pH et de la force ionique, pour 

la smectite- Na…………………………………………………………………………...….112 

Figure III.12. Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour 

l’alumine. …………………………………………………………………………..………112 

Figure III.13. Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour 

le quartz……………………………………………………………………………….…….113 

Chapitre IV: 

Figure IV.1. Représentation schématique de la double couche électrique et de l’évolution du potentiel 

en fonction de la distance à la particule.………………………………………………………..122 

Figure IV.2. Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en 

fonction de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle de la double couche 

diffuse………………………………………………………………………………….…….123 

Figure IV.3. Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en 

fonction de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle de la triple couche…....124 

Figure IV.4: Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en 

fonction de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle de la triple couche…....125 

Figure IV.5. Densités surfaciques de charges en fonction du pH et de la force ionique, pour la 

smectite- Na. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues) à 

partir du modèle DLM…………………………………………………..…………………..137 

Figure IV.6. Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour 

l’alumine. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues) à partir 

du modèle DLM……………………………………………………...…….………………..137 



 12 

Figure IV.7. Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour 

le quartz. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues)  à partir 

du modèle DLM………………………………………………………………………..……138 

Figure IV.8a et b. Pourcentages de sorption de l’uranium sur la smectite- Na en fonction du pH. Les 

symboles représentent les points expérimentaux et les lignes, les simulations du modèle DLM…...143 

Figure IV.8c. Pourcentages de sorption de l’uranium sur la smectite- Na en fonction du pH. Les 

symboles représentent les points expérimentaux et les lignes, les simulations du modèle DLM…...144 

Chapitre V: 

Figure V.1. Vue schématique et photo de la cellule de diffusion…………..……………….150 

Figure V.2. Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la densité sèche des 

pastilles d’argile…………………………………………………………….……………… 153 

Figure V.3. Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la porosité des 

pastilles d’argile ………………………………………………….…………………………154 

Figure V.4. Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la tortuosité des 

pastilles d’argile………………………………………………………………….………… 154 

Figure V.5. Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la constrictivité  des 

pastilles d’argile …………………………………………………………………………….155 

Figure V.6. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des 

pastilles d’argile : ρ  = 1,4 g/cc…………...…………………………………..…………….159 

Figure V.7. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des 

pastilles d’argile : ρ  = 1,8 g/cc……………………..………………………………..……..160 

Figure V.8. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des 

pastilles d’argile : ρ  = 2,4 g/cc………………..……………………………………...…….161 

Figure V.9. Comparaison des données expérimentales de la concentration d’uranium dans la 

pastille d’argile en fonction du temps et de la densité des pastilles d’argile………….…… 162 

Figure V.10. Courbes simulées des profils de concentration d’uranium en fonction du temps 

et de la densité des pastilles d’argile……………………………………………………….. 176 

Figure V.11. Comparaison entre les profils expérimentaux et simulés de la concentration 

d’uranium en fonction du temps et de la densité des pastilles d’argile………...……………178 

 

 

 

 



 13 

Liste des tableaux 

Chapitre I : 

Tableau I.1. Valeurs de coefficients de diffusion à dilution infinie (Melkior, 2005)………...41 

 

Chapitre II : 

Tableau II.1. Distribution granulométrique des matériaux étudiés………………………..….55 

Table II.2. Paramètres de textures obtenus à partir de l'adsorption de N2 à 77K………….…61 

Tableau II.3. Fréquences de vibrations IR des liaisons de la smectite sodique…………..…. 68 

Tableau II.4. Propriétés physiques des pastilles d’argile en fonction de la densité …….……81 

Tableau II.5. Relations entre les propriétés intrinsèques des pastilles d’argiles (porosité, 

densité, tortuosité et constrictivité)………………………………………………………...…81 

 

Chapitre III : 

Tableau III.1. Constantes thermodynamiques utilisées pour déterminer la spéciation aqueuse 

d’uranium. ……………………………………………………………………………………86 

Tableau III.2. Valeurs des coefficients de distribution d’U (VI) obtenues avec la smectite -Na 

en fonction du pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 1 mg/L………………………...……104 

 

Chapitre IV : 

Tableau IV.1. Paramètres des modèles de complexation de surface………………………..126 

Tableau IV.2. Paramètres du modèle DLM du titrage potentiométrique ……………...……135 

Tableau IV.3. Paramètres du modèle DLM utilisés pour la modélisation des données de 

sorption de l’uranium sur la smectite- Na…………………………………………………...140 

 

Chapitre V : 

Tableau V.1. Porosité, tortuosité et constrictivité des pastilles d’argile avec différentes 

densités. Coefficient de diffusion effectif  De  pour les ions uranyles………………..….….153 

Tableau V.2. Sommaire des coefficients de diffusion D0 et De des espèces uranyles donnés 

dans la littérature……………………………………………………………………...……..156 

Tableau V.3. Coefficient de diffusion apparent  de l'uranium à travers les pastilles d’argile, 

obtenus par la méthode de Newton- Raphson ……………………..……………….….……165 

Tableau V.4. Sommaire des coefficients de diffusion Da des espèces uranyles donnés dans la 

littérature. ………………………………………………………………………………..….167 



 14 

Tableau V.5. Valeurs des coefficients de diffusion effectifs et de surface de l'uranium à 

travers les pastilles d’argile, obtenus par la méthode de Newton- Raphson ………………..169 

Tableau V.6. Valeurs du coefficient de diffusion apparent obtenues par la méthode des 

différences finies centrées………………………………………………………………..….171 

Tableau V.7. Comparaison des valeurs du coefficient de diffusion apparent obtenues par la 

méthode de Newton Raphson et la méthode des différences finies centrées………..………172 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 15 

LISTE DES PRINCIPAUX SYMBOLES UTILISES 
 

Symbole Définition Unité 
ε  Porosité  
τ  Tortuosité  
δ  Constrictivité  

p Pression exercée par le mercure psia 
ρ  Densité du matériau g/cc 

int
+K  Constantes intrinsèques de protonation  
int
−K  Constantes intrinsèques de déprotonation  

θ   Angle de contact à l'interface solide- mercure liquide deg 

Ψ0 Potentiel de surface du matériau V 

a Quantité initiale de solide g 

am Concentration massique de solide  g/L 

C Concentration de la solution mol/1 

Ca Concentration d’acide mol/L 
Cb Concentration de base mol/L 

Co Concentration initiale de la solution mol/L 

DP Coefficient de diffusion de pore m2/s 

ds Densité totale de sites de surface du solide sites/nm2 

DS Coefficient de diffusion surfacique m2/s 

F Constante de Faraday Coulombs/eq 

I Force ionique mole/1 

J Flux de masse mole/m2.s 

N  Nombre d'Avogadro mole-1  

N
s
 Le nombre de sites de surface mole 

pKa Log constante de dissociation acide  

PCN Point de Charge Nulle  

QH Charges de surfaces des bords mol.g-1 

r Rayon hydraté moyen de l'ion qui diffuse Å 

R Rayon du pore nm 

t Temps s 

T Température K 

S BET Surface spécifique Brunauer-Emmett-Teller  m2/g 

TOTSOH Concentration totale de sites de surface mol/L 

Vf Critère de la  qualité de l’ajustement par le code FITEQL  

V i 
Volume initial de suspension L 

V t 
Volume total de suspension L 

x Distance m 
∆Qsolide Ecart à l’électroneutralité mol/L 

η Viscosité de la solution Pa.s 

σ Densité de charge surfacique mol/m2 

σH Densité de charge nette du proton C.m-2 

 
 



 16 

Introduction générale 
 

 De nombreuses sources de pollution contribuent à la présence de contaminants dans 

les sols et les eaux souterraines, telles que les phénomènes d’infiltration, les activités 

agricoles (utilisation de pesticides) et le stockage des déchets dans des sites d’enfouissement 

techniques. Ces produits peuvent s'infiltrer jusqu'à la surface des nappes et contaminent ainsi 

les eaux souterraines et des nappes phréatiques. L’éventualité d’un tel impact sur 

l’environnement et la qualité des eaux a suscité un intérêt croissant du monde scientifique et 

explique pourquoi le transport réactif est devenu un domaine de recherche important au cours 

des dernières décennies.  

 La mise en place de sites de stockage ou d'entreposage de déchets sûrs nécessitent en 

effet une meilleure description et prédiction du devenir des contaminants dans les milieux 

poreux souterrains. Ce qui explique l’intérêt croissant porté pour l’étude du transfert des 

espèces chimiques et à sa modélisation. Le vecteur principal de la dispersion des polluants 

dans l'environnement est l'eau, par conséquent, le site de stockage des déchets est choisi dans 

des matériaux imperméables. Dans ces conditions, le mécanisme de transfert considéré 

comme majoritaire est la diffusion. Compte tenu du couplage entre les mécanismes de 

transport (diffusion) et les interactions chimiques, la compréhension des processus de transfert 

des radioéléments dans les sols en vue de leur modélisation est primordiale. Les solutés 

transportés par les eaux souterraines à travers le sol et le sous-sol sont soumis à un certain 

nombre de processus : processus de transport, réactions chimiques en phase liquide et 

interactions avec la matrice solide contenant des ligands organiques. Le transport de masse en 

milieux poreux est ainsi influencé par une grande variété de processus physiques et  

chimiques.  

 Ainsi, l’objectif de ce travail est de présenter une approche expérimentale et de 

modélisation pour la résolution de l’équation de transport réactif appliquée au couplage 

chimie- diffusion d’uranium à travers une argile compactée. Le choix de ce matériau est dicté 

par deux facteurs essentiels; l’importance des réserves algériennes en argile, et la structure et 

composition chimique de ce matériau, riche en site fonctionnel d’échange et de rétention des 

contaminants. Notre étude est restreinte à l’identification et à la quantification des 

mécanismes prépondérants impliqués dans le transfert  d’uranium dans un matériau argileux. 

Une étude des propriétés acido-basiques de surface et de complexation des suspensions 

solides (smectite sodique et de deux oxydes simples le quartz et l’alumine) a été réalisée dans 
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le but d’obtenir des données qu’on peut intégrer dans un modèle de complexation de surface 

pour prévoir la sorption de l’uranium par le matériau argileux.  

 Ce manuscrit est constitué de cinq chapitres : 

 La première partie de ce travail de recherche est introductive, elle revient d'abord sur 

la description de la chimie de l'uranium et des propriétés d'un milieu argileux. Elle est ensuite 

consacrée à la définition des équations du transport réactif et à sa quantification.                

Dans ce premier chapitre nous avons présenté donc les aspects théoriques nécessaires à la 

compréhension des mécanismes de transfert d’un contaminant en milieu poreux saturé, ainsi 

que les propriétés chimiques d’uranium et l’affinité de cet élément pour les minéraux 

argileux. Nous décrirons brièvement les principaux modèles d’interfaces solide- solution 

utilisés dans la littérature pour rendre compte de la charge de surface des minéraux argileux et 

leurs propriétés de rétention. Une étude critique détaillée des travaux cités dans la littérature 

sur l’interaction argile- ions uranyles et la description du processus de « sorption » d’uranium  

sur des minéraux argileux et également présentée. Nous tenterons de rendre compte de l’état 

de l’art concernant les propriétés de rétention des minéraux argileux et nous discuterons de 

quelques données citées dans la littérature concernant ce domaine. La synthèse 

bibliographique effectuée nous a permis de cerner les domaines de validité des modèles 

utilisés dans la littérature  pour la description du transport de soluté réactif en milieu poreux 

saturé. Ce chapitre présente aussi l'approche numérique que nous avons développée pour 

étudier le transport de soluté soumis à des interactions chimiques dans les milieux poreux 

consolidés.  

 Le deuxième chapitre sera consacré à la description des méthodes de préparation et 

d’élaboration de nos échantillons (poudre et pastilles) utilisés dans cette étude, à la 

caractérisation des minéraux argileux préparés en utilisant des techniques diverses (DRX, 

FTIR, adsorption de l’azote, porosimètrie à mercure, etc.…). Ces différentes méthodes de 

caractérisation nous ont permis de déterminer la structure et la texture des échantillons étudiés 

(surface spécifique, volume poreux, distribution de la taille des pores, groupements de 

surface, phases cristallines, etc.…). La porosimètrie à mercure nous a permis aussi de 

déterminer les propriétés intrinsèques des pastilles élaborées (porosité, taille des pores, 

distribution de la taille des pores, densité, tortuosité et constrictivité), sur la base des résultats 

trouvés diverses corrélations entre ces différents paramètres ont été proposées.      

Le troisième chapitre présente les résultats expérimentaux des expériences de 

sorption de l’uranium sur une smectite sodique et les résultats de titrage potentiométrique 

acido-basiques des suspensions argileuses et des deux oxydes primaires (quartz et alumine). 
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Nous avons entrepris des expériences en discontinu pour identifier les interactions chimiques 

mises en jeu entre l’uranium et l’argile. Les propriétés de rétention ont été étudiées en prenant 

en compte l’influence des paramètres opérations suivants : pH, force ionique, dose de 

l’adsorbant, rapport S/L, présence du CO2 atmosphérique et présence de la matière organique. 

Les résultats du titrage potentiométrique vont nous permettrent de déterminer les propriétés 

acido-basiques de surface des matériaux étudiés. La description de l'approche expérimentale 

utilisée dans ce travail pour étudier les interactions entre la smectite sodique   et les ions 

uranyles est également présentée dans ce chapitre. L'objectif recherché est de déterminer 

l’effet des différents paramètres opératoires, à l'aide d'expériences réalisées en discontinus, 

dans le but de construire un modèle permettant de quantifier la rétention des ions uranyles par 

la smectite sodique.  

 Le chapitre IV  est consacré à la modélisation des données de sorption de l’uranium 

sur la smectite sodique et des données du titrage potentiométrique des matériaux étudiés 

(smectite sodique, quartz et alumine). Pour déterminer les propriétés de complexation de 

surface des suspensions argileuses, nous avons utilisé un modèle de la double couche diffuse 

(DLM : Diffuse Layer Model), ce modèle peut prendre en considération les interactions 

électrostatiques en surface des suspensions solides, étant donné que les constantes d’acidités 

et les constantes d’équilibres déterminées avec ce modèle dépendent fortement des conditions 

du milieu (pH et force ionique). En outre, les interactions ayant lieu à la surface des 

suspensions argileuses du fait de la présence de charges de surface, peuvent intervenir dans 

les réactions de complexation de l’uranium avec les sites de surface de l’argile étudiée. En 

utilisant les titrages potentiométriques (acido-basique), les concentrations en sites actifs des 

solides étudiés ont été déterminées. Le calcul des constantes de protonation et de 

déprotonation a été réalisé en modélisant les courbes de titrage potentiométriques au moyen 

du code FITEQL 4.0 en appliquant le modèle DLM.  La modélisation des courbes de sorption 

d’uranium en fonction du pH, a été également réalisée à l’aide du code de calcul FITEQL4.0. 

Ce code permet la modélisation des données expérimentales à l’aide des principaux modèles 

de complexation de surface, dont le modèle DLM  utilisé dans ce travail. 

 Le chapitre V résume les résultats des expériences de diffusion de l’uranium  dans des 

cellules de diffusion saturées en eau. Dans ce chapitre, une étude expérimentale a été menée 

en utilisant des cellules de diffusion pour caractériser le transport diffusif d'uranium à travers 

des argiles compactées. La partie transport est déterminée par des expériences de diffusion en 

utilisant de la méthode "in- diffusion" en régime transitoire. Pour la formulation de l'équation 

de diffusion, nous avons utilisé le modèle de diffusion dans le pore en tenant compte aussi de 
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la diffusion de surface. Ce modèle de diffusion est basé sur les lois de diffusion de Fick pour  

étudier le transport diffusif d'uranium à travers les pastilles d'argile. Le coefficient de 

diffusion d’uranium apparent a été mesuré à une température de 22 ± 2°C en utilisant des 

pastilles d'argile avec des densités sèches qui varient entre 1.4 et 2.4 kg/dm3 et une 

concentration initiale d’uranium dans la solution aqueuse égale à 20 mg/L.  

 Un programme informatique écrit en Turbo Pascal a été utilisé pour le calcul 

numérique des valeurs des coefficients de diffusion apparents et effectifs d'uranium à travers  

les pastilles d'argile. Ce programme informatique développé utilise la méthode de Newton- 

Raphson pour la résolution des équations de diffusion couplées à la sorption basée sur les lois 

de Fick, afin de résoudre les systèmes d'équations non linéaire posés dans cette étude.             

A titre comparatif, la méthode des différences finies centrées est également utilisée dans ce 

travail pour calculer les valeurs des coefficients de diffusion apparents de l’uranium en 

fonction de la densité des pastilles argileuses. Pour la partie simulation, ce même programme 

numérique nous a permis aussi de tracer les profils théoriques de la concentration d’uranium à 

travers les pastilles d'argile en fonction du temps et de l’épaisseur des échantillons.  

 Pour finir, nous concluons ce travail sur le rôle des matériaux argileux dans la 

rétention de l’uranium dans les sites de stockage à base d’argile, et nous résumons les 

conclusions de cette étude en mettant l’accent sur l’importance et la contribution de la 

modélisation dans le domaine de recherche sur le transfert des contaminants à travers les 

milieux argileux en particulier, et à travers les milieux poreux en générale.  
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Chapitre I  : Revue bibliographique   

 

Les questions liées au transfert des contaminants dans les sols et au stockage des 

déchets sont toujours d’actualité (utilisation des pesticides, confinement et entreposage des 

déchets, migration des radionucléides à partir d’un site de stockage, etc.…). Ce qui montre 

l’intérêt croissant de l’étude du transfert des solutés à travers différents types de sols dans le 

domaine du génie chimique et de l’environnement. L'objectif de ces études est de protéger 

l’homme et son environnement contre toute émission ou propagation de matières dangereuses. 

La connaissance et la compréhension des mécanismes de transfert et du devenir d’éléments 

toxiques chimiques et radiologiques dans la biosphère constituent donc un enjeu capital pour 

permettre une bonne estimation des risques sanitaires et écologiques.  

L’objectif recherché dans ce chapitre est de faire le point sur l’état actuel des 

connaissances des phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors du transfert de solutés dans 

les milieux poreux argileux. Ce premier chapitre sera articulé en deux parties. Dans une 

première partie, après une description succincte des matériaux argileux et de la chimie de 

l’uranium,  nous présenterons une formulation générale des phénomènes chimiques qui seront 

nécessaires à la modélisation de la sorption de l’uranium sur un matériau argileux.                 

La deuxième partie, elle sera consacrée à une formulation générale du phénomène de 

diffusion couplée à la chimie (couplage chimie – diffusion), qui représente les équations de 

diffusion des contaminants, en se basant sur les lois de Fick.  

La fixation ionique intervient également dans la problématique du confinement des 

déchets nucléaires par des barrières en argile. Il est important d’éviter toute fuite des ions 

radioactifs vers les milieux naturels à travers les barrières ouvragées. L’optimisation du 

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

 

I.1. Chimie de l’uranium  

L’uranium est un élément toxique à la fois chimique et radiologique. C’est un élément 

que l’on retrouve à faible concentration dans l’environnement, sauf lors de pollutions causées 

par les activités humaines. Du fait de sa forte réactivité, l’ion uranyle peut se complexer à de 

nombreux constituants du sol, qu’ils soient minéraux ou organiques. 
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L’activité minière liée à l’extraction de l’uranium pour le cycle électronucléaire a 

produit dans l’environnement des quantités considérables de sédiments ou déchets miniers 

riches en uranium. Certains de ces sites contaminés sont des sources de la contamination 

locale en uranium d’eaux de nappes. De nombreuses réactions chimiques peuvent contrôler la 

mobilité de l’uranium dans les sols, elles dépendent de l’état d’oxydation de l’uranium et des 

conditions physico-chimiques du milieu. 

Le cation uranyle UO2 
2+  est un composé d’intérêt majeur lorsque l’on s’intéresse à la 

thématique du stockage des déchets nucléaires en couches géologiques profondes. 

 

I.1.1. Propriétés physico chimiques 

La structure électronique de l’uranium ([Rn] 5f
3 
6d

1 
7s

2
, numéro atomique 92) met en 

évidence six électrons capables de participer à des liaisons chimiques. En plus du degré 

d’oxydation 0 correspondant à l’uranium métallique, seuls les degrés d’oxydation de +III à 

+VI sont connus (Choppin, 1983;  Wanner et Forest, 1992). 

La chimie de l’uranium en solution est complexe du fait de nombreuses propriétés de 

réaction du radionucléide et de l'hydrolyse des ses ions avec la formation d’espèces 

polynucléaires. Dans la solution du sol et en condition oxydante, l’uranium est présent à l’état 

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

C’est un radioélément radioactif possédant trois principaux isotopes naturels : l’
234

U à 

0,0057%, l’
235

U à 0,719% et l’
238

U à 99,275% qui se désintègrent en émettant des 

rayonnements principalement α. 

L’uranium possède différents états d’oxydation : U (III), U(IV), U(V) et U(VI).  En 

solution aqueuse, les formes U(III) et U(IV)  sont sous la forme d’ions libres U
3+ 

et U
4+ 

alors que 

les formes U(V) et U(VI) existent sous forme UO2
+ 

et UO2
2+

 
respectivement. En solution 

aqueuse et en condition oxydante, l'uranium est majoritairement à l'état d'oxydation +VI. 

 

I.1.2. Chimie de l’uranium en solution 

U (VI) présente une forte tendance à l’hydrolyse et forme aussi bien des complexes 

mononucléaires que polynucléaires. Cependant, la concentration des espèces polynucléaires 

est considérée comme négligeable devant celle des espèces mononucléaires lorsque l’on 

travaille à faible concentration. De la même façon, les espèces hydrolysées de degré élevé ne 

deviennent majoritaires qu’à des pH très élevés. Les équilibres sont les suivants : 

+−+ +→←+ nHOHUOlOnHmUO nm
nm

n 2
22

2
2 )()()( β                    (I.1) 
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En solution aqueuse, l’uranium (VI) se présente sous la forme de cations (UO2
2+), 

appelés cations uranyle. L’ion uranyle est hydraté, il est entouré de cinq molécules d’eau et se 

présente sous la forme  [UO2(H2O)5]
2+. Les déprotonations successives de ces molécules 

d’eau donnent naissance à différents produits d’hydrolyse (l’ion uranyle se comporte comme 

un acide faible). A ce jour, de nombreuses études ont été consacrées à la caractérisation de la 

structure des espèces uranyle aqueuses hydrolysées (Chisholm-Brause et al., 1994; McKinley 

et al., 1995; Pabalan et al., 1996; Chisholm-Brause et al., 2001; Stamberg et al., 2003; 

Loganathan et al., 2009). Ces travaux s’intéressent plus particulièrement à l’étude des 

complexes (UO2)2(OH)2
2+ et (UO2)3(OH)5

+. Ces espèces possèdent des environnements de 

coordination différents autour du cation UO2
2+. 

La spéciation de l’uranium, c'est à dire les formes chimiques libres, complexées, 

dissoutes, précipitées, colloïdales ou encore particulaires présentes dans le milieu, conditionne 

sa toxicité et sa mobilisation dans l'environnement. Elle est difficile à prévoir en raison de la 

multitude de paramètres entrant en compte dans son calcul. Le potentiel d’oxydoréduction, le 

pH, la présence et la concentration de certains complexants (carbonates, phosphates, acides 

organiques), ou même la présence de végétaux et de microorganismes en sont des exemples 

(Giesy et al., 1986; Czerwinski et al., 1994; Duff  et al., 1996; Kalmykov et al., 2000; 

Bernhard et al., 2001; Chrisholm-Brause et al., 2001; Wazne et al., 2003). 

 

I.1.3. Rétention de l’uranium par les argiles et minéraux argileux  

L’uranium  est le métal lourd prédominant dans les effluents et les déchets radioactifs, 

il est le  contaminant majeur  dans le sol ou  les eaux souterraines. L'uranium se produit dans 

l'état de  l'oxydation (6+) dans des conditions proches de la surface, et ses  diverses espèces 

aqueuses, le rendent potentiellement très mobile dans  l'environnement.  

La sorption de l’uranyle sur diverses matrices a déjà été étudiée et donnée dans la 

littérature : sur les argiles (Payne et Waite, 1991; Chisholm-Brause et al., 1994; McKinley et 

al., 1995; Turner et al. 1996; Pabalan et Turner, 1997; Boult et al., 1998;  Chrisholm-Brause, 

2001;  Reeder et al., 2001; Nagasaki, 2001; ANDRA, 2005; Dong et al., 2005; Sachs et 

Bernhard, 2008; Bai et al., 2009; Seung et al., 2009; Wang et al., 2009), sur les oxydes  (Dent 

et al., 1992; Duff et al, 1996; Turner et al., 1996; Kaplan et al., 1998; Sylwester et al. 2000; 

Gabriel et al., 2001; Missana et al., 2003; Stamberg et al., 2003; Wazne  et al., 2003; Davis et 

al., 2004 ; Kohler et al., 2004; Dong et al., 2005; Um et al., 2007; Mibus et al., 2007; Um et 

al., 2008; Sherman et al., 2008; Hattori et al., 2009; Loganathan et al., 2009), sur des 

hématites et oxydes de zirconium (Bargar et al., 2000; Lomenech et al., 2003; Almazan-
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Torres et al., 2008), sur des roches de granite (Aksoyoglu, 1989; Baik et al., 2003)  et sur les 

phosphates (Ordonez-Regil et al., 2003). 

Les  expériences de sorption ont montré que l'U (6+) peut s’adsorber sur l’argile  par 

deux mécanismes  distincts : L’échange ionique  avec des cations de couche intercalaire et la  

formation de complexe de surface avec des sites de bordure hydroxylés (Zachara et 

McKinley, 1993; McKinley et al., 1995; Pabalan et Turner, 1997; Hyun et al., 2001; 

Chisholm-Brause et al., 2001). L’importance relative des deux mécanismes de sorption, 

dépend de la composition chimique de la solution. La sorption d'uranyle sur les sites 

d'échange cationique, négativement chargés, est favorisée quand la solution aqueuse a un 

faible pH et une faible concentration des cations concurrents  (Turner et al., 1996; Hyun et al., 

2001).  

De nombreuses données expérimentales sur la rétention de l’ion uranyle en fonction 

du pH sur des minéraux ont été modélisées en tenant compte de la formation de complexes 

uranyle de sphère interne dans des modèles de complexation de surface (modèles dits             

« pseudo thermodynamiques» incluant la formation d’une double couche électrique à 

l’interface minéral/solution).  

La sorption  d'ions uranyles sur les sites de bordure amphotères est favorisée dans  la 

gamme de pH où les complexes uranyles sont les espèces  aqueuses prédominantes (Pabalan 

et Turner, 1997).  Ainsi, sous des conditions  où règne une pression  de CO2 atmosphérique, la  

sorption d'uranyle sur les sites de bordure  est plus importante à des  pH proche du neutre et 

diminue vers des conditions plus acides, où  l'espèce uranyle aqueuse est prédominante ou, 

des conditions plus  alcalines, où les complexes de carbonates d'uranyle sont des espèces  

principales. 

Les études  publiées dans ce domaine en utilisant la spectroscopie d'absorption de 

rayon X (XAS), incluant la « X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) » et la 

« Extended X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS) », prouvent que 

l'uranium adsorbé sur la smectite reste  dans l'état d'oxydation (6+) (Dent  et al., 1992; Bargar 

et al., 2000; Reeder et al.,  2001; Hattori et al., 2009).  

La rétention de l’uranium, est plus élevée dans les sols à fine texture car ils possèdent 

une forte densité de sites de sorption chargés négativement. De tels mécanismes impliquent la 

formation de complexes et l’association avec les colloïdes. L’impact de la complexation avec 

les carbonates sur la sorption de l’uranium peut avoir un rôle très important. Il peut donc être 

suggéré que le pH et la concentration en carbonates constituent les facteurs inorganiques 

majeurs influençant l’état de l’uranium dans la solution du sol. 
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I.2. Les argiles  

Les argiles sont des composants minéraux essentiels des sols et sédiments; elles sont 

présentes sous différentes phases à base d’aluminosilicate (kaolinite, smectite, vermiculite, 

illite, etc…). Les propriétés des argiles (plasticité, gonflement, porosité, adsorption) sont 

déterminées par leur structure microscopique particulière. 

Le terme argile peut désigner soit un minéral, soit une roche, soit un sol. Les minéraux 

argileux sont des alumino-silicates hydratés se présentant sous la forme de très petits cristaux, 

dont la taille est de l'ordre du micron (Caillière et al., 1982; Bourg et al., 2007; Korichi et al., 

2009).  

Les phénomènes d'écoulements sont fortement limités voire même annulés car ces 

milieux présentent une faible perméabilité. Les argiles sont le siège d'interactions chimiques 

avec des espèces en solution, plus particulièrement avec les cations, ces phénomènes 

contribuant également au ralentissement de leur migration. 

 

I.2.1. Nature et propriétés des argiles 

Les argiles, minéraux secondaires, sont des phyllosilicates, c'est-à-dire des silicates 

présentant une structure en feuillets. De manière générale, la structure cristalline des 

phyllosilicates est constituée par l’empilement de deux types de couches : 

• des couches tétraédriques (couches T). Les tétraèdres sont généralement occupés par 

des ions Si4+, mais ceux-ci peuvent parfois être substitués par des cations trivalents 

(Al 3+, Fe3+ par exemple).  

• des couches octaédriques (couches O). Les couches octaédriques sont dites 

trioctaédriques lorsque tous les octaèdres sont occupés par des cations bivalents (Fe2+, 

Mg2+ par exemple) et dioctaédriques lorsque les cations sont trivalents (Al3+, Fe3+). 

Dans ce dernier cas, seulement 2/3 des octaèdres sont occupés. 

 

Différents modes d’association des couches T et O forment des feuillets. Il existe 3 grands 

types de feuillet : 

- le feuillet TO ou feuillet 1 : 1, où une couche T est liée à une couche O, 

- le feuillet TOT ou feuillet 2 : 1, où une couche O est insérée entre 2 couches T, 

- le feuillet TOTO ou feuillet 2 : 1 : 1, où une couche O est insérée entre 2 feuillets TOT. 

Les feuillets se superposent enfin pour former des tactoïdes.  

Les différents types de feuillet, associés à de nombreuses possibilités de substitutions 

des cations dans les tétraèdres et/ou les octaèdres, font qu’il existe de très nombreuses espèces 
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de phyllosilicates. L'empilement des couches de tétraèdres (Te) et d'octaèdres (Oc) crée des 

espaces interfoliaires de tailles variables où peuvent se placer des cations monovalents ou 

divalents (K, Na+, Ca2+ …) plus ou moins hydratés (Caillière et al., 1982; Bourg et al., 2007). 

Bien que théoriquement neutres, les minéraux argileux présentent des déficits de 

charges résultant de la substitution isomorphique d'un cation du feuillet par un cation de 

valence moindre. Ces déficits de charges se situent sur les surfaces internes, externes et en 

bordure des feuillets. L'existence de ces charges négatives, variables ou permanentes, confère 

aux argiles la propriété de retenir des cations hydratés ou non à leur surface. Les forces 

électrostatiques assurant ce type de liaison, faibles et non spécifiques, rendent les cations 

échangeables, l'échange ionique résultant étant réversible. 

L'échange cationique peut être défini par la formation d'un complexe de sphère 

externe, où une molécule de solvant s'interpose entre le cation adsorbé et la surface négative 

de l'argile, par opposition au complexe de sphère interne, caractérisant le phénomène de 

sorption peu ou pas réversible dans lequel le cation et le groupe fonctionnel de liaison ne sont 

pas séparés par une molécule de solvant. 

Les smectites se composent de feuillets à trois couches « Te-Oc-Te » (Figure I.1, 

Grim, 1968) et sont symbolisées par le sigle « 2:1 ». En raison des substitutions 

isomorphiques ayant lieu sur les couches tant tétraédriques (ex. : Si4+ remplacé par Al3+) 

qu'octaédriques (exemple : Al 3+ remplacé par Fe2+ ou Mg2+), il se crée des charges négatives 

importantes à l'origine de la grande réactivité de ces minéraux argileux (Caillière et al., 1982; 

Bourg et al., 2007). 

Les smectites ont la particularité d'avoir des espaces interfoliaires de taille variable 

selon la nature du cation échangeur et son état d'hydratation : on parle alors d'argiles                 

«gonflantes». Du fait de leurs propriétés physico-chimiques, les matériaux argileux possèdent 

des propriétés particulièrement intéressantes en vue de leur application comme barrière de 

confinement dans des stockages souterrains de déchets radioactifs.  

• Substitution isomorphe 

Dans le cas des argiles, un cation intercalé ou structural peut être échangé avec un 

cation de plus faible valence. Il en résulte une charge de surface négative. Par exemple, un ion 

Al 3+ peut remplacer un ion Si4+ à la surface de l’argile, produisant une charge de surface 

négative. Dans ce cas, un point de charge nulle peut être atteint par réduction du pH. Ici, les 

ions H+ ajoutés se combinent avec les charges négatives de surface pour former des 

groupements OH.                                    
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Figure I.1 : Figure I.1 : Représentation schématique de la structure d’une argile 2:1 (d’après 

Grim, 1968) 
 

Les smectites présentent deux types de sites pouvant éventuellement interagir avec les 

cations présents en solution. Le premier type correspond aux sites d’échange, présents sur les 

surfaces basales. Le second type de sites est situé sur les bordures des cristaux, là où les 

liaisons sont rompues. Il s’agit de groupements hydroxylés de type silanol (≡SiOH) et 

aluminol (≡AlOH). 

  

I.2.2. Propriétés acido-basiques des suspensions argileuses 

Avant de proposer un modèle mécanistique de rétention d’uranium sur le matériau 

argileux, il est primordial de déterminer les caractéristiques acido-basiques du solide et, en 

particulier, sa charge de surface. Les charges de surface des matériaux argileux ont souvent 

été étudiées par mesures potentiométriques au cours de titrages acido-basiques (Turner et al., 

1996; Baeyens et Bradbury, 1997; Avena et De Pauli, 1998; Tombacz et al., 2004; Tournassat 

et a.l, 2004; Tertre  et al., 2006; Zarzycki et Thomas, 2006). 

L’étude des propriétés acido-basiques des suspensions argileuses va nous permettre 

d’une part, de déterminer la concentration en sites de surface des solides, et d’autre part de 

faire des hypothèses sur la nature des sites réactifs. D’un autre coté, l’obtention des données 



 27 

quantitatives des propriétés acido-basiques est nécessaire pour modéliser les réactions de 

complexation de l’uranium par l’argile en prenant en compte les réactions avec les protons.  

La connaissance des constantes d’acidité de surface des solides est nécessaire non seulement 

pour connaître la spéciation des fonctions de surface des adsorbants mais aussi pour calculer 

les constantes de complexation des cations avec ces solides. 

La stabilité des suspensions argileuses ainsi que leurs interactions avec l’uranium vont 

dépendre du potentiel électrique dans la double couche diffuse mais également de la densité 

de charge de surface des particules colloïdales.  

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

caractérisation des sites actifs à la surface de ce solide. On peut accéder aux constantes 

d’acidité et à la concentration de chaque site SOH présent à la surface d’un solide grâce à des 

titrages acido-basiques. 

Les particules argileuses en suspension développent deux types de charges de surface : 

des charges de faces négatives, qui sont dues aux substitutions isomorphiques dans la 

structure cristalline de l’argile, et des charges de bords, qui dépendent du caractère amphotère 

des particules hydratées (SOH) et donc du pH du milieu.  

 

I.2.3. Charge de surface des argiles 

Les propriétés des argiles sont associées à leur surface spécifique et à l’apparition de 

charges électriques sur leur surface. Ces charges électriques ont deux origines principales : les 

charges, de valeur constante, caractéristiques de la structure cristalline du minéral et les 

charges à valeur variable liées à la réactivité des surfaces formées par la rupture des feuillets 

dont la charge dépend du pH. 

 

a) Charge permanente du feuillet 

Les études électrocinétiques menées sur les smectites (argiles 2:1) indiquent que pour 

tout pH supérieur à 2, les argiles portent une charge négative à leur surface, neutralisée par 

des cations dits "compensateurs". L’origine de cette charge de surface provient du 

remplacement des cations métalliques du réseau par des cations de même taille mais de 

charge inférieure (substitutions isomorphiques). Cette charge négative est couramment notée 

charge structurale permanente (σ 0). Cette charge est à l'origine du gonflement de ces 

minéraux en présence d’eau. Des imperfections au sein du réseau cristallin interviennent 

également 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 silicium et de l’oxygène en couche 

tétraédrique d’une part, de l’aluminium et de l’oxygène en couche octaédrique, d’autre part, 

ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a 

apparition de groupes silanols (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui en fonction du pH peuvent 

capter ou libérer des protons. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront 

donc directement liés au pH. Les réactions mises en jeu sont les suivantes : 

En couche tétraédrique :  
 ≡Si-OH + OH-             ≡Si-O- + H2O    Libération d’un ion hydrogène           (I.2) 
 
En couche octaédrique :  
≡Al-OH + H+                  ≡Al-OH2

+     Capture d’un ion hydrogène                    (I.3) 
≡Al-OH + OH-             ≡Al-O- + H2O       Libération d’un ion hydrogène        (I.4) 
 

La charge de surface est liée à l’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH le long des 

surfaces. A faible pH, l’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique: H+ se lie 

davantage par rapport à OH-, une charge positive se développe. A fort pH, une capacité 

d’échange cationique (CEC) se développe: Les OH- se lient davantage que H+ et une charge 

négative se développe. A l’équilibre ou “ au point de charge zéro ” (PCZ), il n’existe pas de 

capacité d’échange. D'après cette structure des smectites décrite précédemment, il existe trois 

types de sites d'adsorption pour les cation : la surface externe des particules d'argile se 

compose de la surface basale, négativement chargée, et des bordures des particules, 

constituées de sites acido-basiques; un troisième site est accessible aux cations, il s'agit de 

l'espace interfoliaire. 

L’adsorption des ions est liée à l’existence de différents types de sites réactionnels 

chargés à la surface et en bordure des feuillets d’argile. On distingue en premier lieu les 

charges négatives sur les surfaces basales. Cet excédent de charges est du aux déficits de 

charges positives suite aux substitutions ioniques, ce qui justifie l’appellation de charge 

permanente de l’argile. Ensuite, les sites en bordure de feuillet sont des groupements silanols 

Si-OH et aluminols Al-OH pouvant s’ioniser plus ou moins selon la valeur du pH de la 

solution ; on parle alors de charge dépendant du pH. 

On distingue ainsi deux types de complexes formés avec les métaux qui diffèrent par 

la nature des liaisons engagées, les complexes spécifiques et non- spécifiques qui sont 

également appelés complexes de « sphère interne » et complexes de « sphère externe ».         

La présence des charges permanentes va entraîner la formation de complexes de sphère 

externe de faible force de liaison tandis que les groupes fonctionnels situés en bordure des 
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feuillets vont former plutôt des complexes de « sphère interne » avec des liaisons fortes. La 

contribution des charges permanentes et des charges variables dans la charge totale de surface 

des argiles dépend du type d’argiles.  Les charges de faces sont indépendantes du pH. Elles 

sont caractérisées par une densité notée σo. Par contre, les charges de surfaces des bords (QH) 

dépendent du pH (en milieu acide, elles sont positives alors qu’en milieu basique, elles sont 

négatives). Ces charges peuvent être mesurées expérimentalement par titrage 

potentiomètrique acide- base. Cette méthode est basée sur l’évaluation de la quantité de 

protons (H+) ou de groupements hydroxyles (OH-) adsorbés par la surface. Cette quantité est 

proportionnelle à la densité de charge nette du proton (σH). 

 

I. 2.4. Calcul de la densité de charge surfacique 

Des titrages d’électrolyte seul (NaNO3) ont été réalisés à chacune des forces ioniques 

étudiées (0,001, 0,01 et 0,1M). Ceci a été réalisé afin de quantifier toutes les réactions qui 

consomment ou libèrent des protons en solution et qui ne peuvent être contrôlées pendant les 

expériences. Ces processus incluent par exemple d’éventuelles réactions avec les parois du 

conteneur utilisé pour les titrages ou avec quelques impuretés présentes en solution. 

L’ensemble de ces réactions peut être quantifié, en chaque point du titrage, en calculant 

l’écart à l’électroneutralité selon l’équation suivante (Turner et al., 1996;  Baeyens et 

Bradbury, 1997; Avena et De Pauli, 1998; Tombacz et al., 2004; Tournassat et a.l, 2004; 

Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2009): 

][][)/( −+ +−−=∆ OHHCCLmolQ ba
blanc        (I.5) 

où Ca et Cb sont les concentrations (mol/L) d’acide et de base ajoutés; [H+] et [OH-] sont les 

concentrations (mol/L) en protons et ions hydroxyles en solution. 

En présence d’un minéral, on peut calculer le terme ΔQsolide (mol/L) en chaque point 

du titrage et de corriger ce terme des réactions parasites quantifiées grâce au titrage de 

l’électrolyte, selon l’équation suivante : 

blancsuspsolide QQLmolQ ∆−∆=∆ .)/(           (I.6) 

Pour les minéraux simples, tels que les oxydes, pour lesquels n’interviennent que des 

processus d’adsorption/désorption, le terme ΔQsolide correspond à la quantité de protons 

adsorbés sur les sites de surface et peut donc être directement relié à la charge de surface en 

protons du minéral. Par contre, lorsque des minéraux argileux sont mis en jeu, les 

consommation et libération de protons qui ont lieu au cours d’un titrage résultent en fait d’au 

moins trois processus parallèles : 
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- adsorption/désorption sur les sites de bordure (i.e., aluminols, silanols), 

- hydrolyse éventuelle de cations libérés par dissolution du minéral, 

- compensation de la charge structurale. 

La densité de charge surfacique (mol/m2) de la smectite sodique est calculée en utilisant 

l’équation suivante : 

i

t
solide

VaS

VQ

...

.∆
=σ                        (I.7) 

où  

V i et Vt représentent respectivement le volume initial et total de suspension (L), 

S : est la surface spécifique du minéral (m2/g) et, 

a : la quantité initiale de solide (g).  

 

I.2.5. Evaluation de la densité nette de charge du proton σH  

L’évaluation de la densité de charges de bords dans le cas des oxydes peut être réalisée 

par titrage potentiomètrique acide/base. À partir des courbes de titrage, on peut calculer la 

quantité de charge de surface des bords Q
H 

et d’en déduire ensuite la densité de charge nette 

du proton (σ
H
).  La quantité de charge de surface des bords Q

H 
(mol.g-1) peut être calculée en 

fonction du pH à partir de la différence entre la quantité totale d’acide ou de base ajoutée et 

les concentrations en ions H+et OH-
 

échangés par l’oxyde.  

L’expression de la quantité Q
H 

peut s’écrire : 

m

BA
H a

HOHCC
Q

][][ +− −+−
=                         (I.8) 

où  

 ‘am’ : étant la concentration massique ( g/L),  

C
A 

et C
B 

: sont les quantités d’acide (HNO3) ou de base (NaOH) ajoutées durant le titrage 

(mol/L). [H+] et [OH-] sont les concentrations des ions H+
 

et OH- dans la suspension. Elles 

sont déterminées par mesure du pH ([H+] = 10-pH).  

La densité de charge nette du proton σ
H 

(C.m-2) peut être calculée à partir de la 

quantité de charge des bords Q
H 

: 

S

FQH
H

.
=σ                              (I.9) 

Avec, S la surface spécifique de l’argile et F étant la constante de Faraday. 

 



 31 

I.2.6. Détermination du point de charge nulle  

Le pH de point de charge nulle (pHpcn) est une valeur de pH pour laquelle les 

concentrations en sites de surface protonés et déprotonés sont égales. Dans le cas d’un solide 

ne possédant qu’un seul type de site de surface, et en assimilant activités et concentrations, 

cette valeur peut être définie en utilisant les constantes d’équilibres ci-dessus : 

2

)log()[log(
...

appapp

ncp

KK
pH −+ −

=                        (I.10) 

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

surface est globalement positive : la concentration en sites protonés est supérieure à la 

concentration en sites déprotonés. En conséquence, elle sera donc globalement négative pour 

des pH supérieurs au pH de point de charge nulle. L’existence de cette charge de surface 

entraîne une concentration d’ions de charge opposée au voisinage de l’interface. 

 

I.3. Modèles d’interface solide- solution 

La surface des minéraux argileux s’hydrate et se recouvre de groupes hydroxyle de 

surface (OH-) en contact avec un milieu aqueux. Ces groupes hydroxyle de surface possèdent 

une propriété particulière : ils sont amphotères, c’est-à-dire selon le domaine de pH, ils 

réagissent soit comme un acide, soit comme une base. Les réactions acide-base mettant en jeu 

de tels groupes peuvent être décrites de la manière suivante : 

2

12

a

a

KHOSOHS

KOHSHOHS
+−

++

+−≡⇔−≡

−≡⇔+−≡
                (I.11) 

où  

OHS−≡ représente un groupe hydroxyle de surface, 
1aK et 

2aK  sont les constantes 

respectives de ces équilibres, et S représente soit Al soit Si. Les sites de surface protonés, 

neutres et déprotonés sont représentés par  SOH2
+, SOH et SO-, respectivement. 

Les études expérimentales et de modélisation s’accordent pour attribuer une affinité 

plus forte des ions uranyles formés sur les sites aluminols de surface comparé aux sites 

silanols de surface  (Payne et Waite, 1991; Chisholm-Brause et al., 1994; McKinley et al., 

1995; Pabalan et Turner, 1997; Chrisholm-Brause, 2001; Dong et al., 2005; Wang et al., 

2009). La capacité d'échange cationique des argiles dépend du pH, en diminuant vers les pH 

acides, ceci s’explique par le fait que les protons sont attirés au voisinage de la surface des 

minéraux argileux et entrent en compétition pour la fixation sur les sites créés par les 

substitutions isomorphiques dans la structure. En plus, les groupements situés sur les bords de 
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feuillets ayant un caractère amphotère, les protons de la solution vont subir des interactions 

chimiques avec ces derniers. 

Deux types de modèles sont généralement utilisés afin de quantifier des phénomènes 

observés aux interfaces solide- solution: les modèles dits « non électrostatiques » (isothermes 

d’adsorption, échange d’ions) et les modèles électrostatiques regroupés le plus souvent sous le 

terme de modèle de complexation de surface. Ces modèles reposent sur les mêmes bases 

thermodynamiques (i.e., loi d’action de masse) mais diffèrent par les types d’interactions mis 

en jeu et la description de la distribution des ions au voisinage de l’interface solide- solution. 

Principalement trois modèles de complexation de surface sont couramment employés 

pour simuler les données expérimentales (Dzomback et Morel, 1990; Barnett et al., 2002; 

Stamberg et al., 2003; Davis et al., 2004;  Bradbury  et al., 2005; Ikhsan et al., 2005; Bourg  et 

al., 2007; Almazan-Torres et al., 2008; Gaskova et Bukaty, 2008; Gu et Evans, 2008; 

Sherman et al., 2008; Um et al., 2008; Guo et al., 2009; Schaller et al., 2009; Landry et al., 

2009): 

- modèle à capacité constante (CCM : Constant Capacitance Model) 

- modèle de la couche diffuse (DLM : Diffuse Layer Model) 

- modèle triple couche (TLM : Triple Layer Model). 

Plus de détails seront donnés dans le quatrième chapitre concernant l'utilisation des 

modèles de complexation de surface, dans la modélisation des propriétés acido-basiques des 

minéraux argileux et la sorption des ions par ces matériaux.  

 

I.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 à la sorption d’uranium par les 

minéraux argileux (McKinley et al., 1995; Turner et al., 1996; Pabalan et Turner, 1997; 

Barnett et al., 2000; Chrisholm-Brause et al., 2001; Nagasaki, 2001; Um et al., 2007; Wang et 

al., 2009; Seung et al., 2009). Les données de sorption sont généralement interprétées par 

deux mécanismes différents agissant séparément ou simultanément : 

• L’échange ionique, qui correspond à une compétition entre le cation considéré et le cation de 

l’électrolyte sur les sites d’échange. Ce mécanisme, qualifié de non spécifique, est majoritaire 

à faible pH et pour des forces ioniques relativement faibles (I < 0,1M). Dans plusieurs études, 

des données de sorption d’ions uranyles sur des minéraux argileux sont interprétées grâce à ce 

seul processus. 
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• La complexation de surface, fortement dépendante du pH et qui correspond à une adsorption 

spécifique en bordure des feuillets. 

La majorité des données de sorption des ions uranyles sur les matériaux argileux, est 

interprétée en faisant intervenir simultanément ces deux mécanismes. L'affinité entre les 

cations et l’argile est d'autant plus forte que le rayon de l'ion hydraté est petit et la charge de 

surface de l’argile est grande. 

Les études sur le comportement d’uranium au contact de matériaux argileux se situent 

actuellement sur les spéciations de surface (sites d’échange et/ou de bordure) et les modèles 

d’interfaces les mieux adaptés pour décrire le comportement de cet élément. Il est admis que 

l’adsorption d’uranium augmente clairement lorsque la force ionique du milieu diminue et est 

très sensible au pH (Zachara et McKinley, 1993; McKinley et al., 1995; Pabalan et Turner, 

1997; Hyun et al., 2001; Chisholm-Brause et al., 2001). 

La sorption de l’ U (VI) et sa modélisation par les minéraux argileux est largement 

documentées dans la littérature (Prikryl et al., 1994; McKinley et al., 1995; Turner et al., 

1996; Pabalan et Turner, 1997; Barnett et al., 2000; Chrisholm-Brause et al.,  2001;  Bernhard 

et al., 2001; Nagasaki, 2001; Stamberg et al., 2003; Wazne et al., 2003; Davis et al., 2004; 

Um et al., 2007; Mibus et al., 2007; Wang et al., 2009; Seung et al., 2009). Les essais en batch 

sont souvent utilisés pour étudier la sorption de l’uranium par les sols naturels et les 

sédiments. Les résultats obtenus suite à ces études montrent que la composition de la solution 

aqueuse, le rapport solide/liquide, force ionique, pression partielle du dioxyde de carbone, 

présence de la matière organique naturelle, pH de la solution et la nature du sol  ont des effets 

considérables sur la sorption de l’uranium par les argiles.   

De nombreuses données expérimentales sur la rétention de l’ion uranyle en fonction 

du pH sur des minéraux ont été modélisées en tenant compte de la formation de complexes 

uranyle de sphère interne dans des modèles de complexation de surface incluant la formation 

d’une double couche électrique à l’interface minéral- solution. 

La modélisation de la sorption de l’uranium par les minéraux argileux en utilisant les 

modèles de complexation de surface (SCM) a connue un intérêt particulier. L’avantage de 

l’utilisation de l’approche de modélisation par complexation de surface appliquée aux 

minéraux argileux, est de lier le calcul de spéciation aqueuse aux équations de lois de masse. 

Les modèles de complexation de surface décrivent directement la solution, la spéciation de 

surface et la distribution des espèces aqueuses, par conséquent ces modèles sont capables de 

comptabiliser l’effet des conditions chimiques variables sur l’adsorption. Trois différents 

modèles de complexation de surface sont cités dans la littérature pour ajuster les données 
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expérimentales. Ces descriptions sont données par le modèle à double couche diffuse (DLM), 

le modèle à capacité constante (CCM)  et le modèle de la triple couche (TLM) (Dzomback et 

Morel, 1990; Payne et Waite, 1991; Pabalan et Turner, 1997; Barnett et al., 2002; Stamberg et 

al., 2003; Davis et al., 2004; Dyer et al., 2004; Bradbury et al., 2005; Ikhsan et al., 2005; 

Almazan-Torres et al., 2008; Gaskova et al., 2008; Gu et Evans, 2008; Sherman et al., 2008; 

Bradbury et  Baeyens, 2009; Landry et al;, 2009; Schaller et al., 2009; Tertre et al., 2009).    

L’application du modèle de la double couche diffuse (DLM) pour la sorption de 

l’uranium sur des surfaces de la smectite sodique nécessite la détermination des réactions 

chimiques spécifiques à l’interface argile- solution et la connaissance de plusieurs d’autres 

paramètres, tels que la densité des sites de surface,  les constantes d’acidités de la surface du 

solide et les constantes de complexation de surface. Dans ce modèle DLM, la correction 

coulombienne est incorporée dans l’expression d’action de masse pour les réactions de 

surface pour extraire les constantes d’équilibres intrinsèques et les constantes de liaison.       

Les études de la sorption des ions uranyles sur les minéraux argileux ont montré que la 

rétention de l’U (VI) se fait à la fois par échange ionique et par coordination spécifique. 

L’échange ionique se manifeste par la formation des surfaces de sphères externes avec les 

sites de charges fixes des couches argileuses, et la coordination de sphères internes se traduit 

par une coordination spécifique sur les sites silanols et aluminols. Pabalan et Turner (1997) 

ont examiné le comportement de la sorption d’uranium sur une smectite 2-1 en utilisant 

plusieurs valeurs de force ionique et de pH. Ces auteurs ont utilisé le modèle DLM, par une 

combinaison entre des sites de bordures aluminols et silanols et de deux réactions de 

complexation de surface par site. Barnett et al. (2002)  ont étudié aussi la migration de 

l’uranium à travers des minéraux argileux, ils ont déduit que les ions uranyles avaient une 

forte affinité avec les smectites. Ces auteurs ont interprété la sorption de l’uranium comme 

étant un processus de complexation de surface entre les ions uranyles chargés positivement,  

e.g., UO2
2+ , UO2OH+ et (UO2)3(OH)5

+ , et les sites de surface chargés négativement.      

Pour pouvoir développer un modèle DLM pour le système uranium- smectite, il est 

nécessaire de calculer le nombre total des sites de sorption de bordures ( SOHTOT≡ ) et la 

distribution du nombre total des sites entre (ALOH≡ ) et ( SiOH≡ ). L’incertitude sur la 

densité des sites de surface est la limitation majeure dans la standardisation des modèles de 

complexation de surface, puisque la capacité de ces modèles de décrire la sorption est 

dépendante de cette valeur. Dzombak et Morel (1990)  ont recommandé un taux de 10 % de la 

surface spécifique mesurée pour estimer la surface des sites de bordures pour tous les 



 35 

minéraux et une valeur de 2,3 sites.nm-2 pour la densité de ces sites. Pour les surfaces 

minérales examinées par Korestsky et al. (1998), la densité des sites de bordures est 

considérée entre 0 to 40.8 sites nm-2. La surface spécifique déterminée par méthode BET 

souvent surestime ou sous-estime la quantité des sites de sorption sur les couches argileuses. 

Dans plusieurs études cités dans la littérature, il est mentionné que la formation des 

complexes de surface d’U (VI) sur la smectite se fait sur les sites de bordures hydroxyles, et 

10 % seulement de la surface spécifique mesurée par la méthode BET est comptabilisée pour 

tenir compte de la surface de bordures de la smectite (Bourg et al, 2007).         

La surface spécifique des sites de bordures calculée sur la base des isothermes 

d’adsorption d’un gaz (Argon) à 77K et de la microscopie de force atomique est de 9 m2/g 

pour la smectite 2-1 sodique MX80 et de 19,2 m2/g pour la smectite sodique SWy2 

(Chrisholm-Brause et al, 2001). La densité des sites de bordures pour une smectite calculée 

par While et Zelazny (1988) est de 6,39 µmol/m2 pour les sites (SiOH) tétraédrique et        

5,32 µmol/m2 pour les sites (AlOH) octaédrique. Ces valeurs sont utilisées pour estimer le 

nombre total des sites de bordures d’une bentonite de Wyoming SWy-1, la valeur trouvée est 

de 3,52 10-5 mol/g (Hiemstra et al., 1989a).     

Nous avons constaté dans cette recherche bibliographique que les conditions 

expérimentales varient d’une étude à l’autre, en particulier en ce qui concerne la force ionique 

de la solution, le pH et les concentrations en uranium. De cet ensemble d’études, réalisées 

dans des conditions opératoires très variables, une diversité dans les résultats est constatée 

concernant les mécanismes des réactions d’adsorption d’uranium sur les argiles. Cette  

diversité est liée aussi à la nature chimique des surfaces des adsorbants étudiés (sites de 

surface, surface des sites de bordures, densité des sites et valeurs des constantes d’acidité 

intrinsèques) ainsi qu’aux méthodes utilisées pour déterminer les paramètres du modèle 

considéré (Bourg et al., 2007).   

Zachara et McKinley (1993) ont mesuré la surface des sites de bordures par la 

microscopie électronique à transmission (TEM), ils ont utilisé les valeurs de pKa des sites 

aluminols et silanols obtenues par simulation des données de titrage de Al 2O3 (alumine) et de 

SiO2 (quartz). Avena et De Pauli (1998) ont utilisé la densité de sites des groupements de 

surfaces fonctionnelles (S≡ ) égale à la capacité d’échange cationique. Pour Baeyens et 

Bradbury (1997), Kraepiel et al. (1999) et Ikhsan et al. (2005) la surface des sites de bordures 

est considérée égale à la surface spécifique mesurée par la méthode BET.  Dans les études 

présentées par de Madrid et Diaz Barrientos (1988) et Zarzycki et Thomas (2006), les sites de 
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charge permanentes et de charges variables sont supposés distribués sur la totalité de la 

surface de la smectite.    

Les résultats des modèles récents de complexation de surface appliqués sur la sorption 

des ions uranyles par des smectites sont obtenus suite aux ajustement par des codes de calcul 

des données  thermodynamiques des réactions de sorption en batch, ces réactions incorporent 

le plus souvent la sorption de deux espèces uranyles aqueuses ( +2
2UO ) monomérique et 

+
532 )()( OHUO ) polymérique sur trois sites différents, les sites de bordures silanol (SiOH) et 

aluminol (AlOH) et des sites d'échange ionique (X). Bien que les constantes de liaison soient 

différentes d’une étude à l’autre, néanmoins toutes ces études proposent qu’une valeur élevée 

d'électrolyte de base élimine l'échange ionique et que les espèces aqueuses polymériques 

n'adsorbent pas de manière significative à bas pH et à basses concentrations de solution 

d'uranyle. Cependant, chaque étude propose différentes constantes de stabilité pour les 

espèces de surface et  prévoit aussi que les différents ensembles d'espèces sont  importants.  

Zachara et al. (1992) ont étudié  l'adsorption d'U (VI) sur des minéraux argileux, les 

résultats de leur étude montrent une forte dépendance de l'adsorption d’uranium en  fonction 

de la force ionique, étant donné l’effet concurrentiel entre la sorption de l'uranium et le cation 

d'électrolyte. Ces auteurs suggèrent que cette augmentation de l'adsorption d’uranium avec 

l'augmentation  de la force ionique puisse être due à la dépendance de la force ionique de 

l'hydrolyse de l'ion d'uranyle. Ces auteurs  proposent que  le site aluminol soit plus réactif que 

le site silanol et que +
2AlOUO  est le complexe de surface le prédominant sur une large 

gamme des valeurs de pH. Cependant, la constante de stabilité pour +
2AlOUO est inférieure à 

celle donnée dans le modèle de Turner et al. (1996), et l’espèce mononucléaire +
2SiOUO est 

également significative à des faibles valeurs de pH.   

McKinley et al. (1995) ont présenté les résultats d'une étude de sorption d'uranium sur 

la montmorillonite (une argile de type  smectite 2:1) en employant le modèle de triple couche 

(TLM). Les modèles  de complexation de surface de la gibbsite et de la silice ont été joints  

pour former un modèle composé de la smectite, par conséquent, les auteurs ont conduit des 

expériences de titrage et de sorption sur une gibbsite et une silice pures comme  alternatif au 

comportement de fixation sur les sites de bordures de la smectite 2:1 pour obtenir des données 

nécessaires pour l'application du modèle. Le modèle TLM adapte la sorption d'uranyle sur la 

montmorillonite à travers une large gamme de force ionique et du pH, les résultats de la 

modélisation ont montré des approximations raisonnables des données de sorption.  
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Turner et al. (1996) décrivent l'application des modèles de complexation de surface           

(i.e., modèle de la double couche (DLM), modèle capacité constante (CCM), et le modèle de 

la triple couche (TLM) dans le code géochimique FITEQL (Herbelin et Westall, 1999) pour 

simuler des données de titrage potentiométriques et d'adsorption publiées pour U (VI) et 

d'autres radionucléides sur plusieurs phases minérales primaires. Comparé aux approches 

empiriques (par exemple au coefficient de distribution, Kd) pour prédire l'adsorption de 

contaminant, Turner  et al. (1996) notent que les modèles de complexation de surface basés 

sur des principes géochimiques ont l'avantage d'être employé pour extrapoler l'adsorption de 

contaminant aux conditions environnementales au delà de la gamme mesurée 

expérimentalement. Kaplan et al. (1998) ont étudié les effets de la concentration d'U (VI), du 

pH, et de la force  ionique sur l'adsorption d'U (VI) par un sédiment naturel contenant des  

minerais de carbonate. L'adsorption d'U (VI) a été déterminée pour être constante pour des 

concentrations entre 3,3 et 100 µg/l +2
2UO

 
à pH 8,3 et à une force ionique de 0,02M. Ce 

résultat montre qu'un modèle linéaire Kd pourrait être employé pour décrire l'adsorption d'U 

(VI) sous ces conditions.  

Prikryl et al. (2001) ont examiné le  comportement de sorption de l'uranium sur des 

mélanges de silicate.  Ces auteurs emploient des données obtenues sur les minéraux de phase 

pure pour  simuler la sorption d’uranium sur un matériau se composant d'un assemblage de 

minéraux argileux pour la modélisation par complexation de surface. La sorption de l’uranyle 

sur des oxydes a également été étudiée par plusieurs auteurs. Ainsi, Gabriel et al. (2001) 

rapportent une modélisation de la sorption de l’ion +2
2UO à la surface d’une silice : à pH 

compris entre 4 et 5, l’ion uranyle est adsorbé à la surface en formant un complexe 

mononucléaire bidentate, dont la formation s’accompagnait d’une libération de protons.         

A des valeurs de pH > 7, ces auteurs montrent qu’il y avait co-adsorption d’une molécule 

d’eau avec le cation uranyle, formant le complexe −≡ OHUOSiO 22 et s’accompagnant 

également d’une libération de protons. Gabriel et al. (2001) proposent qu’un troisième 

complexe ternaire ( −≡ 3
322 OHCOUOSiO ), s’accompagnant d’une libération de proton pour les 

valeurs de pH entre 8  et 9, peut également être former. Lomenech et al. (2003a) rapportent 

également des modélisations de données expérimentales de sorption des ions uranyle sur un 

oxyde et un silicate de zirconium. Pour le matériau ZrSiO
4
, la sorption de l’ion +2

2UO à bas pH 

(pH = 3 environ) se faisait par formation d’un complexe monomère tridentate ne 

s’accompagnant pas de libération de proton, alors qu’à plus haut pH (pH = 5 environ), 
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l’espèce +)(2 OHUO formait un complexe monomère bidentate s’accompagnant d’une 

libération de protons.  

- Quelques études citées dans la littérature concernant le transfert diffusif de l’uranium 

à travers l’argile compactée : 

La migration des contaminants dans les surfaces profondes est généralement 

déterminée par advection le long des voies perméables. Par contre, le transport des 

contaminants à travers des matériaux moins perméables, tels que des sols argileux compactées 

est contrôlé par diffusion (Muurinen, 1990; Bourg et al., 2003; Tokunaga et al., 2004; Melkior 

et al., 2007; Chaillou et al., 2008; Darban et al., 2008; Cavé et al., 2009; Melkior et al., 2009).  

La migration souterraine de l'uranium (VI) dans les sites de stockage des déchets 

radioactifs est affectée par des processus de sorption et de désorption avec de nombreux 

minéraux possédant un ensemble de propriétés (McKinley et al., 1995; Duff et al., 1996; 

Barnett et al., 2000; Chrisholm-Brause et al., 2001; Davis, 2004; Dong et al., 2005 ; ANDRA, 

2005). Dans ce contexte, le but de cette étude est d'examiner expérimentalement les 

hypothèses proposées concernant la sorption et la diffusion d'U (VI), et l'effet d'une telle 

sorption sur la diffusion d'U(VI) dans l’argile compactée.  

Pour prévoir exactement le transport diffusif d'U (VI) à travers un milieux argileux 

consolidé, il est nécessaire de connaître le coefficient de diffusion effectif (De) des espèces 

uranyles; ce coefficient (De) est calculé en déterminant la tortuosité du réseau poreux et les  

caractéristiques de l'espèce moléculaire diffusante, tel que le rayon atomique de l’ion uranyle 

(Grathwohl, 1998). Dans plusieurs étude de modélisation de la diffusion d'U (VI) à travers des 

matériaux différents, des valeurs théoriques des coefficients de diffusion moléculaires D0 dans 

la solution aqueuse pour l'espèce d'U (VI) ont été employées pour calculer De (Millard et 

Hedges, 1996; Yamaguchi et al., 1997; Tokunaga et al., 2004; García-Gutiérrez et al.,. 2006; 

Ursula Alonso et al., 2009).  

Parmi les études expérimentales disponibles sur la diffusion d'U (VI) à travers les 

milieux poreux, très peu ont été conduits dans des conditions chimiques bien contrôlées. Ceci 

augmente  l'incertitude des valeurs de coefficient de diffusion obtenues par ces  travaux, parce 

que la spéciation d'U (VI) dépend fortement des conditions chimique (Bernhard et al., 2001; 

Chisholm-Brause et al., 2001; Davis et al., 2004; Dong et  al., 2005). Par conséquent, les 

valeurs de D0 et de De peuvent changer considérablement dans des environnements chimiques 

différents et avec  des milieux  poreux différents (Yamaguchi et al., 1997; Tokunaga et al., 

2004).  
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La diffusion d'U (VI) dans des milieux poreux est toujours couplée aux phénomènes 

de sorption et de désorption par rapport à la phase solide (Davis et al., 1998; Davis, 2001; 

Barnett et al., 2002; Davis et al., 2004). De tels processus retardent la mobilité d'U (VI) dans 

les matériaux poreux. Dans plusieurs études de transport d'U (VI), on considère que ces 

processus de retard maintiennent l'équilibre de sorption- désorption. On considère aussi qu'un 

tel équilibre local est régi par les isothermes de sorption, qui peuvent être indépendamment 

obtenues en effectuant des expériences de sorption en batch.   

Dans ce présent travail, une étude expérimentale et de modélisation est effectuée dans 

le but de comprendre le comportement de sorption de l’U (VI) sur une smectite sodique. Les 

données obtenues à partir des expériences de sorption et de titrage potentiométrique de la 

smectite sodique et de deux oxydes purs (quartz et alumine) sont utilisées pour déduire les 

constantes d’équilibres d’U (VI) nécessaire pour la modélisation de la rétention de l’uranium, 

en utilisant un modèle de complexation de surface (modèle de la double couche diffuse, 

DML). Pour atteindre ce but, nous commençons par comprendre la dépendance entre le 

processus de sorption et les propriétés de la solution aqueuse d’un coté (e.g., concentration de 

l’uranium, pH et force ionique, etc.…), et les caractéristiques des phases adsorbantes d’un 

autre coté (e.g., sites de bordures et surface spécifique). Par la suite, nous allons comparer les 

constantes d’acidité obtenues pour la smectite sodique à celles des deux oxydes purs (quartz 

et alumine).      

 

I.5. Etude de la diffusion couplée à l'interaction chimique  

  En raison de la mobilité des radionucléides dans l’environnement et des risques 

potentiels de passage de ces éléments nocifs dans la biosphère, une solution d’utilisation des 

argiles compactées permettant de retenir ces contaminants est envisagée pour le confinement 

et le stockage géologique des déchets radioactifs. Le processus de rétention met en jeu des 

réactions de sorption et de diffusion (Shackelford, 1991; Oscarson, 1994; Yamaguchi et al., 

1997; Bourg et al., 2003; Um et al., 2007; Melkior et al., 2007; Melkior et al., 2009).                

Dans les matériaux compactés, caractérisés par une très faible perméabilité, la diffusion 

devient le mécanisme dominant du transport. Le mécanisme diffusif est décrit par la loi de 

Fick, qui décrit le processus de diffusion en gradient chimique, définit un coefficient de 

diffusion, D.  

Cette partie de la recherche bibliographique, est destinée à présenter la mise en 

équations du phénomène de la diffusion, d'abord en solution, puis dans un milieu poreux et 
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enfin dans le cas où le transfert est couplé à des interactions chimiques. Nous présentons 

également une méthode de résolution numérique d'un problème de diffusion couplé à la 

chimie (couplage chimie – diffusion). De nombreuses mesures du coefficient de diffusion 

effectif des cations et des anions ont été réalisées par Muurinen et al. (1990), Molera et 

Eriksen (2002) et Molera et al. (2003), dans la bentonite MX- 80 compactée à 1.75-1.80 

kgdm-3 de densité sèche. 

Pour modéliser et simuler la diffusion des radionucléides dans les matériaux argileux,  

la connaissance des coefficients de diffusion est primordiale. Pour l'étude du couplage chimie- 

diffusion, le coefficient de distribution est souvent déterminé par des essais de sorption en 

discontinu, tandis que le coefficient de  diffusion est déterminé à l'aide d’un dispositif 

expérimental appelé cellule de diffusion. Néanmoins, les essais de diffusion sont longs 

comparés aux essais de sorption, et peuvent durer plusieurs mois, voire des années, avant 

d’atteindre le régime permanent. Pour cette raison, le choix de la méthode transitoire est 

souvent utilisé pour contourner cette contrainte.  

 

I.5.1. Aspects théoriques 

La diffusion moléculaire est liée aux mouvements browniens à l'échelle microscopique 

qui tendent à homogénéiser la répartition d'une espèce dans le milieu. A l'échelle 

macroscopique, il est une réponse à un gradient de concentration, ce qui est décrit par la 

première loi de Fick, reliant le flux de masse J à travers une surface au gradient de 

concentration de part et d'autre de cette surface.  

Les phénomènes qui se déroulent au cours de la diffusion à travers un milieu poreux 

sont décrits par les lois de la diffusion ordinaire (Crank, 1975; Muurinen et al., 1990; Melkior 

et al., 2007), c’est-à-dire lorsque la diffusion s’établit à cause d’un gradient de concentration 

d’une espèce chimique présente dans le système. 

 

I.5.1.1. Diffusion moléculaire en solution aqueuse 

Du fait de l’agitation moléculaire, un ion a tendance à se déplacer du milieu où il est le 

plus concentré, vers un point où sa concentration est plus faible. Dans un liquide, le 

phénomène est alors caractérisé par la seconde loi de Fick : 

gradCDJ .0−=               (I.12) 
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Nous supposons que le transport se fait selon une direction (phénomène mono- 

directionnel). Dans ce cas l’expression du flux molaire (mol/m2.s) est donnée par : 

x

C
DJ

∂
∂−= 0                     (I.13) 

Do (m2.s-1) représente le coefficient de diffusion moléculaire en eau libre qui dépend de la 

nature de l’ion, de la température, de la viscosité du fluide.  

Dans une solution de viscosité η(poise), le coefficient de diffusion d’un ion suit la loi de 

Stokes- Einstein (Yamaguchi et al., 1997; Van Loon et al., 2005) : 

rN

RT
D

ηπ60 =                       (I.14) 

où  

N : le nombre d'Avogadro (6,022 .1023 mol-1), 
η: la viscosité de la solution (Pa.s), 
r : le rayon hydraté moyen de l'ion qui diffuse (Å) et, 
R : constante des gaz parfait (8.32 J/mol.K). 

Selon l’équation précédente (Eq. I.14), si la température augmente le coefficient de 

diffusion en eau libre augmente, et si la taille des espèces aqueuses (assimilées à des sphères) 

ou la viscosité de l’eau augmente, le coefficient de diffusion en eau libre diminue. 

Typiquement, les coefficients de diffusion pour les différentes espèces aqueuses sont du 

même ordre de grandeur, soit environ 10-10 m2.s-1 à 25°C (ANDRA, 2005).  

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

Ion Li+ Na+ K+ Cs+ Ca2+ Sr2+ Fe3+ Al 3+ F- Cl- I- 

D0 x 1010 

(m2/s) 

10,3 13,3 19,6 20,7 7,93 7,94 6,07 5,59 14,6 20,3 20,0 

 

I.5.1.2. Diffusion dans les milieux poreux (argiles compactées)  

En milieu poreux, la diffusion moléculaire en solution est ralentie par la présence de la 

matrice et il en résulte un coefficient de diffusion moléculaire effectif  (noté De) plus faible 

que le coefficient de diffusion en eau libre (D0). Le tableau I.1, rassemble des valeurs de 

coefficients de diffusion de quelques ions dans l'eau (Melkior, 2005, 2007 et 2009). La 

diffusion moléculaire dans les pores est un phénomène indépendant de la vitesse du fluide dû 

à l’agitation des molécules transportées au sein du fluide. Ce phénomène tend à homogénéiser 

la concentration résidente de soluté dans l’espace, la migration des molécules s’effectue des 

zones fortement concentrées vers les zones faiblement concentrées. 
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La diffusion dans la phase liquide d'une argile compactée considérée comme un milieu 

poreux saturé est régie par la première loi de Fick, qui relie le gradient de concentration au 

flux de matière ramené à la surface de milieu poreux. Dans les matériaux argileux, la 

diffusion est le mécanisme de transfert prédominant (Muurinen, 1990; Bourg et al., 2003; 

Melkior  et al., 2005; Melkior et al., 2007; Bourg et al., 2008; Melkior et al., 2009). En milieu 

poreux, le flux d’éléments transportés par diffusion s’écrit : 

gradCDJ p..ε−=                               (I.15) 

Dans le cas d'un transfert mono- directionnel, le flux molaire (mol/m2.s) de soluté 

transporté uniquement par diffusion est calculé à partir de la première loi de Fick (Crank, 

1975): 

x

C
DJ e ∂

∂−=                                    (I.16) 

où  

C : désigne la concentration en soluté ramenée au volume de liquide dans l'échantillon et, 

De : coefficient de diffusion effectif. 

ε  : porosité du milieu. 

La première loi de Fick décrit la variation de la concentration dans l’espace.               

La conservation de la variation couplée à la première loi de Fick permet de décrire la variation 

de la concentration dans le temps et dans l’espace. Cette relation est connue sous le nom de la 

deuxième loi de Fick. Compte tenu de la première loi de Fick et en supposant le coefficient de 

diffusion constant, il vient :                                                                                                                
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où  

DP : désigne le coefficient de diffusion de pore qui est relié au coefficient de diffusion effectif 

par la relation suivante:   

pe DD .ε=                          

Le coefficient de diffusion dans une solution Do est lié au coefficient de diffusion 

effectif par l’expression suivante : 

02
DDe τ

δε=                    (I.19) 
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Avec : 

• La porosité ε  : rapport du volume de vide sur le volume total du solide. 

• La tortuosité τ : ce paramètre tient compte des inhomogénéités du milieu dans la direction 

perpendiculaire au transport. Plus précisément, ce terme correspond au chemin moyen de 

diffusion. 

• La constrictivité δ  : elle tient compte des variations de section des pores, c’est une 

fonction du rapport du diamètre des molécules diffusantes au diamètre des pores. 

 

Le coefficient de diffusion effectif dépend donc du coefficient de diffusion dans l'eau 

libre, de la porosité mais aussi de la façon dont les pores sont connectés (constrictivité  et 

tortuosité). 

 

I.5.1.3. Diffusion couplée à des interactions chimiques 

Considérons à présent le cas de la diffusion d'une espèce chimique soumise à des 

interactions avec le milieu poreux. Dans ce cas, l'équation de bilan de matière se met sous la 

forme suivante (Oscarson et al., 1994; Bourg et al., 2003; Sato et Miyamoto, 2004; Melkior et 

al., 2005; Bourg et al., 2008; Melkior et al., 2009) : 
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       (I.20)    

Le coefficient de diffusion apparent (Da) est donné par :  

d

e
a K

D
D

ρε +
=                   (I.21) 

Le facteur Retard est donné par la relation suivante : 

ε
ρε dK

R
+

=                    (I.22)                                                                                            

 

I.5.1.4. Modèle de la diffusion surfacique 

L'hypothèse de la diffusion de surface consiste à considérer que les espèces « fixées » 

par le solide sont également mobiles. Au voisinage des particules d'argile se trouve une 

couche de molécules d'eau plus ou moins liées à la surface. Les propriétés physico-chimiques 

de cette couche semblent différer de celles de l'eau "libre" qui se trouve plus loin de la 

surface. Cette double couche est plus concentrée en cations que la solution, du fait des 

phénomènes électrostatiques, et serait donc le siège de la diffusion de surface. 
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Le flux diffusif de la fraction adsorbée d’un soluté est généralement supposé 

proportionnel au gradient de la concentration (Bourg et al., 2003; Melkior et al., 2005; 

Melkior et al., 2009). Si le gradient de proportionnalité est exprimé comme ρ.Ds (tel que le 

coefficient Ds ait les unités d’un coefficient de diffusion (m2 s-1)), on obtient l’expression 

suivante, dans laquelle Ds est nommé « coefficient de diffusion de surface » (Bourg et al., 

2003, Melkior et al., 2005): 

x

C
DJ ssurfacex

∂
∂−= .., ρ                 (I.23) 

Le modèle de diffusion utilisé dans cette étude pour la description du coefficient de 

diffusion apparent des ions uranyles tient compte à la fois de la diffusion dans le pore et de la 

diffusion de surface. Par conséquent, le concept de la diffusion surfacique permet d'introduire 

un paramètre supplémentaire dans le modèle, le coefficient de diffusion de surface Ds.          

En représentant les interactions chimiques par un coefficient de distribution constant, on 

obtient l’expression suivante, si ε, ρ, Kd, τ et Ds sont indépendants de x et t : 
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La combinaison des équations de diffusion citées précédemment conduit à 

l’expression suivante du coefficient de diffusion apparent et du coefficient de diffusion 

effectif (Komiyama et al., 1974; Kim et al., 1993; Lehikoinen et al., 1996; Eriksen et al., 

1999; Bourg et al., 2003; Melkior et al., 2005): 
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sde DKDD ..02
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Pour des valeurs élevées de la densité sèche de l’argile, le terme (ρ

b
K

d
Ds) est assez 

grand que le terme ( )20 τ
δεD , donc l’équation (I.26) devient : De = Ds 

Une étude approfondie des données issues de la littérature montre que la signification 

physique du paramètre Ds n'est pas entièrement claire, et aucun modèle  prédictif de ce 

paramètre n'est actuellement connu (Bourg et al., 2003).  La question qui reste posée pour les 

chercheurs est la suivante : est-ce que la  diffusion de surface est associée à toutes les espèces 

adsorbées, ou  seulement avec les espèces adsorbées dans la couche diffuse (Kim et al., 1993; 

Van Schaik  et al., 1966; Lehikoinen et al., 1996; Eriksen et al., 1999;  Molera et Eriksen, 

2002). Par conséquent, les données de la littérature concernant la définition ou l'explication 
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physique de la diffusion de surface restent dispersées (Bourg et al., 2003; Melkior et al., 

2005) et son importance dans le transfert de cations à travers un milieu poreux reste difficile à 

évaluer. Par exemple, dans le cas de la diffusion du strontium à travers des argiles, des auteurs 

considèrent ce phénomène comme important puisqu'il peut représenter 50 % du transfert (Kim 

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

I.5.2. Méthodes de  mesure des coefficients de diffusion  

Dans cette partie de la thèse on présente les différents dispositifs expérimentaux cités 

dans la littérature pour déterminer le coefficient de diffusion dans un milieu poreux.            

Ces mesures sont réalisées en imposant un gradient de concentration à un système, puis en 

suivant l'évolution qui en résulte. Ce gradient peut être maintenu constant durant l'essai, ou 

bien le système est laissé libre d'évoluer vers l'équilibre, c'est-à-dire vers une uniformisation 

des concentrations.  

Le coefficient de diffusion peut être obtenu par les techniques dites "transitoires", ou 

bien être déterminé une fois l'état stationnaire atteint par les techniques dites de "régime 

permanent". Le phénomène est décrit par la seconde loi de Fick, les conditions initiales et aux 

limites du problème étant imposées par le dispositif expérimental. La solution analytique 

résultant de l'intégration de ce système est ajustée sur les points expérimentaux pour 

déterminer le coefficient de diffusion de l'espèce étudiée et les profils de concentration de 

soluté à l’intérieur du matériau argileux. 

I.5.2.1. Méthodes transitoires 

Dans le cas où les méthodes dites transitoires sont utilisées pour d'étude de la 

diffusion, le coefficient de diffusion de l'espèce considérée est déduit de l'évolution du 

système vers le régime d’équilibre.  

- Diffusion vers le solide « in- diffusion» : Cellule à un réservoir  

Cette méthode consiste à placer un échantillon de matériau au contact d'un réservoir 

dans lequel se trouve une solution d'alimentation contenant l'espèce étudiée (figure I-2). Cette 

technique est aussi appelée «in- diffusion». Deux cas se présentent, selon que la concentration 

en soluté dans la solution d'alimentation est maintenue constante durant l'essai ou non. 
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Figure I.2. Cellule de diffusion à un réservoir (In- diffusion) 

- Concentration constante : 

Les conditions opératoires sont choisies telles que l'hypothèse du milieu semi-infini puisse 

s'appliquer : 

Condition initiale : 

0)0,0( ==> txCt       (I.27) 

Conditions aux limites : 
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L'expression du profil de concentration est la suivante (Crank, 1975) : 
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Où Co désigne la concentration dans le matériau, à l'abscisse x= 0.  

- Concentration variable : 

Il est également possible de laisser la concentration décroître dans le réservoir au cours du 

temps en la mesurant régulièrement. La valeur du coefficient de diffusion est déduite de cette 

évolution, le milieu étant considéré comme semi-infini. En notant C la concentration dans le 

réservoir et L la longueur de ce dernier, les conditions initiales et aux limites du problème se 

mettent sous la forme : 
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Conditions aux limites : 
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La résolution de l'équation de Fick permet de déterminer l'évolution de la concentration dans 

le réservoir (notée C) en fonction du temps. Il vient (Crank, 1975) : 
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I.5.2.2.  Méthode de régime permanent  

• Diffusion à travers l’argile (through-diffusion)  

Contrairement aux dispositifs décrits précédemment, la technique de la diffusion à travers 

l’argile permet de déterminer le coefficient de diffusion à partir de l'état du système une fois 

atteint le régime permanent. Cette méthode consiste à placer un échantillon entre deux 

réservoirs (figure I-3). Dans l'un d'eux, dit amont, l'espèce étudiée est introduite et sa 

concentration est maintenue constante durant l'essai, soit Co. Dans l'autre réservoir, dit aval, 

l'élément est maintenu à une teneur suffisamment faible pour pouvoir être considérée comme 

nulle. 

 

Figure I.3 : Dispositif de « through- diffusion » 

• Cumul dans le réservoir aval 

Au cours de l'expérience la quantité de soluté qui est passé à travers l'échantillon au fil du 

temps peut être suivie dans le réservoir aval. La résolution de la seconde loi de Fick permet 

d'obtenir l'expression analytique de cette quantité.  Dans ce cas la concentration est ramenée 

au volume de la fraction liquide, il s'agit de la concentration dans les pores du milieu. 

La résolution de ce système d'équations fournit l'expression du profil de concentration 

dans l'échantillon en tout point et à tout instant. La quantité de traceur cumulée en aval est 

calculée en intégrant le flux sortant de l'échantillon du coté aval au cours du temps, la solution 

théorique pour la concentration dans la solution aval (Crank, 1975): 
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où Q désigne la quantité cumulée en aval, L l'épaisseur de l'échantillon. 
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A titre comparatif, les méthodes transitoires (In- diffusion) sont avantageuses, puisque 

les résultats sont obtenus avant que le régime permanent ne soit atteint dans le système. 

Néanmoins, les méthodes transitoires imposent de démonter et de détruire l'échantillon en fin 

d'essai. En plus, la longueur des échantillons utilisés pour les méthodes transitoires étant 

généralement plus importante que dans le cas des essais de « through- diffusion », la période 

nécessaire pour les saturer (et les mettre à l'équilibre chimique avec une solution de 

composition donnée) est plus longue. 

La différence fondamentale entre les méthodes (In- diffusion et through- diffusion), 

c’est que dans le cas de régime transitoire, on détermine un profil de concentration des solutés 

dans le matériau, alors que dans le cas du rédime permanant, on mesure le flux des ions 

passant du compartiment amont au compartiment aval. 

 

I.6. Résolution numérique d'un problème de couplage chimie- diffusion 

Dans cette étude on a appliqué un modèle de diffusion couplé au phénomène de la 

sorption pour étudier la cinétique de diffusion de l'uranium à travers une argile compactée.    

Un programme numérique en turbo Pascal utilisant la méthode de Newton–Raphson est 

développé pour la résolution de l'équation de diffusion basée sur les lois de Fick afin de  

déterminer le coefficient de diffusion d'uranium à travers  une couche d'argile compactée ; ce 

programme nous a permis aussi de tracer les profils de concentration.   

Dans  cette étude, nous avons utilisé deux approches pour décrire le phénomène de 

diffusion :  

- une première approche où le phénomène de diffusion est modélisé uniquement par le 

modèle de diffusion dans le pore. 

- une deuxième approche où la diffusion de surface est prise en considération au coté de la 

diffusion dans le pore. 

Dans l’étude de la simulation des profils de concentration de l'uranium à travers la 

couche d'argile nous avons pris en considération à la fois le phénomène de la diffusion 

(diffusion dans le pore et diffusion de surface) et de la sorption dans la formulation de 

l'équation de transport réactif.  

La méthode des différences finies centrées est également utilisée dans cette étude. 

Cette méthode de résolution permet d’obtenir des solutions de l’équation de diffusion. Grâce à 

elle, on peut calculer la concentration d’un élément chimique en un point de l’espace au temps 

(t + ∆t). La résolution de l’équation de diffusion nécessite un découpage du temps (avancée 

successive de ∆t) et de l’espace (en mailles). 
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I.6.1. Résolution des systèmes et d’équations non linéaires par la méthode de Newton- 

Raphson  

Le problème général a la forme suivante : 

F(x) = 0,         (I.34) 
 

où F(x) est un vecteur de la forme F(x) = [F1(x), F2(x),…, Fi(x),…,Fn(x)]. Chaque fonction  

Fi(x) est une fonction non linéaire par rapport à n variables xi, x est un vecteur formé de n 

composantes xi. Une solution x* du problème est telle que F(x*) = 0. De manière générale, on 

n’est pas sûr qu’il existe une solution ou que cette solution soit unique. De plus, on ne sait pas 

s’il existe une relation explicite qui donne la solution en fonction des coefficients du système 

d’équations non linéaires. 

La résolution des systèmes de n équations non linéaires à n inconnues requiert leur 

linéarisation par une méthode numérique itérative qui recherche une solution approchée par 

approximations successives. Pour résoudre ce problème non linéaire, nous utilisons la 

méthode de Newton- Raphson. C’est une méthode qui consiste à linéariser le problème, de 

manière à résoudre itérativement une suite de systèmes linéaires. La méthode de Newton-

Raphson est la plus couramment utilisée dans les modèles géochimiques, c’est la 

généralisation de la méthode de Newton lorsque n > 1. Plus de détails concernant cette 

méthode sont donnés en annexe n°1. 

 

I.6.2. Méthode des différences finies centrées 

Pour le calcul des coefficients de diffusion apparent, nous avons également utilisé la 

méthode des différences finies centrées pour le calcul des coefficients de diffusion apparent et 

pour le calcul des profils de concentration théoriques de l’uranium à travers les pastilles 

d’argiles (Mieszkowski, 2003).  

a) Principe de la méthode des différences finies  

Dans cette étude nous avons utilisé 3 sortes de pastilles argileuses avec trois densités 

différentes (1,4, 1,8 et 2,4 g/cm3). Les périodes des essais de diffusion sur les cellules de 

diffusion choisies sont égales à 30, 60 et 90 jours. La concentration des ions uranyles est 

maintenue constante pour l’ensemble des expériences de diffusion (20 mg/L). A la fin de 

chaque essai de diffusion, la pastille argileuse est coupée en fines tranches. Les tranches qui 

se trouvent au milieu de la pastille sont sélectionnées pour déterminer la concentration des 

ions uranyles diffusants. La valeur du coefficient de diffusion est calculée en utilisant 
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l’équation I-35 et I-36 pour les concentrations mesurées à des distances et des périodes bien 

déterminées : ),(),,(),,(),,( ttxCtxxCtxCtxxC ∆−∆+∆−  et ),( ttxC ∆+ . 

Les hypothèses suivantes sont faites pour le calcul :  

x∆  : Différence de la distance entre deux tranches d’argile égale à 0,5 cm; 

t : temps de chaque expérience égal à 30, 60 et 90 jours; 

t∆  : Période d’interruption de chaque essai de diffusion égale à 30 jours. 

Pour le calcul expérimental des valeurs des coefficients de diffusion apparents              

à travers les pastilles d'argiles par la méthode des différences finies centrées, il est nécessaire 

de connaître les paramètres suivants:  

• la distribution de la concentration des ions uranyles diffusants C (x, t)  (mg/l);  

• les valeurs des concentrations initiales des solutions aqueuses C0  (mg/l);  

• le temps des essais de diffusion t (s) et, 

• la profondeur à laquelle la concentration des ions uranyles diffusants est déterminée x 

(cm).  

 

Figure I.4. Schéma représentant la mesure de la concentration des ions diffusants par la 
méthode des différences finies centrées 
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b) Calcul du coefficient de diffusion par la méthode des différences finies  

Le principe de la méthode consiste à faire démarrer le dispositif expérimental avec 

trois expériences à la fois pour des pastilles d’argiles de même densité. Après un certain 

temps de l’essai (30 jours), on arrête l’expérience dans l’une des cellules de diffusion, le 

temps de l’expérience est noté )( tt ∆− et la concentration est notée (C) pour une épaisseur de 

l’échantillon égale x. Cette distance choisie ne doit pas être au début ni à la fin de la pastille. 

Ensuite, pour une autre période de 30 jours notée t∆ , l’expérience de diffusion dans la 

deuxième cellule de diffusion est arrêtée. De la même manière, la concentration est notée  à 

une profondeur x pour les deux valeurs de concentrations aux profondeurs )( xx ∆−  et 

)( xx ∆+ . Enfin, l’essai de diffusion dans la troisième cellule de diffusion est arrêté après une 

période )( tt ∆+ et sera marqué par une concentration (C) et une épaisseur x.      

Les résultats expérimentaux obtenus permettent la détermination du coefficient de diffusion 

apparent directement à partir de la deuxième loi de Fick (I.20) : 
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En appliquant la méthode des différence finies centrées, on peut réécrire cette relation 

comme suit (Mieszkowski, 2003) : 
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I.7. Conclusion partielle 

Cette revue bibliographique a montré que la description des interactions entre des 

espèces adsorbantes en solution et des argiles n'est pas un problème simple. La complexité 

provient notamment de la diversité des phénomènes mis en jeu : à des mécanismes purement 

chimiques s'ajoutent des processus électrostatiques. La complexité est aussi due au matériau 

lui-même qui est un mélange de différents minéraux, dont les propriétés physico-chimiques 

sont bien distinctes.  

L’étude du transfert d’uranium à travers un matériau argileux requiert un nombre 

important d'équations, étant donné le couplage chimie- diffusion. C'est pourquoi des 

descriptions simplifiées des interactions chimiques sont souvent utilisées, en particulier à 

l'aide de coefficients de distribution (Kd). 
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Dans les études concernant les expériences de diffusion, la maîtrise des conditions 

chimiques n'est pas toujours très claire : il n'est pas aisé de connaître la composition de l'eau 

se trouvant dans les pores d'une argile naturelle placée au contact d'une solution synthétique. 

De plus les argiles d'une même famille peuvent avoir des compositions chimiques différentes 

selon leur origine, en particulier en ce qui concerne les cations échangeurs. Il n'est donc pas 

évident de pouvoir comparer des données provenant de différents travaux cités dans la 

littérature. 

Dans cette étude, l’outil utilisé pour simuler le couplage chimie- diffusion de 

l’uranium à travers l’argile compactée est un programme informatique en Turbo Pascal basé 

sur l’algorithme de Newton- Raphson. Ce programme de calcul a été conçu pour la résolution 

de la 2nd équation de Fick pour la diffusion d’un soluté en milieu poreux et en régime 

transitoire. 

L'objet de cette modélisation est d'étudier la validité du modèle de prédiction de la diffusion 

de soluté réactif (uranium) utilisé dans cette étude. Dans cette optique, les simulations de 

transfert des ions uranyles à travers une argile compactée seront confrontées aux données 

expérimentales. 
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Chapitre II : Matériels et Méthodes 

 
La caractérisation et la détermination des propriétés physico-chimiques des argiles 

constituent un préalable à l’étude des mécanismes d’interaction entre ces matériaux et une 

solution aqueuse contaminée et à la détermination des propriétés de surfaces des solides. Cette 

détermination nécessite l’association de plusieurs techniques. Les techniques expérimentales 

de préparation des échantillons et les résultats des caractérisations des matériaux argileux 

utilisés dans cette étude seront présentées dans ce chapitre. 

 

II.1.  Matériaux utilisés et techniques de caractérisations  

Pour simplifier le système chimique, le matériau étudié subira une purification afin 

d'être le plus proche possible d'une argile constituée d'une unique phase minérale, saturée par 

un seul type de cations échangeurs (sodium). Cette préparation ainsi que les résultats de la 

caractérisation des matériaux élaborés feront l'objet d'un travail décrit dans ce qui suit. 

 
II.1.1. Matériaux utilisés dans cette étude  
 

Les minéraux argileux utilisés dans cette étude sont : 

• Une smectite issue de l’argile de Maghnia, distribuée par l’ENOF.  

• Des oxydes simples : SiO2 (quartz) et Al2O3 (alumine). 

Le quartz est un minéral commun de certaines roches, c’est une forme cristalline de la 

silice, il présente une surface spécifique faible. Le quartz utilisé est un produit commercial, 

qui a une granulométrie initiale comprise entre 0,1 et 0,2 mm. Le quartz est tamisé avant 

utilisation. La fraction de quartz de granulométrie inférieure à 50 µm est recueillie dans un 

creuset et séchée, jusqu’à l’obtention d’un poids constant. Cette fraction granulométrique 

inférieure à 50µm est utilisée dans nos expériences. L'alumine (Al2O3) utilisée dans cette 

étude est une poudre très fine de haute pureté. La taille moyenne des particules de cette 

alumine est inférieure à 10 µm. La figure II.1 présente une photo d'une poudre d’argile brute 

après broyage. 
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Figure II.1. Photo d'une poudre d’argile brute. 
 

II.1.2. Préparation de la smectite sodique  

L’argile dont est issue la smectite, contient un certain nombre de phases minérales 

telles que le quartz, la dolomite et la calcite pouvant posséder également des pouvoirs de 

rétention. Par conséquent, celle-ci a été purifiée par lavages successifs, afin d’en extraire la 

fraction argileuse. Le protocole utilisé pour la préparation de la smectite sodique est détaillé 

en annexe n°2. A la fin de l’opération de purification et d’homogénéisation à l'aide d'une 

solution de NaCl, on obtient une smectite saturée en Na+ notée : smectite sodique, avec un 

diamètre moyen des particules inférieure à 2µm (figure II.2a). 

 

II.2. Techniques de caractérisations  

Différentes techniques physico-chimiques ont été employées pour caractériser l’argile 

avant et après purification: la granulométrie laser, la diffraction des rayons X, la sorptiométrie 

de l’azote, la porosimétrie à mercure, l’analyse thermique différentielle (ATD) et l’analyse 

thermogravimétrie (ATG), les microscopies é1ectroniques à balayage et la spectroscopie 

Infrarouge. Ces différentes études nous ont permis de caractériser les propriétés structurelles 

et textuelles des échantillons d’argiles étudiés. 

 

II.2.1. Distribution granulométrique  

Le principe de cette technique est basé sur l’interaction entre un ensemble de 

particules et un rayonnement incident. Les poudres sont mises en suspension dans l’éthanol, 

dans lequel les échantillons étudiés sont peu solubles. L’analyse granulométrique permet de 

caractériser la distribution de la taille des particules d’un solide. Elle permet, également, 

d’identifier les différentes familles granulométriques. Certaines caractéristiques d’un matériau 
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qui peuvent avoir une influence sur la spéciation des polluants sont dépendantes de la taille 

des grains qui le compose. Dans cette étude nous avons utilisé un granulométre à diffraction 

laser Mastersizer de Malvern instruments, muni d’un agitateur rotatif et d’une sonde 

ultrasonique qui sert à faciliter la dispersion de l’échantillon par rupture des agglomérats 

d’échantillon. La plage granulométrique du Mastersizer varie de 0,31 à 301 µm avec une 

précision de ± 2% sur le diamètre médian. 

Les particules en suspensions sont introduites par voie humide dans une cuve d’analyse grâce 

à une pompe de circulation. Dans la cuve, les particules sont éclairées par un faisceau laser 

parallèle avant d’être projetés sur des photo– diodes  de mesure suite à l’interaction entre le 

laser et les particules. L’analyse est faite simultanément sur l’ensemble des particules 

circulant devant le faisceau laser. La distribution est calculée soit en assimilant les particules à 

des sphères (distribution en volume) soit en en assimilant les particules plates  (distribution 

surfacique). La distribution granulométrique est souvent caractérisée par son diamètre moyen, 

noté D(v, 0.5), correspondant à une taille de particules telle que 50% des particules de 

l’échantillon analysé aient une taille inférieure à cette taille. D’autres paramètres tels que le 

D(v, 0.1) (taille des particules pour laquelle 10% de l’échantillon se trouve en dessous de 

cette dimension) et le D(v, 0.9) (taille des particules pour laquelle 90% de l’échantillon se 

trouve en dessous de cette dimension) sont aussi utilisés. Les paramètres D(4, 3) et D(3, 2) 

désignent le diamètre en volume et le diamètre en surface des particules, respectivement. Sur 

le tableau II.1, nous avons parenté les valeurs des diamètres moyens des trois matériaux 

utilisés dans cette étude (smectite sodique, quartz et alumine).   

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

Echantillon  Smectite sodique Quartz  Alumine  

Diamètre moyen (µm) 1,83 25,13 7,70 

 
Les courbes II.2a, II.2b et II.2c montrent les distributions granulométriques d’un échantillon 

de la smectite sodique, du quartz et d’alumine, respectivement. Plus de détails sur les 

différents résultats obtenus par l’analyse granulométrique des trois matériaux étudiés sont 

donnés en annexe n°3.  
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Figure II.2a. Distribution  granulométrique de la smectite sodique. 

 

 

 

Figure II.2b. Distribution  granulométrique de l’alumine. 
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Figure II.2c. Distribution  granulométrique du quartz. 

 

II.2.2. Analyse minéralogique (DRX) 

Afin de déterminer la nature minéralogique de l’argile et de constater l’effet de la 

purification de l’agile, une caractérisation par diffraction des rayons X a été réalisée sur un 

échantillon de l’argile brute et une smectite- Na ainsi que sur un échantillon d’alumine et du 

quartz. Les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractomètre 

«X’PERT PRO MPD» Philips équipé d’un goniomètre vertical de rayon 240 mm et muni d’un 

tube à rayons X à anticathode de cuivre. Le détecteur interfacé est de type à gaz xénon. Les 

figures II.3, II.4 et II.5 présentent les diffractogrammes  correspondants. Les paramètres de 

mesures utilisés dans  cette étude sont : 

• Tension / intensité : 40KV/55mA; 

• Radiation αK  du cuivre : 1,54056Å; 

• Filtre : Nickel; 

• Balayage en θ2  : de 15 à 110°; 

• Step size en θ2  : 0,03°; 

• Température d’analyse : 25°C. 
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Après diffraction, on obtient un spectre d’énergie du faisceau diffracté en fonction de 

l’angle de diffraction 2θ . Dans ce spectre, on peut convertir les valeurs angulaires en espace 

basal d (en angströms) en appliquant la loi de Bragg et en utilisant la longueur d’onde Kαde 

l’anode utilisée pour produire le rayonnement X incident. Sur un réseau de plans cristallins un 

faisceau de rayons X est diffracté selon la loi de Bragg: 

θλ sin..2 dn =                               (II.1) 
 
Avec : 

λ : Longueur d'onde de la source (Å), 

d : L'espacement entre deux plans parallèles successifs du réseau cristallin (Å), 

θ : L'angle entre le faisceau incident et le réseau de plans (deg) et, 

 n : L'ordre de la diffraction. 

L’utilisation des fiches ASTM, nous a permis d’identifier les phases argileuses et les 

impuretés composant l’argile naturelle et purifiée ainsi que les phases constituants l’alumine 

et le quartz. L’examen préliminaire du diffractogramme de l’argile naturelle révèle la 

présence des minéraux suivants: Montmorillonite M (smectite 2 :1), Quartz (Q), Dolomite (D) 

et  Calcite (C). 

 

 

Figure II.3a: Diagramme de diffraction des rayons X de l’argile brute. 
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Figure II.3b: Diagramme de diffraction des rayons X de la smectite- Na. 
 

Les distances réticulaires dhkl mesurées, peuvent selon leurs valeurs être attribuées        

à des différentes espèces de minéraux argileux. Dans une première étape, l’interprétation 

qualitative des diagrammes de DRX permet d’identifier ces différentes espèces minérales par 

comparaison avec les données disponibles dans la littérature (Grim, 1968; Caillière et al., 

1982; Moore et Reynolds, 1989; Gates et al., 2002; Temuujin et al., 2004). 

D'après ces résultats de la diffraction des rayons X, les phases cristallines majeures 

contenues dans l’argile brute sont les minéraux suivants: la montmorillonite M (smectite 2:1) 

et le quartz (Q): SiO2. Les impuretés cristallines (minéraux non argileux) se composent 

essentiellement de quartz, de calcite et de  dolomite. L’examen du diffractogramme d’un 

échantillon d’argile brute (figure II.3a), montre la présence du pic relatif à la montmorillonite, 

en particulier à (d= 5,3Å, 2θ =5,11°) et (d = 4,47Å, 2θ =19,84°). Cela nous a permis de 

s'assurer de l’identité du produit brut comme étant une argile de type 2:1. Certains pics ont été 

identifiés comme étant des impuretés; on note la présence du Quartz à (d=4,23Å, 2θ =20,89°) 

et (d=3,35Å, 2θ =26,53°) comme impureté majeure dans l’argile brute. La calcite à (d=2,99Å, 

2θ =29,97°) et (d=2,27Å, 2θ =39,58°) existe en très faible quantité sur l’échantillon brute 

analysé. Les réflexions à (d=4,02Å, 2θ =22,10°) et à (d=2,89 Å, 2θ =30,92°) sur le spectre 

prouvent la présence de dolomite. Après lavage et purification de l’argile brute (figure II.3b), 

on constate une diminution dans l’intensité des pics caractérisants les impuretés et une légère 

augmentation dans l’intensité des pics caractérisants la smectite 2:1 (montmorillonite).  
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La figure II.4 présente le diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour un 

échantillon d’alumine utilisée dans notre étude. Sur la figure II.5 on présente le diagramme de 

diffraction des rayons X du quartz, on note la présence des pics à (d=4,23Å, 2θ =20,89°),    

(d=3,35Å, 2θ  = 26,53°), (d = 2,46Å, 2θ  = 36,55°), (d=2,24Å, 2θ = 40,34°) et                    

(d=1,97Å,  2θ  = 45,85°) qui sont des pics caractéristiques du quartz. Ces diagrammes sont 

identiques à ceux donnés dans la littérature (Fiches ASTM; Grim, 1968; Caillière et al., 1982; 

Moore et Reynolds, 1989). 

 
Figure II.4 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’alumine 

 

 

Figure II.5 : Diagramme de diffraction des rayons X du quartz 
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II.2.3. Mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote (isothermes B.E.T.) 

La détermination de la surface spécifique, volume et diamètre des pores des trois 

échantillons étudiés (smectite sodique et des deux oxydes simples) a été effectuée à partir des 

isothermes d’adsorption- désorption d’azote à l’aide d’un analyseur d’adsorption de gaz 

ASAP 2010, type Micromeritics. Avant de procéder aux mesures, l’eau des échantillons est 

éliminée par dégazage sous vide à 105°C pendant 24h.  

Les surfaces mesurées par adsorption d’azote correspondent aux surfaces externes car 

l’azote n’a pas accès aux espaces inter- foliaires dans le cas de l’argile. La surface accessible à 

l’azote va dépendre de la texture et de la taille des particules des matériaux. L’isotherme 

d’adsorption d'azote obtenue sur un échantillon de smectite- Na est donnée sur                       

la figure II.6a. La surface spécifique totale a été déterminée par la méthode BET, les surfaces 

externe et interne ainsi que le volume apparent de micropores ont été estimés selon la 

méthode t-plot (Webb et Orr, 1997). Le volume total de pores a été calculé par la mesure du 

volume total d’azote adsorbé à une pression relative la plus élevée possible (P/P0→1). Les 

déterminations ont été effectuées à une pression relative égale à 0,98 (figure II.7). Les 

résultats obtenus par l'adsorption de l'azote sur les matériaux étudiés sont présentés dans le 

tableau II.2. 

 

 
Table II.2. Paramètres de textures obtenus à partir de l'adsorption de N2 à 77K 

Diamètre 
des pores  

(Å) 

Volume des pores 
 (cc/g) 

Surface spécifique  

(m
2
/g) 

 
 
 
 

Echantillons  
 

Volume 
des méso 

pores 

Volume des 
micropores 

X103 

Volume 
total des 

pores 

Surface 
spécifique 

des 
micropores 

Surface 
spécifique 

externe   

Surface 
spécifique 

BET  

50 0,04 1,35 0,0417 2,78 26,45 29,23 Argile brute 

40 0,07 6,98 0,0781 15,4 41,26 56,7 Smectite 
sodique 

68 0,1338 20,48 0,1359 16,9 121,6 138,5 Alumine 

72 0,105 0,0121 0,0107 0,07 0,39 0,46 Quartz 
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Figure II.6 a: Isotherme d’adsorption- désorption d’azote pour la smectite sodique. 

 

 

Figure II.6b : Isotherme d’adsorption- désorption d’azote pour l’alumine.  

 

Figure II.6c : Isotherme d’adsorption- désorption d’azote pour le quartz.   
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Figure II.7. Détermination du volume microporeux de la smectite sodique par la méthode t- plot 

 
II.2.4. Mesure de la distribution de la taille des pores  

En fonction de leur taille, les pores se classifient selon la nomenclature suivante (UIPAC):  

i) macropores : diamètres supérieurs à 50 nm;  

ii)  mésopores : diamètres compris entre 50 nm et 2 nm;  

iii)  micropores : diamètres inférieurs à 2 nm.  

 

D’après les résultats obtenus par l’analyse des isothermes d’adsorption d’azote et les 

mesures des surfaces spécifiques totales, externes et internes, la porosité de la smectite 

sodique est principalement constituée de mésopores. La détermination de la distribution de la 

taille de pores a été calculée suivant la méthode BJH (Webb et Orr, 1997) qui utilise les 

isothermes d’adsorption. On observe sur tous les échantillons analysés la même distribution 

de taille de pores centrée principalement sur les plus petits diamètres, environ 4 nm pour la 

smectite sodique (figure II.8a). L’échantillon d’alumine analysé présente une distribution       

bimodale avec un diamètre moyen des pores autour de 6nm  (figure II.8b). Le quartz présente 

une distribution monomodale avec une taille moyenne des diamètres des pores égale à 7 nm 

(figure II.8c).  
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Figure II.8a : Distribution de la taille des pores d’une smectite sodique par la méthode  BJH. 

 

 
Figure II.8b : Distribution de la taille des pores de l’alumine par la méthode BJH. 

 

 
Figure II.8c : Distribution de la taille des pores du quartz par la méthode BJH. 
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II.2.5. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est basée sur l’interaction entre un faisceau 

d’électron et une matrice cristalline ou non. Le faisceau d’électrons secondaires ou celui des 

électrons rétro diffusés sont utilisés pour obtenir une image de l’échantillon irradié avec une 

résolution de l’ordre de 0,01 micron. Cette technique donne des informations sur le relief de 

l’échantillon, la morphologie des grains et leur agencement. En complément, un spectre de 

dispersion en énergie (EDAX) donne une information semi- quantitative sur le contenu 

chimique.  

L’analyse par microscopie électronique à balayage est utilisée dans cette étude pour 

étudier les caractéristiques morphologiques de l’argile brute et purifiée. Les observations au 

MEB ont été réalisées sur un appareil de marque Philips situé au CRNA (Centre de Recherche 

Nucléaire d’Alger). Les figures II.9a et 9b  montrent les micrographies MEB des échantillons 

de l’argile brute et de la  smectite sodique, respectivement. Sur la figure II.9a on remarque 

que l’argile brute se présente sous forme de petites particules de diamètres inférieurs à 100 

µm. Sur l’image avec un agrandissement de X2500 on remarque la disposition sous forme de 

feuillets dans une particule argileuse. On peut observer que la morphologie de surface d’une 

argile naturelle est différente par rapport à celle de la smectite sodique. Cette dernière 

présente une porosité inter granulaire importante par rapport à l’argile brute.  

 

 

Figure II.9a.Micrographie MEB d’une argile brute 
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Figure II.9b.Micrographie MEB d’une smectite sodique 
 

 
Une analyse semi- quantitative par EDAX  d’un échantillon de l’argile brute, montre la 

présence des éléments chimiques suivants : Al, Si, Mg, Na, K, et Fe (figure II.10). Ces 

éléments chimiques se présentent sous forme d’oxydes simples (Al2O3, SiO2, Fe2O3, MgO, 

Na2O et K2O) avec des proportions variables d’un oxyde à un autre (Korichi et al., 2009).  

 
Figure II.10. Analyse EDS  d’un échantillon d’argile brute. 
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II.2.6. Analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrie (ATG) : 

Les analyses thermiques qui ont été menées sont : l’analyse thermique différentielle 

(ATD) et l’analyse thermogravimétrie (ATG). D’une part, l’ATD permet d’évaluer les 

températures auxquelles se produisent les changements d’état ou des réactions dans un 

matériau. L’analyse consiste à mesurer, de forme continue, la différence de température (ΔT) 

entre l’échantillon et un matériau de référence thermiquement inerte, soumis tous les deux à 

un régime d’échauffement contrôlé. D’autre part, pour compléter cette étude, l’ATG permet 

par perte de poids de déterminer les quantités de constituants volatiles dégagés en fonction de 

la température. 

Ces analyses ont été réalisées à l’aide d’un analyseur de type SETARAM situé au 

CRND (Centre de Recherche Nucléaire de Draria), avec les conditions opératoires suivantes: 

vitesse de calcination de 10°C/minute sous atmosphère d’azote. Les courbes ATD et ATG des 

échantillons d’argile analysés (brute et smectite– Na) montrent les mêmes caractéristiques. 

Ces deux courbes sont représentées dans la figure II.11a et 11b. On observe une premier perte 

de poids importante entre 60°C et 150°C associée à un pic endothermique à des températures 

variant de 90°C à 100°C selon l’échantillon. On peut attribuer cette première perte de poids au 

départ de l’eau moléculaire (libre et adsorbée à la surface des particules et entre les feuillets 

des argiles). La seconde perte de poids importante est localisée entre 400°C et 700°C, la 

réaction est principalement endothermique et elle est associée à la déshydroxylation des 

minéraux argileux (Volzone et Sanchez, 1993; Khalaf et al., 1999; Sarıkaya et al., 2000;  

Castelein et al., 2001; Temuujin et al., 2004; Korichi et al., 2009).  

  

 
 
 

Figures I.11. Courbes ATG (a) et ATD (b) d’une argile brute (1) et d’une smectite sodique (2). 
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II.2.7. Analyse infrarouge FTIR 

Les mesures d’absorption infrarouge ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre de 

marque Perkin Helmer à transformée de Fourier équipé d’une séparatrice en KBr.                 

La méthode de spectroscopie infrarouge consiste à préparer à partir de la poudre à analyser et 

du KBr des pastilles fines. Les échantillons en poudre sont préalablement broyés pendant cinq 

minutes et le KBr est séché pendant au moins vingt-quatre heures à 120°C. La pastille est 

préparée avec un mélange de 95% massique de KBr et 5% de l’échantillon à analyser; elle est 

ensuite pressée à 10 t/cm2
 pendant deux minutes. 

La figure II.12 présente le  spectre infrarouge d’un échantillon d’argile étudiée, on 

remarque la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés 

cristallines. L’énergie absorbée est reportée en fonction de la fréquence du rayonnement.      

La position des pics dans le diagramme est caractéristique des liaisons atomiques.               

Par exemple pour le groupement OH, la position de la bande d’absorption va dépendre du 

type de feuillet (di- ou tri-octaédrique), de la nature des cations dans le site octaédrique et du 

taux d’occupation. L’examen de ce spectre fait apparaître des bandes d'absorption présentées 

dans le tableau II.3 suivant. 

 
Tableau II.3: Fréquences de vibrations IR des liaisons de la smectite sodique. 
 

Type de 
liaison 

ν -OH 
(cm-1) 

ν - Si-O 
(cm-1) 

ν -Si-O-AlVI  

(cm-1) 
ν -Si-O MgVI  

(cm-1)   
ν -Al VI-OH 
(cm-1) 

ν -MgVI-OH 
(cm-1) 

Fréquences de 
vibrations 

3628 
3435 
1640 

1034,5 520 472 915 570 

 
a)  Bandes d’absorption caractéristiques de la smectite sodique  

Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, Si-O-M, M-O-H où (M =Al, Fe et Mg) 

qui existent entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi 

qu’un grand nombre de groupements OH. 

• Liaisons O-H 

Le spectre de la smectite présente deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons 

O-H situées respectivement entre 3200-3800 et 1600-1700 cm-1. La bande moyenne qui 

s'étale entre 1600-1700 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence de la liaison O-H de l'eau 

de constitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules d'eau adsorbées 

entre les feuillets. 
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La bande située dans l'intervalle 3200-3800 cm-1, avec des pics intenses à 3620-3640 cm-1 

et à 3400 cm-1,  est très caractéristique des smectites. Le pic entre 3620-3640 cm-1, correspond 

aux vibrations d'allongement de la liaison des groupements O-H de la couche octaédrique 

coordonnés soit à un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm-1), soit à deux 

atomes d'aluminium (3620 cm-1). Dans le cas de nos échantillons, ce pic apparaît plutôt aux 

environs de 3628  cm-1 et révèle ainsi la présence du magnésium dans la structure des argiles 

analysées. Le pic à 3435 cm-1, correspond aux vibrations de déformation des liaisons des 

molécules d'eau (Madejova et al., 1998; Madejová, 2003; Temuujin et al., 2004). 

• Liaisons Si-O 

Le spectre enregistré de la smectite présente une bande d’absorption intense entre    

900-1200 cm-1. Cette bande est centrée vers 1034.5 cm-1, elle caractérise les vibrations 

d'allongement de la liaison Si-O. Habituellement, dans les smectites, cette bande apparaît à 

1100 cm-1. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du à la présence en sites 

tétraédriques d’ions trivalents (Al3+) substitués au silicium et aux ions ferriques en sites 

octaédriques.     

• Liaisons  Si-O-MVI  

La notation MVI désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique.      

Les bandes de vibration de ces liaisons, apparaissent dans l'intervalle 400-550 cm-1. Deux  

bandes distinctes sont enregistrées aux environs de 520 et 472 cm-1; elles sont attribuées, 

respectivement aux vibrations de déformation Si-O-AlVI et Si-O-MgVI. 

• Liaisons MVI -OH (M VI  = Al, Mg, et Fe) 

Dans les smectites, les vibrations AlVI-OH se manifestent à 920 cm-1. Le partage du 

groupement OH entre le fer et l'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic 

jusqu'aux environs de 815-915 cm-1, c'est le cas  de  l’échantillon analysé qui présente un pic 

à 915 cm-1. Cela confirme particulièrement la présence du fer dans la structure de la smectite 

analysée. Les vibrations Mg-O et Mg-OH, localisées respectivement à 530 et à 560 cm-1, sont 

difficiles à distinguer car elles apparaissent dans le même domaine des vibrations de 

déformation Si-O. 

b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines  

Les bandes caractéristiques des différents oxydes apparaissent à 1034, 915, 798          

et 694 cm-1. Elles se manifestent par des épaulements que nous attribuons à la présence du 

quartz. Le spectre contient de la silice libre cristallisée (quartz) dont la bande la plus intense 

se située à 1025cm-1. Cependant, cette silice est difficilement mise en évidence, puisque 
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masquée par la bande des liaisons Si-O (vers 1034 cm-1), beaucoup plus étendue pour les 

silicates  en feuillets que pour la silice libre. 

 

 

Figure II.12 : (a) Spectre infrarouge de la smectite sodique. 

(b) Spectre infrarouge de la smectite sodique, zoom et identification des différentes bandes de 
vibration dans la zone des 400 à 1200 cm -1. 
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II.3. Elaboration des pastilles  d'argile 

II.3.1. Protocole d’élaboration 

Des pastilles ont été élaborées en compactant une poudre d’argile. Les poudres ont été 

compactées initialement à l'état sec avec une fraction granulométrie inférieure ou égale            

à 200 µm. Une fois la masse pesée, la poudre est introduite dans la matrice de la presse,         

la hauteur initiale de la poudre dans la matrice de la presse est de 40 mm, la masse du 

matériau est d'environ 10g. Le compactage de la poudre a été effectué à partir d’une pression 

de 30 MPa jusqu’à 150 MPa. Les pastilles préparées ont un diamètre de 20 ± 0.1mm et une 

hauteur de 18 à 25mm selon le degré de compactage. Les valeurs des densités sèches des 

pastilles élaborées calculées par un pycnomètre à Hélium varient entre 1,2 et 2,6 kg/dm3.     

La figure II.13 montre la matrice et le poinçon de compactage utilisés dans cette étude pour 

l’élaboration des pastilles argileuses. 

 

Figure II.13. Matrice et poinçon de compactage utilisés pour l’élaboration des pastilles d’argile 

 

II.3.2. Caractérisation des pastilles d'argile élaborées 

La figure II.14 montre des pastilles d’argile élaborées avec des densités sèches qui 

varient entre 1,2 et 2,6 kg/dm3.  

  

Figure II.14. Pastilles d’argile élaborées avec des densités sèches variables. 
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Les paramètres qui caractérisent les propriétés texturales et physicochimiques d’un  

milieu poreux sont la densité, la porosité, la tortuosité, et une taille caractéristique des pores. 

La porosité totale correspond au rapport entre le volume de l’ensemble des pores d’un 

échantillon d’argile représentatif du milieu poreux considéré, et le volume total de ce même 

échantillon. La densité et la porosité des pastilles d’argile sont mesurées à l'aide de deux 

méthodes spécifiques : pycnomètrie à Hélium et porosimètrie à mercure, respectivement.                        

La porosimétrie à mercure nous a permis d'évaluer la porosité de chaque échantillon, en 

prenant en compte tous les pores dont les rayons d'accès sont compris entre 30Å et 100 µm. 

 
a) Mesure de densité par pycnomètre à Hélium 

La densité réelle d’une pastille argileuse peut être précisément évaluée par un 

pycnomètre à Hélium. Le principe consiste à mesurer le volume du solide par une méthode de 

déplacement d'un gaz (Hélium). L'utilisation d'un gaz permet une mesure très précise du 

volume, puisque le gaz peut pénétrer les pores les plus fins. La mesure préalable du poids de 

l'échantillon permet de calculer sa densité réelle. 

La mesure de densité a été réalisée avec un pycnomètre à Hélium modèle 1302-1303 

Coultronics. Cet appareil est relié à un système de vide et à une bouteille d’Hélium par 

l’intermédiaire d’un régulateur de pression réglé entre 0,3 et 0,5 bar. La détermination           

du volume doit être effectuée en utilisant l’Hélium et en dégazant l’échantillon. La valeur de 

la densité est obtenue suite à des calculs successifs du paramètre d’étalonnage, du volume        

de l’échantillon,  et du volume de l’échantillon étalon. Par cette méthode, nous avons mesuré 

la densité réelle des échantillons issus du compactage de la poudre d’argile. La densité des 

pastilles obtenues varie entre 1,2 g/cm3 et 2,6 g/cm3 en fonction de la pression de compactage 

utilisée.  

 
b) Mesure de porosité  par porosimétrie à mercure  

• Principe :  

La porosimétrie par intrusion de mercure est une méthode classique pour obtenir               

la porosité et la distribution de la taille de pores d'un matériau. Cette méthode consiste                 

à introduire du mercure dans un milieu poreux initialement vide par paliers de pression. 

L'échantillon est préalablement parfaitement séché à l'étuve puis placé dans le "porte 

échantillon" hermétique. L'appareil fait le vide puis injecte du mercure jusqu'à atteindre         

la pression visée. À chaque palier, lorsque l'équilibre est atteint, le volume de mercure VHg qui 

a pénétré dans l'échantillon est mesuré par l'intermédiaire de pesées. Les pressions PHg 
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peuvent être traduites en diamètres de pores dp grâce à la loi de Washburn (Webb et Orr, 

1997) et un modèle de pores cylindriques équivalents. Ceci permet d'obtenir une distribution 

de la taille des pores. On peut par ailleurs accéder à la porosité totale du milieu grâce à la 

connaissance du volume total de mercure injecté et du volume de l'échantillon. La densité 

apparente sèche de l'échantillon peut aussi être évaluée. Ces deux données sont calculées par 

le logiciel d'acquisition du porosimètre mercure à partir des mesures de volume poral et du 

poids de l'échantillon. En représentant le volume VHg cumulé en fonction des diamètres des 

pores dp, on obtient la distribution cumulée des diamètres de pores. Puisque le volume de 

mercure qui pénètre dans l'échantillon dépend de la taille de ce dernier, les valeurs de VHg 

cumulé sont ramenées à 1g d'échantillon. Le porosimètre à mercure utilisé lors de cette étude 

est un appareil type : V1.03 AutoPore IV 9500 Micromeritics (figure II.15). 

      

 
                  Porosimétrie à mercure                                      Pénétromètre  
Figure II.15. Photo d’un porosimètre à mercure (Auto 9015, Micromeritics) et d’un  pénétromètre  
 

• Mode opératoire 

L’échantillon préalablement séché est placé dans le pénétromètre (figure II.16). Un 

vide poussé est ensuite établi. C’est la raison pour laquelle l’échantillon doit être sec, car la 

pression lors de la mise sous vide est en principe inférieure à la pression de vapeur saturante 

de l’eau. Le mercure est ensuite introduit dans le pénétromètre à basse pression, puis la 

pression est augmentée progressivement pas à pas. A chaque pas de pression, le volume qui 

pénètre dans les pores est mesuré après stabilisation. En effet, la pénétration n’est pas 

instantanée, et les porosimètres sont équipés d’un dispositif de régulation de la pression 

jusqu’à stabilisation à la valeur de consigne. Le volume de mercure pénétré est mesuré au 

moyen de la position du ménisque dans la tige capillaire du pénétromètre. Il est poussé par de 

l’air pour les pressions comprises entre la pression de remplissage et la pression 

atmosphérique ambiante, puis par de l’huile pour le cas des hautes pression. 
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Figure II.16. Schéma d’un pénétromètre 

Les pas de pression sont définis dans une table établie par l’opérateur. Le résultat brut 

d’un essai de porosimétrie à mercure est ainsi la caractéristique d’injection, qui donne le 

volume pénétré dans l’échantillon en fonction de la pression du mercure. Les logiciels 

associés au porosimétrie à mercure donnent généralement le volume de mercure par unité de 

masse du matériau (mL/g) et calculent par ailleurs la porosité ε, rapport du volume total des 

pores explorés au volume extérieur de l’échantillon.  

 

• Mesure de la taille des pores : Loi de Washburn 

La relation entre pression d’injection et taille des pores pénétrés par le mercure, nous 

donne une information sur les tailles de pores et les proportions volumiques dans lesquelles 

elles sont présentes dans le matériau, en adoptant une hypothèse concernant la forme des 

pores. Dans la plupart des modèles de structure poreuse, les pores sont considérés comme des 

troncs de cylindres de section circulaire de diamètre D. La pression imposée est directement 

reliée à l'ouverture des pores envahis par la loi de Washburn (Webb et Orr, 1997): 

R
P

θγ cos2=           (II.2) 

où  

 R : rayon du pore (Å),  

θ  : angle de contact à l'interface triple solide- mercure liquide- mercure vapeur (deg) et,  

γ  : tension superficielle du mercure à la température de l'essai (25 °C). 

 

c) Méthode de calcul de la tortuosité et de la constrictivité  

• Tortuosité 

Pour une même porosité, l’effet sur la diffusion des ions dans les matériaux poreux ne 

sera pas le même s’il s’agit de pores directs ou de pores tortueux. La tortuosité est un 
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paramètre qui mesure cette différence. On peut l’estimer dans des cas simples (billes de même 

diamètre entassées), mais il faut la considérée en général comme un paramètre expérimental. 

La porosimétrie à mercure nous a permis de déterminer la valeur de la tortuosité des 

échantillons analysés.  

La tortuosité τ, est définie par le carré du rapport entre la distance parcourue par le 

fluide L’  et la distance effective du déplacement L (Operator’s Manual for Mercury 

Porosimetry V1.03: AutoPore IV 9500, Micromeritics): 

2'









=

L

Lτ              (II.3) 

Avec : 

L’  : Longueur effective du déplacement du fluide, c’est à dire la longueur moyenne des lignes 

de courant du fluide. 

L : Distance parcourue par le fluide, c’est à dire la longueur de l’échantillon poreux dans la 

direction de l’écoulement. 

Les paramètres nécessaires  pour le calcul de la tortuosité sont :  

ρ  = densité (masse / volume) ; 

Vtot = volume total des pores (volume / masse) ; 

K = perméabilité (area). 

Intrusion différentielle à partir de la porosimétrie à mercure.  

 

Figure II.17. Interprétation de la porosité dans le cas de pores directs ou de pores tortueux.  

 

La tortuosité peut être calculée à partir de l’expression suivante : 

∫
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)( =−   est calculée par le porosimètre à mercure  
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Pour pouvoir calculer la tortuosité, la taille moyenne des pores doit être trouvée.        

Elle peut être calculée comme suit : 






 ++= ∑ 222
11

2

2

1

2

1
nniisavg OIDIOIYD                (II.5) 

Où 

Ys = densité réelle, 

Di = diamètre des pores pour le i ème point, 

Ii = volume d’intrusion spécifique pour le i ème point. 

En calculant ces valeurs, la tortuosité est donnée par la relation suivante : 

).1(.24.4

2

tot
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IYPerm

D

−
=τ                   (II.6) 

Où 

0

2 .. σ
σ

charLCPerm=                          (II.7) 

avec  Lcha : longueur caractéristique, 

0σ
σ facteur de formation de conductivité, 

C constante de perméabilité, 

Itot = volume spécifique total d’intrusion. 

 

• Constrictivité  

La constrictivité (δ ) tient compte des variations de section des pores, c’est une 

fonction du rapport du diamètre des molécules diffusantes au diamètre des pores (d), telle que 

0=δ  pour d ≥1, et 1=δ  lorsque ‘d’ tend vers zéro (Bourg, 2003). D’autres auteurs 

proposent aussi que  le coefficient de constrictivité peut être exprimé comme étant le produit 

d’une constrictivité stérique (δsteric, représentant la difficulté, pour une molécule de solvant ou 

de soluté, à pénétrer à l’intérieur d’un pore de diamètre similaire) et d’une constrictivité 

visqueuse (δviscous, représentant la rapport entre la diffusivité de l’espèce étudiée dans un pore 

et dans l’eau pure), (Bourg, 2003) : 

viscousstericδδδ =                      (II.8) 

L’effet sur la diffusion des ions dans les matériaux poreux sera différent selon s’il 

s’agit d’un pore cylindrique ou de diamètre variable, dans le cas de la présence des 

étranglements ceci peut retarder la diffusion de ces ions d’une manière importante.                
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La constrictivité permet d’estimer cette variation de diamètre de passage, c’est un paramètre 

expérimental souvent lié à la tortuosité.   

Selon Bourg (2004), Ferry a proposé pour une molécule sphérique pénétrant dans un 

pore cylindrique, si λ est le rapport de leurs diamètres respectifs, l’expression suivante pour le 

coefficient de constrictivité stérique : 

2)1( λδ −=steric                  (II.9) 

Pour une molécule sphérique pénétrant dans un pore en forme de fente (slit-shaped), si 

λ est le rapport du diamètre des molécules à l’ouverture de la fente, le modèle de Ferry 

conduit à l’expression suivante : 

)1( λδ −=steric                     (II.10) 
 

Renkin (cité par Bourg, 2004) a décrit la constrictivité visqueuse, lors de la diffusion 

d’une macromolécule de soluté dans un pore cylindrique, à l’aide d’une expression théorique 

pour la chute d’une sphère dans une colonne de liquide de diamètre similaire : 

53 95.009.2104.21 λλλδ −+−=viscous                           (II.11) 

La porosimétrie à mercure nous a permis de déterminer la valeur de la constrictivité 

des échantillons analysés en calculant le diamètre moyen des pastilles d’argiles élaborées.      

Le coefficient de constrictivité n’est pas une propriété propre au matériau poreux, puisqu’il 

dépend du rapport du diamètre des molécules étudiées (complexes uranyles) au diamètre des 

pores du matériau étudéie. 

 
II.4. Résultats  de mesure par porosimètrie à mercure  

a) Calcul de la distribution de la taille  des pores 

Le résultat de la distribution de la taille des pores, pour le cas d’une poudre d’argile 

brute et d’une poudre de la smectite sodique, nous a permis de mettre en évidence deux 

classes de pore: 

• Une classe de pores dont le diamètre varie de 10 à  30 µm (porosité inter granulaire) 

• Une classe de pores dont le diamètre est autour de 50 nm (porosité intra granulaire). 

Les variations des volumes poreux en fonction de la taille des pores en fonction de la 

densité ainsi que la distribution de la taille des pores des poudres d’argile brute et de la 

smectite sodique sont présentées dans la figure II.18 et II.19. 
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Figure II.18. Courbes de porosimétrie à mercure d’un échantillon d’une argile brute et d’une 
smectite sodique   

 
 
 
 

 

 
 

Figure II.19. Distribution de la taille des pores d’un échantillon d’une poudre d’argile brute et 
d’une smectite sodique   
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Les variations des volumes poreux cumulés ainsi que la distribution de la taille des 

pores en fonction des diamètres des pores des pastilles d’argiles élaborées, avec des densités 

sèches qui varient de 1,2 à 2,4 g/cc,  sont présentées dans la figure II.20 et II.21. 

 

 

Figure II.20. Variation des volumes poreux en fonction de la taille des pores des pastilles à 
différentes densités 

 

 
Figure II.21. Distribution de la taille des pores des pastilles d’argile avec des densités sèches  

allant de 1,2 à 2,4 g/cc. 
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b) Résultats de la porosité, tortuosité et constrictivité : 

Comme on peut le constater sur la figure II.20, le compactage des la poudre d’argile 

provoque une diminution de la taille des méso- et macro- pores. On constate que pour un 

échantillon d’une poudre d’argile la distribution est bimodale, la plupart des pores ont un 

diamètre de l’ordre de 0,10 à 10 µm, dimension qui correspond à l’espace inter particulaire. 

Après le compactage des poudres une modification dans la taille des pores est observée, cette 

qui modification est traduite par une diminution importante de la taille des pores des pastilles 

argileuses: les pores de diamètre macro poreux disparaissent.  

D’après les résultats obtenus par l’analyse de porosimétrie à mercure, la porosité des 

pastilles d’argile est principalement constituée de méso pores. On observe sur tous les 

échantillons présentent la même distribution de taille de pores centrée principalement sur les 

diamètres allant de 5 à 15 nm (figure II.21). Néanmoins, on observe plus clairement sur cette 

figure que les échantillons avec une densité sèche élevée montrent une diminution de la 

proportion de gros méso pores, par rapport aux échantillons de faible densité. Donc, la 

proportion de pores de taille supérieure diminue au fur à mesure que la densité de la pastille 

d’argile augmente. 

La moyenne des pores des pastilles d’argile analysées est inférieure à 10nm, ceci 

s’explique par une réorganisation des particules et par la fermeture des macro pores. Sur la 

base de ces résultats de caractérisation, on peut conclure que la porosité de l’argile diminue 

quand la densité augmente; ce qui est logique, car plus on compacte plus on ferme les pores. 

Les valeurs de porosité déterminées par porosimétrie à mercure des pastilles d’argiles 

élaborées sont les suivantes: 48,7 % de porosité pour une pastille avec une densité sèche de 

1,2 g/cc, 41,5 % de porosité avec une densité sèche de 1,4 g/cc, 31,8 % avec une densité sèche 

de 1,8 g/cc, 20 % avec une densité sèche de 2,4 g/cc et 16,1 % de porosité avec une densité 

sèche de 2,6 g/cc. La variation de la porosité en fonction de la densité sèche des pastilles 

d’argile est présentée dans la figure II.22. Le tableau II.4 présente les valeurs obtenues par 

porosimétrie au mercure des porosités, des tortuosités et des constrictivités des pastilles 

d’argile en fonction des densités sèches des pastilles argileuses élaborées. Pour le besoin du  

calcul des valeurs de la constrictivité, le rayon moyen du complexe uranyle hydroxyde 

(UO2)3(OH)5
+ est pris égale à 5 Å, où l'espèce U (VI) est dominante  dans une solution avec un 

pH proche de 7 (Vidya et al., 2004).    
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Tableau II.4. Propriétés physiques des pastilles d’argile 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 II.23 et II.24 montrent la variation de la densité des pastilles d'argile 

élaborées en fonction de la tortuosité et de la constrictivité, respectivement. Les figures II.25 

et II.26 montrent la variation de la porosité des pastilles d'argile élaborées en fonction de la 

tortuosité et de la constrictivité, respectivement. Le tableau II.5 présente les relations entre les 

différentes propriétés intrinsèques des pastilles d’argiles élaborées (porosité, densité, 

tortuosité et constrictivité) déduites à partir des données expérimentales obtenues dans cette 

étude. 

 

Tableau II.5 Relations entre les propriétés intrinsèques des pastilles d’argiles (porosité, 
densité, tortuosité et constrictivité). 
Relation entre propriétés  Relations avec   6,2)/(2,1 << ccgρ  

Porosité- densité  12,7458,22 +−= ρε , R2 = 0,99          (II.12) 

Tortuosité -densité 25,124,2 −= ρτ ,   R2 = 0,96               (II.13) 

Constrictivité- densité 01,005,0 −= ρδ ,   R2 = 0,93              (II.14) 

Tortuosité -Porosité 61010,0 +−= ετ ,    R2 = 0,95             (II.15)    

Constrictivité- Porosité 17,0002,0 +−= εδ , R2= 0,94             (II.16) 
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Figure II.22. Variation de la porosité en fonction de la densité sèche des pastilles d’argile  
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Y = 2.24194 * X + -1.25484
Coef of determination, R-squared = 0.959843

 

Figure II.23. Variation de la tortuosité en fonction de la densité des pastilles argileuses.  
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Figure II.24. Variation de la constrictivité en fonction de la densité des pastilles argileuses. 
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Y = -0.0981588 * X + 6.06771
Coef of determination, R-squared = 0.946416

 

Figure II.25. Variation de la tortuosité en fonction de la  des pastilles argileuses.  

 



 84 

15.00 25.00 35.00 45.00
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Porosité (%)

0.06

0.10

0.14

0.04

0.08

0.12

0.16

C
on

st
ric

tiv
ité

Y = -0.00246442 * X + 0.172024
Coef of determination, R-squared = 0.944795

 

Figure II.26. Variation de la tortuosité en fonction de la densité des pastilles argileuses.  

 
II.5. Conclusion partielle 
 

Pour l’étude des effets des paramètres du milieu poreux (pastilles argileuses)  sur la 

diffusion des ions uranyles, nous avons caractérisé la texture et la structure du matériau 

étudié. Les conclusions suivantes peuvent être tirées de ce deuxième chapitre : 

L'application des pressions de compactage uni axiale (de 25 à 160 MPa) d’une poudre 

d’argile,  produit des pastilles  avec une densité sèche qui varie de 1,2 à 2,6 g/cc et une 

porosité variant de 16,1 à 48,7%. L’espace poral peut être divisé en plusieurs classes selon 

l’état de l’échantillon (poudre ou pastille) et  le degré de consolidation de l’argile. 

Dans le cas d’une poudre d’argile : 

• une porosité fine, déterminée par l’adsorption d’azote, d'une taille de l'ordre de 4 nm. 

• Une classe de pores dont le diamètre varie de 10 à  30 µm (porosité inter granulaire). 

• Une classe de pores dont le diamètre est autour de 50 nm (intra granulaire). 

Dans le cas des pastilles d’argile : 

• Tous les échantillons d’argile compactée présentent une distribution de la taille de pores 

centrée principalement sur les diamètres allant de 5 à 20 nm. 

• L’analyse par porosimètrie à mercure montre  que : seule la macro- porosité (taille des 

pores  supérieure à 45 nm) et d’un degré moindre la méso- porosité (taille des pores 

variant de 2-50 nm) qui sont affectées par le compactage mécanique des poudres 

argileuses. 
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Chapitre III : Etude expérimentale de la sorption d’uranium sur une 

smectite sodique  

 
L’objectif de ce chapitre est d’illustrer la méthodologie employée et de présenter les 

résultats expérimentaux obtenus par les essais réalisés en conditions statiques. Le but 

recherché est de quantifier la rétention de l’uranium sur la smectite–Na en fonction des 

paramètres physico-chimiques suivants: pH, force ionique, masse de l’adsorbant, 

concentration initiale d’uranium, présence de CO2 atmosphérique et de la matière organique 

naturelle (MON). En plus, une étude de titrage potentiométrique pour déterminer les 

propriétés de surface acido-basiques de la smectite sodique et des deux oxydes simples 

(quartz et alumine) est également menée. 

 
III.1. Spéciation aqueuse de l’uranium  

L’adsorption d’ions, de molécules ainsi que les réactions chimiques aux interfaces 

entre les surfaces argileuses et le milieu aqueux occupent une place primordiale parmi de 

nombreux phénomènes naturels et procédés industriels. Le problème majeur dans la 

compréhension de ces phénomènes réside essentiellement dans la difficulté à déterminer la 

répartition des différentes espèces chimiques à l’interface solide- solution. Cette répartition 

est d’une importance capitale, car elle reflète le rôle des propriétés du milieu comme le pH ou 

la force ionique qui régissent les processus chimiques à cette même interface. 

La mobilité de l'uranium dans les sols et son transfert vers les eaux souterraines 

dépend des propriétés des sols (pH, potentiel d'oxydoréduction, concentration en ion 

complexant, porosité, taille des particules, propriétés adsorbantes et quantité d'eau) qui 

déterminent sa spéciation. Etant donné que la mobilité du cation uranyle  dans les sols dépend 

de sa spéciation dans les eaux d’infiltration, il est important de connaître la forme de l'ion 

uranyle dans la solution. Cette spéciation va largement dépendre des propriétés de la solution 

aqueuse dans laquelle se trouve l'uranium.  

La spéciation chimique d’un élément est définie comme étant l’ensemble des espèces 

chimiques de cet élément dans un milieu naturel donné. Un certain nombre de ligands, 

inorganiques ou organiques, vont conditionner la spéciation de cet élément par la formation 

de complexes plus ou moins stables. 
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III.1.1. Constantes thermodynamiques et réactions de la spéciation aqueuse d’uranium 

Pour étudier la rétention de l’uranium par des matériaux argileux, il est important de 

connaître sa chimie en solution pour déterminer les différents équilibres mis en jeu. 

L’uranium existe en solution à quatre degrés d’oxydation : III, IV, V et VI, la forme la plus 

stable étant l’uranium VI. Lorsque le pH de la solution augmente, l’état de valence de 

l’uranium peut changer, et il peut former diverses espèces hydrolysées, il se stabilise dans 

l’eau sous forme d’ion uranyle : 

+++ +↔+ HUOOHU 42 2
22

6                       (III.1) 

Le tableau III.1 présente les réactions de spéciation aqueuse et les constantes 

d’équilibres pour l’uranium à 25°C en présence et en absence des carbonates (Wanner et 

Forest, 1992). 

 

Tableau III.1: Constantes thermodynamiques et réactions de la spéciation aqueuse d’uranium  
Réactions de la spéciation aqueuse Log K 

UO2
2+ + H2O  =  UO2OH+ + H+ -5,20 

UO2
2+ + 2H2O =   UO2(OH)2 (aq) + 2 H+ -13,0 

UO2
2+ + 3H2O =  UO2(OH)3

- + 3 H+ -19,20 

2UO2
2+ + 2H2O =   (UO2)2(OH)2

+  + 2 H+ -5,62 

3UO2
2+ + 5H2O =  (UO2)3(OH)5

2+  + 5 H+ -15,55 

UO2
2+ + CO3

2- =  UO2CO3 9,68 

UO2
2+ + 2CO3

2- =  UO2(CO3)2
2- 16,94 

UO2
2+ + 3CO3

2- =  UO2(CO3)3
4- 21,60 

2UO2
2+ + CO3

2- + 3H2O =  (UO2)2CO3(OH)3
- + 3H+ -0,86 

UO2
2+ + NO3

- =  UO2NO3
+ 0,30 

 

III.1.2. Calcul de la distribution des espèces uranyles aqueuses  

Afin de connaître sous quelle forme les ions uranyles étudiés sont susceptibles de 

réagir avec la smectite- Na, nous avons déterminé à l’aide du code de calcul MINTEQA2 

(Allison et al., 1990), leur spéciation aqueuse en fonction du pH. Cette modélisation a été 

réalisée en tenant compte des conditions physico-chimiques utilisées lors des expériences de 

sorption, à savoir une force ionique de variant entre 0,001 à 0,1M NaNO3, des concentrations 

totales en uranium allant de 1 à 20 mg/L, une pression partielle en CO2 atmosphérique    

(pCO2 = 10-3,5 atm) et à l’abri du CO2. 
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En solution, la chimie de complexation de l’uranium est dominée par l’interaction 

avec des ligands oxygénés. En conditions oxydantes et jusqu’à des pH < 5,5, l’uranium          

U (VI) est présent sous la forme d’ions uranyles +2
2UO . Lorsque le pH augmente, les formes 

hydroxylées de l’U (VI) apparaissent : +OHUO2 , 22 )(OHUO , −
32 )(OHUO , et −2

42 )(OHUO . 

En présence de CO2 atmosphérique, des complexes carbonatés vont pouvoir se former.         

La distribution calculée des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH, pour une  

concentration initiale d’uranium [U (VI)]i = 1 et 20 mg/L présent dans des solutions 

électrolytes de NaNO3, en présence et à l’abri du CO2 atmosphérique, est représentée dans les 

figures III.1 et III.2. Comme on peut le constater sur ces figures, cette distribution est 

fortement dépendante du pH, de la présence ou non du CO2  et de la concentration initiale en 

uranium des solutions [U (VI)]i. 

En solution, l’UO2
2+ a tendance à former des complexes forts avec les carbonates et 

les hydroxyles sous des conditions oxydantes et pCO2 =10−3.5 atm. Une comparaison entre la 

figure III.1a (présence du CO2 atmosphérique) et la figure III.1b (absence du CO2 

atmosphérique) nous montre que la sorption de l’U (VI) est importante dans le domaine du 

pH où il y a prédominance des complexes hydroxyles. 

En présence du CO2 atmosphérique et une solution avec [U (VI)]i = 1 mg/L            

(Fig. III.1a), le comportement de dépendance pH- sorption est attribué à l’influence de 

l’hydrolyse et à la formation des complexes carbonatés sur la spéciation aqueuse d’U(VI).   

Les courbes tracées montrent que la spéciation de surface d’uranium change de l’UO2
2+  pour 

les faibles pH, passant par  UO2OH+  pour les valeurs du pH intermédiaires, pour obtenir 

UO2(CO3)3
4−  à des valeurs de pH élevées. L’augmentation de la valeur du pH de 5,5 à 6,5 fait 

augmenter la formation des espèces uranyles UO2OH+, (UO2)3(OH)5
+ et (UO2)2(OH)2

2+,   

avec la proportion d’ion uranyle UO2
2+ qui devient insignifiant (< 2%). Les espèces uranyles 

majoritaires pour des valeurs de pH = 7,5 sont (UO2)3(OH)5
+ et UO2(CO3)2

2−, tandis que pour 

des valeurs pH proche de 8.5 on trouve les complexes UO2(CO3)2
2− et UO2(CO3)3

4−. 

En absence du CO2 atmosphérique et une solution de [U (VI)]i = 1 mg/L (Fig. III.1b), 

les complexes uranyles- hydroxyles dominent la spéciation d’U (VI) pour des valeurs de pH 

proche de 7 et pour des pH basiques; car à partir des valeurs du pH 5 à 6 la déprotonation des 

groupes hydroxyles de surface fournie des sites d’adsorption additionnels et les espèces 

uranyles- hydroxyles vont se former. Pour une valeur du pH = 7 ± 0,2 la distribution de 

l’uranium calculée est la suivante : 37,87% UO2(OH)2, 46,95% (UO2)3(OH)5
+, 2,43% 

UO2OH+, 10,36%  (UO2)4(OH)7
+ et 1,29% as UO2(OH)3

−. 
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Figure III.1: Distribution des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH:                   

(a) [U (VI)] i = 1 mg/L avec présence de CO2 (b) [U (VI)] i = 1 mg/L en absence de CO2. 
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La spéciation de l’uranium est présentée dans la figure III.1c pour [U (VI)]i = 20mg/L 

et pCO2 =10−3.5 atm. On constate que le pourcentage des complexes uranyles UO2OH+, 

UO2(CO3)2
2−, UO2(OH)2, et UO2(OH)3

− diminue, par contre le pourcentage des espèces 

uranyles (UO2)3(OH)5
+ augmente. Les espèces uranyles majoritaires sont les cations UO2

2+ 

lorsque le pH < 5, et les espèces (UO2)3(OH)5
+, (UO2)4(OH)7

− et (UO2)2CO3(OH)3
− sont 

majoritaires lorsque le pH se situe entre 5 et 6.5. Néanmoins, un faible pourcentage d’ UO2
2+ 

demeure présent sous forme d’espèce cationique UO2OH+ jusqu’à une valeur du pH proche de 

6. Les espèces aqueuses (UO2)2CO3(OH)3
− sont prédominants entre les valeurs du pH 7 et 8. 

Au delà d’un pH = 8, les espèces uranyles majoritaires sont les anions UO2(CO3)2
2−, 

(UO2)2CO3(OH)3
− et UO2(CO3)3

4− , jusqu’à une valeur de pH = 9 où l’espèce UO2(CO3)2
2−  

devient importante (Korichi et Bensmali, 2009).  

En absence du CO2 atmosphérique et [U (VI)]i = 20 mg/L, la figure III.1d montre que 

pour des valeurs du pH < 5 , l’U(VI) est majoritaire sous forme de cation UO2
2+, pour une 

valeur du pH = 5 la spéciation d’U(VI) est dominée par la présence des espèces telles que 

UO2OH+, (UO2)2(OH)2
2+ et (UO2)3(OH)5

+. Les espèces uranyles majoritaires entre les valeurs 

du pH 5.5 et 7 sont (UO2)3(OH)5
+, (UO2)3(OH)7

− et UO2(OH)2. Pour les valeurs du pH > 8, la 

spéciation d’uranium est dominée par la présence des espèces UO2(OH)3
− et (UO2)3(OH)7

−. 

 

 

Figure III.2c: Distribution des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH: 

 ([U(VI)] i) = 20 mg/L en  présence de CO2 (d) ([U(VI)] i) = 20 mg/L en  absence de CO2. 
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Figure III.2d: Distribution des espèces aqueuses de l’ion uranyle en fonction du pH: 

 ([U(VI)] i) = 20 mg/L en  absence de CO2 (d) ([U(VI)] i) = 20 mg/L en  absence de CO2. 

 

III.2. Etude des essais en discontinu d’adsorption d’uranium sur la smectite sodique : 

L’un des premiers buts que nous nous sommes fixé dans ce travail a été de caractériser 

le rôle exercé par les paramètres opératoires dans la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique. Il est donc essentiel d’étudier l’effet des principaux paramètres tels que le pH, la 

force ionique, la concentration initiale de l’uranium, la dose de l’adsorbant et la présence de la 

matière organique sur le rendement de sorption. Les essais en batch permettent l’étude de 

l’état d’équilibre de la réaction de sorption d’uranium à la surface des particules argileuses, 

dans des conditions physicochimiques imposées. La première partie de l’étude consiste à 

estimer le temps de mise à l’équilibre du système solide- solution. La seconde partie est 

consacrée à l’étude des paramètres opératoires sur la sorption d’uranium. 

Cette partie sera donc consacrée à la description de l'approche expérimentale utilisée 

dans ce travail pour étudier les interactions entre la smectite- Na et les ions uranyles. 

L'objectif recherché est de construire un modèle permettant de quantifier la rétention de ces 

ions uranyles par l'argile, à l'aide d'expériences réalisées en discontinus.  
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III.2.1.  Etude paramétrique de l’interaction uranium- smectite sodique   

Pour appréhender les mécanismes de transfert de l'uranium à travers les sols argileux, 

de nombreuses études de laboratoires ont déjà été réalisées et présentées dans la littérature 

(Payne et Waite, 1991; McKinley et al., 1995; Pabalan et Turner, 1997; Boult et al ., 1998;  

Chrisholm-Brause, 2001;  Reeder et al., 2001; Nagasaki, 2001; Dong et al., 2005;  Sachs et 

Bernhard, 2008; Bai et al., 2009; Lee et al., 2009; Seung et al., 2009; Wang et al., 2009).   

Dans le but d’étudier les mécanismes de transfert et de quantifier la rétention de l’uranium par  

smectite –Na, des essais en réacteur fermé sont effectués.  

• Protocole expérimental des essais en discontinu   

L’étude de la sorption d’uranium a été réalisée avec des échantillons de la smectite 

sodique à une température ambiante en fonction des paramètres opératoires cités ci-dessous.         

La procédure expérimentale suivie pour les expériences de sorption est la suivante : des séries 

d’expériences ont été réalisées afin d’étudier l’influence du pH (2-10) et de la concentration 

uranyle initiale en solution ([U (VI)]i = 1, 5, 10 et 20 mg/L) sur le comportement de l’U (VI) 

en contact de la smectite- Na dans une solution aqueuse. Les expériences ont été réalisées en 

utilisant des solutions en présence du CO2 atmosphérique. La solution électrolyte utilisée pour 

maintenir la force ionique à 0,001, 0,01 et 0,1M est une solution de NaNO3. Après une 

période de pré- équilibrage, une solution de nitrate d’uranyle hexa hydraté (UO2(NO3)2.6H2O) 

fraîchement préparée est ajoutée dans le flacon réactionnel et le pH initial est ajusté par ajouts 

d’acide (HNO3) ou de base (NaOH). Les expériences sont mises en oeuvre à partir d’une 

suspension dont le rapport solide/liquide est de 2 g/L. La durée de la réaction (mise en contact 

solide- élément) a été fixée à 24h, ce temps a été déterminé au préalable par des études 

cinétiques réalisées à des valeurs de pH et force ionique données. Lorsque l’état d’équilibre 

est atteint, le solide et la solution sont séparés. Le dosage de l’uranium dans la solution finale 

permet de déterminer la quantité d’uranium adsorbée. 

 L’influence de la matière organique naturelle (MON) sur le rendement de fixation a 

été également étudiée. La matière organique est une composante essentielle des sols et 

sédiments. Elle englobe divers résidus végétaux et animaux à différents stades de 

décomposition ainsi que les organismes vivants. La matière organique décomposée (humus) 

est constituée en majorité par les substances humiques et fulviques, elle joue un rôle 

important, en particulier dans la rétention des polluants métalliques. En effet, de nombreuses 

études ont montré que la capacité de complexation des argiles vis-à-vis des métaux pouvait 

être augmentée sous certaines conditions lorsqu'elles étaient associées à la matière organique 

(Giesy et al., 1981; Berry et al., 1991; Czerwinski et al., 1994; Nagasaki, 2001; Mibus et al., 2007;  
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Zhiwei et al., 2009). Dans cette étude la matière organique naturelle a été obtenue à partir d'une 

solution synthétique d'acide humique. Ces expériences consistent à ajouter une quantité 

d’acide humique dans la solution aqueuse avec une force ionique connue contenant les ions 

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

III.2.2. Méthode de calcul de l’uranium adsorbé 

Le dosage d’uranium été réalisé par spectrophotométrie à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV- visible GBC 918 en utilisant l’arsenazo-III, l’absorbance de la 

solution est mesurée à une longueur d’onde autour de 663 nm (Khan et al., 2006). Nous avons 

également utilisé la méthode fluorimétrique pour le dosage de l’uranium dans les solutions 

aqueuses après les essais en discontinu. La description des méthodes d’analyse d’uranium par 

fluorimétrie est donnée en annexe 4. Le pourcentage d’uranium fixé sur le matériau est déduit 

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

[ ]%100
)(

% x
C

CC
Adsorption

i

aqi −
=                   (III.2) 

Avec : 

Ci : la concentration initiale en U (VI) 

Caq: la concentration finale en U (VI) dans la solution. 

 

III.2.3. Résultats et discussion : 

III.2.3.1. Cinétique d'adsorption  d’uranium   

Les expériences de la cinétique d’adsorption ont été effectuées dans le but d’évaluer le 

temps nécessaire pour atteindre l’équilibre. Les résultats présentés sur la figure III.3 montrent 

que la cinétique de fixation d’uranium sur les échantillons étudiés est divisée en deux étape : 

une étape rapide et une étape lente. Le temps d'équilibre peut être estimé à 20 heures 

d'agitation quelque soit la concentration initiale d’uranium utilisée [U(VI)]i = 1 à 20 mg/L, ce 

temps correspond au maximum d'adsorption. D’après les résultats obtenus, on peut conclure 

que le temps d’équilibre est indépendant de la concentration initiale des ions uranyles            

[U (VI)] i. La cinétique de la fixation de l’espèce uranyle en solution sur les suspensions 

argileuses peut être expliquée en trois étapes : une diffusion externe qui correspond au temps 

nécessaire à l'élément considéré pour s'approcher de la surface d'une particule du solide; une 

diffusion interne qui correspond à l'accès aux sites de fixation situés à l'intérieur des particules 

de solide et enfin une cinétique de la réaction chimique proprement dite. Lorsque l'une de ces 

étapes est plus lente que les autres, elle impose sa cinétique au processus global (Barnett et 

al., 2002, Korichi et Bensmaili, 2009). 
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Figure III.3. Effet du temps de contact sur l’adsorption d’uranium par la smectite sodique  

 

III.2.3.2. Effet de la concentration initiale des ions uranyles  

La figure III.4 montre l’effet de la concentration initiale d’uranium [U (VI)]i sur la 

sorption d’U (VI) sur les échantillons de smectite sodique avec une force ionique I= 0,001M 

NaNO3. Comme on peut le voir sur cette figure, la concentration initiale d’uranium  dans la 

solution aqueuse peut influencer le comportement de sorption. Les résultats montrent un 

pourcentage relativement élevé pour une faible concentration initiale d’uranium utilisée; on 

constate que plus la concentration initiale d’uranium augmente plus le pourcentage de 

sorption diminue. Pour une concentration d’uranium très faible, la mobilité des ions uranyles 

est élevée, par conséquent l’interaction de ces ions avec l’adsorbant est élevée. On peut aussi 

expliquer ce résultat par la saturation des sites de fixation du matériau si la concentration 

initiale d’uranium augmente.    
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Figure III.4. Effet de la concentration initiale d’uranium sur l’adsorption d’uranium par la 

smectite sodique  

 

III.2.3.3. Effet de la masse d’adsorbant  

Nous avons suivi l'évolution du rendement de rétention d’uranium pour des 

concentrations  initiales en uranium qui varient de 1 à 20 mg/L et pour des masses variables 

de la smectite- Na de 0,2 à 4 g/L. La figure III.5 présente l’effet de la masse du solide sur le 

rendement global d’adsorption.  Nous avons trouvé qu’un rapport S/L = 2 g/L est largement 

suffisant pour obtenir un pourcentage de sorption proche de 100%  autour d’un pH = 7 ± 0,2 

et une force ionique I = 0,001M NaNO3. On remarque que la concentration des ions uranyles 

à l’équilibre dans la phase aqueuse diminue avec l’augmentation de la masse d’adsorbant pour 

un volume fixe utilisé, car pour une même concentration initiale d’uranium l’augmentation de 

la dose d’adsorbant fournie davantage une surface spécifique ou des sites d’adsorption 

responsables de la fixation des ions uranyles sur les suspensions solides.  Les résultats trouvés 

montrent que pour l’élimination complète d’une quantité de 1 mg/L et 20 mg/L d’uranium 

dans une solution aqueuse, un minimum de rapport solide- liquide de 1,6 et 2 g/L sont 

nécessaire  pour les deux concentrations, respectivement. Sur la base de ces résultats, toutes 

les expériences réalisées dans ce travail pour étudier l’effet des autres paramètres opératoires 

seront effectuées désormais avec un rapport S/L= 2 g/L.     
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Figure III.5. Variation du pourcentage d’adsorption d’uranium avec la masse d’adsorbant  

 

III.2.3.4. Effet du pH 

L’effet du pH a été étudié dans la gamme des valeurs de 2 à 10 sur des suspensions                

de S/L = 2 g/L et [U (VI)]i = 1, 5, 10 et 20 mg/L. Les systèmes sont équilibrés pendant 24 

heures en présence du CO2 atmosphérique et une force ionique [NaNO3] = 0,001M, en 

ajustant le pH à la valeur désirée, par ajout de HNO3 ou de NaOH (10-2 N). Sur la figure III.6, 

nous présentons l'évolution de  rendement de rétention de l’uranium par la smectite- Na à 

différents pH. On peut observer que le pH influence fortement la fixation d’uranium sur le 

matériau considéré. Au vu des résultats présentés sur la figure III.6, on constate d’une 

manière générale que les suspensions argileuses dans une solution aqueuse présentant un pH 

neutre ou proche du neutre fixent plus fortement les ions uranyles que les suspensions 

argileuses avec un pH acide ou basique. On peut conclure que le pH représente un paramètre 

fondamental dans la fixation d’uranium sur l’argile étudiée.  

Les meilleurs rendements sont obtenus à partir d'un pH = 7 ± 0,2 dans le cas 

d’utilisation d’une solution aqueuse avec une force ionique de 0.001M NaNO3. On peut 

observer aussi sur la figure III.6 que dans le domaine des pH basiques, la smectite–Na 

présente un faible pouvoir de rétention des ions uranyles, ceci peut s’expliquer par la présence 

des ions OH- et CO3
2-, ces derniers entrent en compétition avec les ions uranyles sur les sites 
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de sorption de la smectite sodique, ce qui diminue le pourcentage de fixation de l’uranium. 

Lorsque la valeur du pH évolue dans l’intervalle [5, 7], la capacité de fixation d’uranium 

augmente et les espèces uranyles majoritaires sont : UO2OH+, (UO2)3(OH)5
+ et 

(UO2)2(OH)2
2+. Par contre, pour des valeurs de pH >7.5 le rendement de sorption d’uranium 

commence à diminuer. Ceci peut être expliquer par le fait qu’une augmentation du pH 

favorise l’augmentation de la concentration des ions bicarbonate aux dépens des ions 

uranyles. Ces ions, de valence moins élevée, leur effet compétitif vis à vis des sites de 

sorption est plus prononcé. Par conséquent, aux valeurs de pH > 8, les quantités d’uranium 

fixées diminuent sensiblement. Cette réduction de la sorption pour des valeurs de pH basiques 

a également été soulignée par d’autres auteurs (Duff et Armhein, 1996; Kaplan et al., 1998; 

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

Chrisholm-Brause et al., 2001). 

En résumé, l'évolution d’uranium résiduel au cours des essais en batch peut être 

interprétée comme suit : 

• A faible pH (inférieur à 5) il y'a compétition entre les ions H+ en solution et les ions  

uranyles. Dans cette gamme de valeur du pH, ce sont les protons H+ qui sont 

préférentiellement fixés. 

• A pH élevé (supérieur à 6), il y'aurait accroissement du nombre de sites tels que les 

hydroxydes des minéraux argileux. D'après Chisholm-Brause et al. (1994) les 

groupements hydroxyles de l'eau pourraient également s'attacher aux atomes de silicium 

des tétraèdres incomplets. Ces groupements pourront d'autant plus s'ioniser que le pH 

augmente. 

Les résultats observés dans cette étude ont été rapportés par d’autres auteurs 

concernant la sorption des ions uranyles sur des matériaux argileux (smectite, kaolinite,…) en 

fonction du pH (McKinley et al., 1995; Turner et al., 1996). Les résultats trouvés confirment 

l’hypothèse que dans le domaine des pH acides, les matériaux argileux utilisés présentent un 

faible pouvoir de rétention des ions uranyles. Ceci pourrait être dû à la compétition entre les 

ions H+ en solution et les ions U (VI) sur les sites de sorption des matériaux argileux utilisés. 
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Figure III.6 : Pourcentages d’U (VI) adsorbé par la smectite sodique en fonction du pH  

 

III.2.3.5. Effet de la force ionique  

La figure III.7 présente les pourcentages de sorption de l’uranium en fonction de la 

force ionique pour des concentrations initiales d’uranium [U (VI)]i = 1, 5, 10 et 20 mg/L.     

On peut constater sur cette figure que la sorption d’uranium est très sensible à la valeur de la  

force ionique utilisée. A forte force ionique élevée (I = 0,1M) la fixation de l’uranium est 

principalement gouvernée par un mécanisme de complexation de surface, ce qui explique le 

saut de sorption brusque lorsque le pH de la solution aqueuse est proche de 6. En revanche,    

à faible force ionique (i.e., I = 0,001M) les forts pourcentages de sorption observés sur toute 

la gamme de pH étudiée s’expliquent par une sorption sur des sites d’échange ionique à faible 

pH et une sorption sur des sites de charge variable pour des valeurs de pH neutre et proche du 

neutre. Dans le cas de [U (VI)]i = 1 mg/L et I = 0,001M NaNO3 (figure III.7a), il existe une 

rétention très significative de U (VI) par les suspensions de la smectite- Na, puisque l’U (VI) 

commence à être fixé  dès la valeur du pH = 2. Pour [U (VI)] = 1 mg/L et I = 0,1M NaNO3, 

l’U (VI) ne commence à être adsorbé  significativement qu’à des valeurs du pH > 4. Pour une 

concentration [U (VI)]i = 20 mg/L et I = 0,001M NaNO3, (figure III.7d) les ions uranyles 
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commencent à s’adsorber à partir d’un pH = 2 environ. Dans le cas où  [U (VI)]i = 1 mg/L     

et I = 0,01M NaNO3 (figure III.7a), l’U (VI) commence à être adsorbé significativement dès 

la valeur du pH = 2; par contre pour la même concentration [U (VI)]i = 20 mg/L et avec une 

force ionique I = 0,1M NaNO3 (figure III.7d) on remarque la présence d’un saut de sorption et 

les ions uranyles ne commencent à s’adsorber qu’à partir d’un pH 5 environ, avec un taux de 

sorption global autour de 80 % . 

 
Figure III.7a. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 1 mg/L. 
   

 
Figure III.7b. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite sodique 

avec : [U (VI)]i =  5 mg/L. 



 99 

          

 
Figure III.7c. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 10 mg/L. 
         

 
Figure III.7d. Influence de la force ionique sur la sorption de l’uranium par la smectite 

sodique avec : [U (VI)]i = 20 mg/L. 
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III.2.3.6. Effet de la matière organique  

La matière organique naturelle (MON) joue un rôle important dans la sorption  de 

l’uranium dans les sols. Elle représente l’un des vecteurs de migration et de redistribution de 

l’uranium dans les eaux souterraines. Par conséquent, la sorption de l’uranium dans les 

matériaux argileux est conditionnée par des processus d’interaction avec la matière organique 

naturelle. Des expériences d’adsorption de l’uranium sur la smectite – Na ont été menées afin 

d’étudier l’effet de la matière organique sur le rendement d’adsorption. La matière organique 

a été obtenue à partir d'une solution synthétique d'acide humique (Aldrich). L'expérience 

consiste à ajouter une quantité d’acide humique dans la solution aqueuse avec une force 

ionique connue (I = 0,1M NaNO3)  contenant l’ions uranyle pour avoir une concentration en 

acide humique finale qui varie entre 1 et 100 mg/L. 

Dans la figure III.8 sont reportées les courbes de rétention de l’uranium par la smectite 

sodique en présence de la matière organique ([HA]i =10 mg/L et 100 mg/L) en fonction du 

pH et de la force ionique. Le résultat obtenu montre que la présence de l’acide humique 

influence la sorption d’uranium sur la smectite sodique dans toute la gamme du pH étudié.  

Comme on peut le constater sur la figure III.8, la présence de l’acide humique favorise la 

sorption d’uranium dans le domaine du pH acide et réduit la sorption d’uranium dans le 

domaine du pH neutre et proche du neutre. En effet, la présence de la matière organique a un 

effet positif  sur la sorption de l’U (VI) dans l’intervalle du pH 2-5 et 8-10, puisque une 

augmentation de la quantité de U (VI) adsorbée a été observée lorsque le système smectite 

sodique- ions uranyles est mis en présence de l’acide humique. Par contre, on observe que la 

rétention de U (VI)  diminue dans l’intervalle 5 < pH < 8 en présence de la matière organique, 

cette diminution est proportionnelle à la concentration totale d’acide humique ajouté; ce qui 

indique que la matière organique joue un rôle important dans la rétention  de U (VI) dans les 

sols argileux.  

En utilisant des valeurs de concentrations initiales d’uranium [U (VI)]i = 1 mg/L et 

d’acide humique [HA]i =10 mg/L, la rétention de l’U (VI)  augmente de 18,33 ± 0,7 %            

à 62,87 ± 0,4 % pour les valeurs du pH < 3. Pour des valeurs de pH > 7, le pourcentage 

d’uranium adsorbé diminue de 98,62 ± 0.3 % en absence d’acide humique à 73,52 ± 0,4 %   

en présence d’acide humique avec une concentration [HA] i = 100 mg/L. 

La complexation des ions uranyles par l’acide humique est due au phénomène de 

répulsion entre les ligands anioniques des complexes carbonates inorganiques et la charge 

anionique des groupements fonctionnels de l’acide humique. Les complexes humiques 

dominent la spéciation de l’U (VI) indiquant que la faible complexation des ions uranyles par 
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l’acide humique sous ces conditions résulte de l’effet compétiteur des carbonates. Plusieurs 

exemples de la sorption de l’uranium par les argiles et les minéraux argileux en présence de 

l’acide humique ont été cités dans la littérature (Giesy et al., 1986; Choppin, 1992; 

Czerwinski et al., 1994; Nagasaki, 2001; Mibus et al., 2007;  Zhiwei et al., 2009). Toutes ces 

études ont confirmé que la sorption de l’uranium par les argiles et les minéraux argileux est 

influencée par la présence des substances humiques.  D’après ces auteurs, la liaison chimique 

entre l’uranium et l’acide humique est assurée par les groupements fonctionnels de ce dernier. 

     

 
 
Figure III.8. Influence de l’acide humique sur la sorption de l’uranium par la smectite sodique 

(a) [U (VI)] i =1 mg/L. (b)  [U (VI)]i = 10 mg/L. 
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III.2.3.7. Coefficient de distribution, Kd 

La rétention d’uranium sur la smectite- Na est souvent quantifiée par l’utilisation du 

coefficient de distribution, Kd, qui correspond au rapport entre la concentration d’uranium 

retenu sur le solide et la concentration d’uranium restant en solution. Son unité est le (mL/g) 

(ou L/kg) et est défini de la manière suivante : 

M

V

C

CC
K

f

fi
d .

−
=                           (III.3) 

V et M sont respectivement le volume de la solution (en mL) et la masse de solide (en g),      

Ci et Cf les concentrations initiales et finales d’uranium en solution. 

Plusieurs chercheurs dans leurs études du phénomène transport des contaminants        

à travers les matériaux argileux utilisent l’hypothèse d’un facteur de retard (fonction du 

coefficient de distribution, Kd) pour étudier la sorption d’un soluté sur un matériau donné.     

La migration des radionucléides  dépend fortement de l'interaction physico-chimique des ions 

avec les barrières argileuses, des propriétés et de la composition des eaux souterraines; ainsi 

la valeur de Kd dans de tels systèmes peut être fortement liée au pH et à la composition de la 

solution aqueuse (Mackinley et al, 1995; Tunner et al., 1996; Pabalan et al., 1997; Barnett et 

al., 2002, Aytas et al., 2009; Donat, 2009).  

Les figures III.9a à III.9d présentent les logarithmes des coefficients de distribution 

(Kd en mL/g) d’uranium en fonction du pH, obtenus respectivement sur la smectite- Na à trois 

forces ioniques variables (I=0,001, 0,01 et 0,1M NaNO3) avec [U (VI)]i = 1, 5 10 et 20 mg/L.        

On remarque que les log Kd varient fortement avec le pH et sont dépendant aussi de la force 

ionique de la solution aqueuse.  

Pour une concentration initiale d’uranium [U(VI)]i = 1mg/L et une force ionique 

I=0,001 M, lorsque le pH passe de 2,5 à 7,2, nous avons constaté une augmentation de 1 unité 

log sur le log Kd. Cette augmentation dans la valeur de Kd est encore plus visible à I=0,1 M, 

puisque dans ce même intervalle de pH (entre 2 et 7) une augmentation de 2 unités est 

observée sur le log Kd. En revanche, entre l’intervalle 7.2 < pH < 10, une diminution de 2 

unités log en moyenne dans la valeur de log Kd est observée pour l’ensemble des forces 

ioniques utilisées. Ainsi, la valeur de log Kd passe par un maximum de 4,5 autour d’un         

pH =  7. Dans ces conditions, la variation des Kd avec la force ionique dépend du pH, avec un 

effet maximum autour de pH = 7. En effet, la valeur de Kd = 32179, est multipliée par environ 

11 (soit un facteur de 1,3 sur le log Kd) lorsque la valeur du pH passe de 2,5 à 7 pour une 

force ionique I = 0,001M. 
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Pour une concentration initiale d’uranium [U(VI)]i = 10mg/L I=0,01 M, et dans 

l’intervalle 2,5 < pH <7, une augmentation de 1 unité log est observée sur le log Kd. En 

revanche, pour des pH compris entre 7 et 10, l’effet de la force ionique devient négatif et les 

valeurs de Kd diminuent quand le pH devient basique. A une force ionique I = 0,1M, l’effet du 

pH est plus marquant puisque le log Kd augmente de 2 unités, il passe de 1,12 à 3,26 entre les 

valeurs du pH de 2,5 et 7.  

Pour une concentration initiale [U(VI)]i = 20 mg/L et un  pH < 7, nous avons noté les 

mêmes observations constatées avec les concentrations d’uranium citées précédemment.       

Le log Kd passe de 3.20 à 4 entre 2,5 < pH < 7 avec I = 0,001M, tandis que pour des valeurs 

du pH > 7 la valeur de log Kd chute jusqu’à une valeur de 2,74 autour d’un pH = 9,8.                  

En revanche, pour des valeurs du pH compris entre 7 et 8, une légère diminution des log Kd 

avec la valeur du pH est observée. Dans ces conditions, la sorption est gouvernée par la 

complexation de surface, donc fortement dépendante de la valeur du pH.  

Les résultats trouvés dans cette étude sont en accord avec les résultats obtenus par 

Pathak et Choppin (2007) sur la sorption de l’uranium sur des silicates, et qui montrent que 

lorsque la valeur du pH se situe dans l’intervalle de  2 à 6 avec une force ionique qui varie de 

0,2 à 1M NaClO4, la valeur de Kd est faible (Kd = 5 ml/g, pH = 2 et I = 1M), traduisant ainsi 

une faible rétention d'uranium dans ces conditions. En revanche, lorsque les expériences de 

rétention sont menées avec une faible force ionique (I = 0,02M) à des valeurs du pH acides, 

ces auteurs mettent en évidence une augmentation dans les valeurs de Kd (Kd = 80 mL/g). 

Dans ces conditions, ils mentionnent que la valeur de Kd chute d’un facteur 16 lorsque la 

valeur de la  force ionique s’élève de 0,02 à 1M NaClO4. De même, dans une étude de l’effet 

du pH et de la force ionique sur la sorption de l’uranium, Zhiwei et al. (2009) montrent que la 

rétention d'uranium sur une attapulgite décroît sensiblement lorsque la force ionique 

augmente de I = 0,001 à 0,1M NaClO4.  

Le tableau III.2 suivant présente les valeurs des coefficients de distribution d’uranium 

obtenues avec la smectite -Na en fonction du pH et de la force ionique, pour une 

concentration initiale [U (VI)]i = 1 mg/L. les autres valeurs des coefficients de distribution 

pour des concentrations initiales d’uranium [U (VI)] i = 5, 10 et 20 mg/L sont données en 

annexe n° 5. 
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Tableau III.2 : Valeurs des coefficients de distribution d’U (VI) obtenues avec la smectite -Na 
en fonction du pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 1 mg/L. 

U (VI)-
smectite- Na 

 pH ± 0,2 
Kd 

(mL/g) log Kd 
I=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 
    

I=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 
    

I=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 III.9a. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 1 mg/L. 

 

 

 

Figure III.9b. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 5 mg/L. 
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Figure III.9c. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 10 mg/L. 

 

 

Figure III.9d. Évolution de la valeur Log Kd en fonction de pH : [U (VI)]i = 20 mg/L. 
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Les valeurs des coefficients de distribution obtenues dans cette étude reflètent 

clairement l’effet du pH et de la force ionique sur la rétention d’uranium par la smectite- Na, 

cette rétention de l’uranium est inversement proportionnelle à la valeur de la force ionique de 

la solution aqueuse. On constate aussi une augmentation dans les valeurs de  Kd lorsque le pH 

évolue dans l’intervalle 5 < pH <  8. On peut conclure que la rétention d’uranium est très 

sensible à la variation de la force ionique et au pH du milieu étudié.  

Plusieurs études qui s’intéressent à la sorption de l’uranium par les matériaux argileux, 

en utilisant les coefficient de distribution Kd,, sont citées dans la littérature (Payne et al., 1991; 

Mackinley et al, 1995; Tunner et al., 1996; Pabalan et al., 1997; Barnett et al., 2002;          

Aytas et al., 2009; Donat, 2009). Aytas et  al. (2009) ont mené une étude sur une bentonite 

activée thermiquement pour l’adsorption d’uranium entre une température de 293 à 333K.           

Cette étude réalisée avec une solution 1M HNO3 et un rapport S/L= 25/50 g/mL, montre une 

diminution dans les valeurs des Log Kd de 2,65 à 2,20, lorsque la température s’élève de 293 à 

333K. Dans une autre étude récente sur une sépiolite naturelle, Donat (2009) a étudié la 

rétention de l’uranium en fonction des paramètres opératoires de la solution aqueuse, il 

montre que dans une gamme de pH de 2 à 9, la valeur de  Kd (mL/g) varie de 100 à 2500.       

En revanche, pour une concentration initiale d’uranium qui varie de 100 à 500 mL/g, pour une 

valeur du pH = 3,0 et une température T= 303K, la valeur de Kd diminuer sensiblement de 

10 000 à 50 mL/g. Pour des valeurs du pH proche de 3, une chute de 5000 à 200 mL/g  sur la 

valeur de Kd est observée lorsque la température passe de 298  à 318K. Akyil et al. (2002) ont 

étudié aussi la sorption de l'uranium sur un matériau composite (un mélange de zéolite et de 

clinoptilolite) en fonction du pH de la solution avec une concentration initiale de l'uranium 

[U(VI)] = 27 mg/25 mL à 30°C; la valeur du coefficient de distribution Kd de l'uranium 

trouvée varie entre  80 et 350, avec une valeur maximale de Kd enregistrée pour un pH = 5. 

Par contre, ces auteurs montrent que pour des valeurs du pH > 5, la valeur de Kd commence à 

diminuer pour atteindre une valeur proche de 50 à pH = 10. Prikryl et al. (2000) ont étudie 

également l'effet de la présence du CO2 atmosphérique sur le comportement de sorption de 

l'uranium sur un mélange de minéraux silicatés (quartz + Clinoptilolite); les expériences ont 

été conduites avec une concentration initiale d'uranium de 2 x 10-7 mg/L, une force ionique de 

0,1 mol/L NaNO3 et sur un intervalle du pH qui varie de 2,5 à 9,5. Les résultats obtenus par 

ces auteurs  montrent qu'en présence du CO2 atmosphérique (pCO2 = 10-3.5 atm), le coefficient 

de distribution Kd atteint un maximum (log Kd = 2,5 mL/g) entre les valeurs du pH 6,0 et 6,5. 

Par contre la valeur de Kd diminue dans conditions plus acide et plus basiques. Pour des 

valeurs de la pression de CO2 inférieure à celle de la pression atmosphérique, l'étude a montré 
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que le coefficient de distribution Kd croit avec l'augmentation de la valeur du pH de la 

solution aqueuse, pour atteindre un maximum autour d'un pH = 6, ensuite ces auteurs ont 

constaté que la valeur de Kd reste relativement constante avec l'augmentation du pH.   

 

III.3. Titrages acido-basiques des suspensions argileuses par mesures potentiométriques 

Introduction  

Une suspension argileuse présente des charges permanentes et variables. Ces dernières 

dépendent du pH et de la force ionique de la solution en contact. Les substitutions 

isomorphiques engendrent aussi des charges négatives. Les oxydes et hydroxydes et certains 

composés aluminosilicates, peuvent également présenter des charges variables. La densité     

de charge de surface est souvent déterminée par la méthode de titrage potentiomètrique acide–

base (Kosmulski, 2002; Tournassat et al., 2004; Kosmulski, 2006; Tertre et al., 2006; 

Zarzycki et Thomas, 2006; Kosmulski, 2009; Bradbury et Baeyens 2009; Ijagbemi et al., 

2009). Cette méthode consiste à ajouter à la suspension des quantités croissantes d’acide 

(HNO3) ou de base (NaOH), et de mesurer ensuite le pH correspondant.  

Des titrages potentiométriques des suspensions solides (smectite sodique, alumine et 

quartz) ont été entrepris au cours de ce travail, dans le but de déterminer la concentration 

totale des sites de surface qui participent à des réactions de complexation de surface,              

pour la mesure du point de charge nulle (p.c.n) et pour la détermination des constantes 

d’acidité intrinsèques associées. La connaissance de ces paramètres est indispensable au 

développement des modèles chimiques de complexation de surface capables de simuler le 

comportement de certains contaminants. En plus, nous comparerons et discuterons des 

résultats obtenus pour la suspension argileuse et des suspensions des deux oxydes simples 

(SiO2 et Al2O3) qui sont des constituants majeurs de la smectite étudiée. Les enseignements 

déduits de ces courbes seront utilisés pour modéliser le comportement acido-basique de ces 

minéraux argileux (chapitre IV).  Les résultats obtenus dans cette partie de la thèse sont 

exploités pour mieux comprendre les mécanismes de sorption et les types d'interactions 

échangés entre les argiles et les ions uranyles.  

 

III.3.1 Appareillage   

La procédure de titrage potentiométrique acide–base consiste à ajouter à la suspension 

solide des quantités croissantes d’acide HNO3  ou de base NaOH, et de mesurer ensuite le pH 

correspondant. Une cellule metrhom en verre équipé d’un système d’agitation et un dispositif 
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à circulation d’un gaz inerte a été utilisée dans cette étude. Un équipement de type HANNA 

instruments Microprocessor pH/mV/°C Meters équipé d’électrodes combinées (HI 1131B 

glass-body combinaison pH Electrode) est utilisé pour la mesure des valeurs de pH des 

solutions étudiées. Pour l’ajout des volumes réduits d’acide ou de base, une micropipette a été 

utilisée. La figure III.10 suivante montre une photo de l’appareillage utilisé dans cette étude.   

 

Figure III.10. Photo de l’appareillage utilisé pour le titrage potentiométrique acido-basique. 

 

III.3.2. Protocole expérimental du titrage potentiométrique  

Le  titrage acido-basique suivi par potentiomètrie a été réalisé en mode de titrage 

continu sur des suspensions (smectite- Na, quartz et alumine)  préparées à partir des poudres 

sèches de ces matériaux et avec un rapport solide- solution égal à 1g/L. L’acide et la base 

utilisés ont été respectivement HNO3 et NaOH, préparés aux concentrations voulues avec de 

l’eau distillée. Les titrages potentiométriques ont été réalisés sur un volume initial de 

suspension de 30 mL, placé dans la cellule metrhom. La suspension argileuse est alors agitée 

en continue, purgée continuellement par un flux d’azote et équilibrée pendant 1heure, temps 

nécessaire à l’hydratation de la surface des particules. Après équilibrage de la suspension, une 

quantité connue d'acide HNO3 0,02M est ajouté à la suspension maintenue sous agitation de 

façon à amener le pH de l'échantillon à la valeur proche de 2. La suspension est ensuite titrée 

par une solution de NaOH à 0,02M. Les volumes d’incrément de base sont inférieurs à 100 µl 

et la durée de l’attente entre chaque ajout de base varie entre quelques minutes et 10 minutes. 

Le titrage est arrêté lorsque le pH atteint la valeur de 10. Pour chaque expérience, un titrage 

de blanc (solution de NaNO3 seule) a été effectué dans les mêmes conditions. Cette série 
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d’expérience a été effectuée avec trois forces ioniques différentes, successivement 0,001M, 

0,01M et 0,1M NaNO3.  

L’exploitation graphique des données de la quantité surfacique de charge et de la 

densité de charge nette de surface des matériaux étudiés  permet de renseigner sur la nature 

des groupes fonctionnels majeurs qui caractérise le comportement global des particules et 

d’estimer la concentration totale de ces sites. Pour les minéraux simples, tels que les oxydes, 

pour lesquels n’interviennent que des processus d’adsorption- désorption, le terme ΔQsolide 

correspond à la quantité de protons adsorbés sur les sites de surface et peut donc être 

directement relié à la charge de surface en protons du minéral. Par contre, lorsque des 

minéraux argileux sont mis en jeu, les consommations et libération de protons qui ont lieu au 

cours d’un titrage résultent en fait d’au moins trois processus parallèles : 

- adsorption- désorption sur les sites de bordure (i.e., aluminols et  silanols), 

- hydrolyse éventuelle de cations libérés par dissolution du minéral, 

- compensation de la charge structurale. 

 

III.3.3. Résultats et discussion  

III.3.3.1. Détermination du point de charge nulle (PCN) 

 La mesure du pH à l’équilibre permet de déterminer la quantité de protons                  

(ou hydroxyles) restant en solution. Le pHp.c.n représente le pH pour lequel la charge du solide 

est globalement nulle. Nous avons suivi l’évolution du pH en fonction de la quantité d’acide 

(HNO3) et de base (NaOH) ajoutée pour les suspensions de smectite- Na et des deux oxydes 

SiO2 et Al2O3. Les résultats montrent que les points de charge nulle pour la smectite- Na, dans 

la cas d'une solution aqueuse avec une force ionique de 0,001, 0,01 et 0,1M NaNO3, sont de 

7,7, 7,1 et 6,2, respectivement. Par contre dans le cas des oxydes simples, les points de charge 

nulle sont indépendants de la force ionique, les valeurs sont égales à 3,2 et 8,1, 

respectivement pour le quartz et l'alumine. 

 La dépendance du point de titrage nul avec la force ionique dans le cas de la smectite 

sodique est attribuée à la combinaison de deux types de processus : protonation et 

déprotonation des sites de bordure  et à la  réaction des protons avec les charges structurales. 
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III.3.3.2. Calcul de la quantité surfacique de charge et de la densité de charge nette de 

surface σH  

La quantité surfacique de charge et la densité de charge nette de surface (σ
H
) ont été 

étudiées en fonction du pH pour les suspensions de la smectite sodique et les deux oxydes 

simples. Les courbes expérimentales de densité surfacique de charge en fonction du pH, 

obtenues dans notre étude pour différentes valeurs de forces ioniques, dans le cas de la 

smectite sodique sont parallèles (figure II.11). Ces résultats sont en bon accord avec la 

majorité des études citées dans la littérature réalisées à plusieurs forces ioniques sur les 

minéraux argileux (Zachara et al., 1993; Pabalan et al., 1998; Avena et De Pauli, 1998; 

Kraepiel et al., 1998 et 1999; Tombacz et al., 2004; Tournassat et al., 2004; Zarzycki et 

Thomas, 2006;  Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2007; Douch et al., 2009; Ijagbemi et al., 

2009; Korichi et Bensmaili, 2009). La quantité de protons fixée à la surface de la smectite 

sodique augmente avec la diminution du pH. 

Les résultats obtenus (figures III.11, 12 et 13) montrent que les charges développées 

sur la surface des particules argileuses et des deux oxydes simples dépendent du pH. L’effet 

de la force ionique sur la densité de charge de surface est différent pour le cas de la smectite 

sodique et les deux oxydes étudiés. Dans le cas du titrage des deux oxydes simples (alumine 

et quartz) réalisé à trois  forces ioniques différentes, les résultats trouvés montrent que les 

courbes se croisent en un point unique, appelé point de charge nulle en proton; alors que pour 

la smectite les courbes sont parallèles avec, à un pH donné, une densité de charge qui diminue 

lorsque la force ionique augmente.     

Pour la smectite- Na les charges de surface sont positives pour des valeurs du pH 

inférieures au point de charge nulle (PCN). Par contre, pour des valeurs du pH supérieures au 

point de charge nulle (PCN) les charges de surfaces sont négatives. On remarque également 

dans le cas de la smectite –Na que pour des valeurs du pH < 5 et pH > 7, les charges évoluent 

fortement, ce qui signifie un échange important entre la surface et la solution. Les particules 

de la smectite –Na présentent une charge positive à pH acide confirmant ainsi le caractère 

amphotère de ces surfaces. On constate aussi que le point pour lequel la densité de charge en 

protons est nulle se déplace vers les pH acides lorsque la force ionique augmente.                

Les figures III.12 et 13 présentent les courbes des densités de charge nette de protons de 

l’alumine et du quartz en fonction du pH, lors des titrages acido-basiques à 3 forces ioniques 

différentes (I = 0,001, 0,01 et 0,1M NaNO3).  
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Figure III.11 : Densités surfaciques de charges en fonction du pH et de la force ionique, pour 

la smectite- Na.  
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Figure III.12 : Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, 

pour l’alumine.  
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Figure III.13 : Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, 

pour le quartz.  

La différence observée dans les résultats des titrages potentiométriques entre la 

smectite sodique et les oxydes simples est due à la charge permanente que présente les argiles 

à leur surface, alors que les oxydes simples présentent des charges de structure négatives sur 

les charges des sites de bordures. Ce décalage entre  la charge de surface obtenue pour la 

smectite  sodique et celles obtenues pour l’oxyde de silicium et l’oxyde d’aluminium résulte 

donc de la différence des propriétés de surface acido-basiques des sites de bordure de la 

smectite- Na par rapport aux deux oxydes simples.  

 

III.4. Conclusion partielle 

L’analyse de la spéciation chimique des ions uranyles dans la solution aqueuse sous 

différentes conditions opératoires (pH, force ionique et présence ou absence de CO2) a été 

effectuée par le code MINTEQA2. Cette étude de spéciation a révélée qu’à une valeur du      

pH proche de 5, la teneur en ions uranyles +2
2UO  était très faible et diminuait avec 

l’augmentation de pH tandis que la proportion d’espèces complexées d’uranyle augmentait 

(complexes hydroxyles et complexes carbonatés). L’augmentation du pH jusqu’à une valeur 

de 6,5 augmente la formation de ces composés polymériques et la proportion en ions 

uranyles +2
2UO  à cette valeur du pH devient insignifiante (< 1%).  
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L’étude en conditions statiques a montré que le paramètre principal pour la rétention 

d'uranium est le pH initial de la solution aqueuse, puis dans une moindre mesure la force 

ionique de l'électrolyte présent dans la solution. Nous avons trouvé qu’à une faible valeur du 

pH, le rendement de fixation d’uranium sur l’argile étudiée est faible, cela s’explique par une 

compétition entre les ions H+ en solution et les ions U (VI), par conséquent ce sont les protons 

H+ qui sont préférentiellement fixés sur le matériau argileux. Par contre, à des valeurs du  pH 

neutre et proche du neutre (6 < pH < 8) le nombre de sites hydroxyles des minéraux argileux 

augmente favorisant ainsi le phénomène de fixation de l’uranium. Dans le domaine des pH 

basiques, l’argile présente un faible pouvoir de rétention des ions uranyles, ceci peut 

s’expliquer par la présence des ions bicarbonates; ces derniers entrent en compétition avec les 

ions uranyles sur les sites de sorption du matériau étudié. Les expériences réalisées portant sur 

l'étude de l'influence de la force ionique du milieu sur la sorption de l’uranium montrent que, 

plus la force ionique de la solution est importante plus la capacité de rétention est faible dans 

le domaine des pH acides. Ce comportement est expliqué par une réduction des interactions 

chimiques résultant de l'accroissement de la compétition entre les cations présents dans la 

solution aqueuse. 

Par ailleurs, les résultats de la spéciation aqueuse indiquent que l’uranium est 

fortement complexé dans le domaine du pH neutre et proche du neutre et ce, quelque soit la 

valeur de la force ionique utilisée dans cette étude I = 0,001, 0,01 et 0,1M NaNO3; tandis que 

les ions uranyles sont faiblement complexés dans le domaine de pH acide ou basique.            

Dans l’étude de l’effet de la matière organique sur la rétention de l’uranium sur la smectite 

sodique, nous avons trouvé qu’à des valeurs du pH acide, la présence de la matière organique 

a conduit à une augmentation du pourcentage total de U (VI) adsorbé. Plus précisément, cette 

augmentation a eu lieu dans les domaines de pH < 5  et pH > 8. Par contre, dans le domaine 

du  6 < pH < 8, nous avons constaté une légère diminution du pourcentage de sorption de 

l’uranium. Cette diminution du pourcentage de rétention d’U (VI) est liée à la formation de 

colloïdes uranyles en présence de la matière organique. Nous avons également déterminé les 

valeurs de Kd pour la sorption en uranium sur une smectite sodique  en fonction du pH dans  

des solutions contenant 1, 5, 10 et 20 mgU/L. Les résultats trouvés  indiquent que l'adsorption 

de l'uranium est faible pour des valeurs du pH inférieures à 5. Dans le domaine du pH qui 

varie de 5 à 7,5, les valeurs de Kd trouvées augmentent jusqu' à un maximum de 32179 mL/g 

dans le cas de l’utilisation d’une concentration initiale d’uranium [U (VI)]i = 1 mg/L.           

Par contre pour des valeurs du pH supérieures à 8,5, nous avons constaté que l'adsorption 

d’uranium  diminue.  
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La caractérisation des charges de surface de bord des trois solides étudiées a été 

réalisée par la méthode de titrage potentiométrique acide–base. Cette méthode nous a permis 

de déterminer les densités surfaciques de charges pour la smectite- Na ainsi que la densité de 

charge nette du proton pour le quartz et pour l’alumine en fonction du pH et de la force 

ionique. Noua avons aussi déterminé les pointes de charge nulle (PCN) des matériaux étudiés. 

L’étude de l’effet de certains paramètres tels que la force ionique de l’électrolyte de base nous 

a conduit à conclure que le PCN ne varie pratiquement pas avec la concentration en NaNO3 

introduit dans le cas des oxydes simples, contrairement à la smectite sodique où nous avons 

trouvé que le PCN varie en fonction de la force ionique du milieu étudié.  
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Chapitre IV: Modélisation des propriétés de surface de la smectite sodique 

et de la sorption d'uranium 

 

Pour rendre compte des phénomènes observés à l’interface solide- solution, deux 

principaux types de modèles, reposant tous deux sur les mêmes bases thermodynamiques (loi 

d’action de masse) ont été développés dans la littérature: la théorie des échangeurs d’ions et le 

modèle de complexation de surface. Parmi les différentes représentations possibles                

de l’interface solide- solution, le traitement des données expérimentales de sorption par un 

modèle de complexation de surface à deux pKa permet de rendre compte du changement de 

signe de la charge de surface en fonction du pH, en proposant un caractère amphotère des 

sites de surface (Chisholm-Brause et al., 1994;  Avena et De Pauli, 1998; Tournassat et al., 

2004; Bradbury et Baeyens, 2005; Zarzycki et Thomas, 2006; Tertre  et al., 2006; Bourg et 

al., 2007; Gaskova et Bukaty, 2008; Bradbury et Baeyens, 2009; Douch et al., 2009).  Ces 

travaux présentés dans la littérature montrent que la smectite, comporte deux catégories de 

sites de fixation : des sites de type échangeur et des sites de type amphotère. Il est donc 

intéressant d'étudier l'aptitude d'un modèle comportant ces deux types de sites à représenter 

les résultats expérimentaux obtenus dans cette étude. 

Dans l’étude du phénomène de la sorption, les modèles tels que ceux utilisant l'équation 

de Langmuir ou de Freundlich pouvaient être appliqués lorsque le pH et la force ionique sont 

constants et la concentration en soluté est la seule variable, ainsi que pour un faible degré 

d'occupation des sites. Cependant dans le cas de cette étude,  du fait de l'hétérogénéité dans la 

nature des suspensions argileuses, on peut dire que l’utilisation de l'équation de Langmuir ou de 

Freundlich est inadéquate. Ces dix dernières années, beaucoup de scientifiques de différentes 

disciplines ont progressé dans l’élaboration de modèles de complexation de surface plus 

développés qui sont capables de simuler les propriétés de titrages acido-basiques observées 

expérimentalement, et les propriétés de complexation des particules solides en fonction non 

seulement de la concentration en contaminant mais également du pH et de la force ionique.  

En effet, l’utilisation des modèles de complexation de surface qui prennent en compte les 

effets électrostatiques dans les phénomènes de complexation, va nous permettre de mieux 

comprendre le rôle de ces effets électrostatiques dans la fixation de l’uranium  par les suspensions 

argileuses. Parmi les différents modèles de complexation de surface, le modèle de la double 

couche diffuse (DLM) a été choisi étant donné les conditions de force ioniques utilisées dans 

cette étude (I ≤ 0,1 M).  
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Le modèle de la double couche diffuse ne comporte que trois paramètres ajustables 

(les deux constantes d’acidité de surface et le nombre total de sites de surface) et n’est 

applicable que pour des forces ioniques allant jusqu’à 0,1M (Lu et Smith , 1996; Korestsky et 

al., 1998; Ordoñez-Regil, 2003; Missana et al., 2003; Stamberg et al., 2003; Ikhsan et al., 

2005; Tertre et al., 2006; Gu et Evans, 2008; Landry et al., 2009; Schaller et al., 2009;  

Pivovarov, 2010). Les données expérimentales obtenues dans les chapitres II et III (titrage 

potentiométrique et les données de sorption) sont modélisées selon le modèle de complexation 

de surface (DLM) en utilisation le code de calcul FITEQL 4.0 (Herbelin et Westall, 1999). 

 
IV.1. Paramètres de la modélisation des propriétés de surface des minéraux argileux 
étudiés 
 

Avant de proposer un modèle de rétention d’un élément chimique sur un matériau 

donné, il est primordial de déterminer les caractéristiques de surface de ce matériau et, en 

particulier, sa charge de surface. Les charges de surface des matériaux argileux ont souvent 

été étudiées par mesures potentiométriques au cours de titrages acido-basiques.  

Les paramètres qui interviennent dans la réactivité des argiles sont nombreux.          

Les propriétés de surface les plus fréquemment utilisées pour étudier la réactivité de surface 

des particules argileuses sont : la surface spécifique, la capacité d’échange cationique et les 

paramètres acido-basiques ([≡SOH]tot,, int
+K  et int

−K ). Les constantes de protonation et de 

déprotonation peuvent être obtenues en analysant les données de titrage des suspensions de la 

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

constantes intrinsèques de protonation, int
+K , et de déprotonation, int

−K , des réactions des sites 

amphotères de surface type SOH≡ . Ces constantes d'acidité chimiques (int
+K  et int

−K ) ont été 

déterminées par ajustement des données de titrage en  utilisant le modèle à double couche par 

le code FITEQL 4.0. Nous comparons les valeurs des constantes d'acidité obtenues de la 

smectite sodique à celles obtenues pour les deux oxydes simples (quartz et alumine), en tenant 

compte de l'hétérogénéité de surface et de la nature complexe de ces solides. Nous avons 

supposé que les constantes d'acidité de surface des oxydes simples sont valides pour expliquer 

le comportement amphotère de la smectite. Ces constantes d’acidité, ainsi que la densité des 

sites, constituent l’ensemble de paramètre de base pour modéliser la sorption par un 

mécanisme de complexation de surface (Baeyens et Bradburyn, 1997; Avena et De Pauli, 

1998; Tombacz et al., 2004; Tertre et al., 2006).  
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Le code FITEQl 4.0 inclut les différents modèles de complexation de surface 

couramment utilisés pour décrire l’état de charge de surface des solides en fonction de la 

composition du milieu (pH, force ionique, nature de l’électrolyte) et des réactions acide- base 

ou les réactions d’adsorption se déroulant à l’interface. Notre choix de recourir au modèle de 

la double couche diffuse (DLM) pour déterminer les densités de sites actifs et les constantes 

d’acidité des suspensions solides a été motivé par sa simplicité d’utilisation par rapport aux 

autres modèles. Dans ce modèle, la densité de sites de surface et les constantes d’acidité 

constituent les seuls paramètres à ajuster. 

IV.2.  Modèles de la sorption des ions uranyles par la smectite sodique  

Compte tenu de la complexité du phénomène de sorption, le recours à la modélisation 

constitue une approche adaptée à l’étude du transfert des éléments dans les sols. L’objectif de 

la modélisation menée dans le cadre de ce travail est d’améliorer la connaissance des 

mécanismes et des variables physico-chimiques régissant le processus de sorption d’uranium 

et de permettre une description quantitative des paramètres qui affectent sa spéciation.      

Deux types de modélisation des phénomènes d'interaction des ions avec les argiles ont été 

relevés dans la littérature. Le premier s'intéresse à l'aspect moléculaire de l'adsorption, en 

considérant des mécanismes de complexation de surface ou d'interaction électrostatique entre 

les ions et la surface chargée du matériau. Le deuxième type de modélisation rend compte des 

phénomènes au niveau macroscopique, c'est la théorie des échangeurs d'ions. Ces deux 

modèles ont été très largement utilisés dans la littérature pour interpréter les mécanismes 

d’adsorption de l’uranium sur les matériaux argileux. 

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

Les modèles dits « non électrostatiques » sont le plus souvent soit des modèles 

empiriques, encore appelés isothermes d’adsorption et qui permettent une quantification 

simple des résultats d’expériences d’adsorption, soit des modèles échangeurs d’ions. 

L’adsorption est le plus souvent décrite en terme d’isothermes qui montrent la relation entre la 

concentration de l’ion en solution et la quantité adsorbée à température constante. L’équation 

la plus simple qui est communément utilisée est l’équation de Freundlich ou de Langmuir. 

Ces équations sont applicables uniquement pour un pH fixé 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 l’adsorption sur une surface hétérogène 

constituée de sites possédant des énergies d’interactions différentes (Webb et Orr, 1997). 

Dans ce modèle la concentration de l’espèce adsorbée [≡SL] est tracée en fonction de la 

concentration en solution à l’équilibre. Cette isotherme est de la forme suivante:  

[ ] n
F LKSL ].[=≡    (IV.1) 

où KF et n sont respectivement la constante de Freundlich et n le degré de non linéarité de 

l’isotherme. Enfin, lorsque n=1 dans l’équation (IV.1), l’expression de l’isotherme se réduit à  

                             ].[][ LKSL d=≡                               (IV.2)    

Kd est alors appelé coefficient de distribution. Ce type d’isotherme linéaire, est obtenu lorsque 

l’affinité du solide vis-à-vis de l’espèce adsorbée L est indépendante de la concentration 

aqueuse de cette espèce L. Dans le cas où les concentrations sont faibles, toutes les isothermes 

sont linéaires.  

• L’isotherme de Langmuir : 

Dans le cas de l’isotherme de Langmuir  on utilise les hypothèses suivantes : 

- les sites S de surface sont occupés par l’espèce L avec une stoechiométrie 1 :1, 

- tous les sites ont la même affinité pour l’espèce aqueuse L, 

- le nombre total de sites est fixe, 

- l’espèce L est la seule espèce adsorbée, 

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

- l’énergie de formation de l’espèce de surface ≡SL soit constante quelque soit le taux 

de recouvrement. 

La réaction d’adsorption s’écrit : 

SLLS ≡=+≡     (IV.3) 

et la constante associée KL peut s’écrire selon l’équation :  

][][

][

LS

SL
K L ⋅≡

≡=     (IV.4) 

où [≡SL], [≡S] et [L] représentent les concentrations respectives des espèces  ≡SL, ≡S et L. 

En considérant la densité totale de sites de surface ST=[≡S] + [≡SL], on peut alors 

écrire : 

][1

][
][

LK

LK
SSL

L

L
T ⋅+

⋅
⋅=≡    (IV.5) 
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• La théorie des échangeurs d’ions 

Pour la théorie échangeurs d’ions, les interactions sont quantifiées en terme de 

capacité d’échange cationique qui correspond à la quantité de charge négative susceptible de 

fixer des cations. Cette capacité d’échange est généralement exprimée en mol de charge/kg de 

solide ou en meq/100g de solide. Pour un site mono chargé négativement (X-), la réaction 

d’échange impliquant les cations Nn+ et Mm+ s’écrira : 

m(XnN) +     nMm+ = n(XmM) +     mNn+              (IV.6) 

Cette réaction est caractérisée par une constante thermodynamique généralement 

appelée constante d’échange : 
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En faisant intervenir les concentrations, l'équation (IV.7) peut s'écrire sous la forme : 
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où iγ  est le coefficient d'activité de l'espèce i. 

Les notations (  ) et [  ] représentent l’activité et la concentration de l’espèce 

considérée, respectivement.  

L'équation de conservation au niveau des sites se met sous la forme :  

CECX =m[XmM]+n[X nN]  

Où CECX  désigne la capacité d'échange du site X-. 

Les paramètres de ce modèle sont les capacités d'échange des sites de fixation, ainsi 

que les constantes des équilibres chimiques associés. 

IV.2.2. Les modèles de complexation de surface 

Plusieurs modèles peuvent être employés pour rendre compte des phénomènes 

observés à l’interface solide- solution. Parmi les plus fréquemment utilisés, le modèle de 

complexation de surface semble être le mieux adapté pour cette étude, où une approche 

macroscopique est associée à une étude structurale fine de l’interface (Sposito, 1983; 

Dzomback et Morel, 1990; Payne et Waite, 1991; Venema et al, 1996; Barnett et al., 2002; 

Stamberg et al., 2003; Davis et al., 2004; Bradbury  et al., 2005; Ikhsan et al., 2005; Bourg  et 

al., 2007; Almazan-Torres et al., 2008; Gaskova et Bukaty, 2008; Gu et Evans, 2008; Sherman et al., 

2008; Um et al., 2008; Guo et al., 2009; Schaller et al., 2009; Landry et al., 2009).  
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Le modèle de complexation de surface permet de décrire les phénomènes se 

produisant à l'interface entre une phase solide et une solution en tenant compte des 

interactions chimiques et électrostatiques. Des sites de fixation ayant des propriétés 

amphotères se trouvent à la surface du solide. Ils peuvent fixer des ions se trouvant en 

solution par des réactions de complexation, au cours desquelles des transferts de charges se 

produisent entre la solution et le solide, la neutralité électrique des phases n'étant plus assurée. 

La répartition des charges au sein des deux phases est donc modifiée et une différence de 

potentiels s'établit entre le solide et la solution. Les espèces fixées sont localisées sur des 

plans successifs parallèles à la surface, dont les potentiels électrostatiques sont différents.  

Parmi les modèles de complexation de surface, deux principaux modèles ont été développés 

pour  la description des sites, permettant de rendre compte de la variation de la charge d’un 

solide en suspension en fonction du pH : le modèle à 1 pKa et à 2 pKa. 

Cette approche microscopique de la réaction consiste en l’indentification de réactions 

entre une espèce réactive présente en solution et des sites spécifiques de la surface du minéral. 

L’adsorption par complexation peut mener à deux types de complexes formés :                   

Les complexes de sphère internes se caractérisant par la formation d’une liaison covalente 

forte et les complexes de sphère externe formés grâce à des forces de nature électrostatique ou 

des liaisons hydrogène. Les modèles de complexation de surface sont tous basés sur le 

principe de la double couche électrique dans lequel la charge de surface est compensée par 

une couche plus ou moins diffuse de contre- ions (couche diffuse). Dans le cadre du modèle à 

deux pKa, les sites de surface pour les suspensions aqueuses d’oxydes métalliques sont 

considérés comme amphotères.  

D’un point de vue thermodynamique, la variation d’énergie libre liée au processus 

d’adsorption (∆rGadsorption) s’écrit comme la somme de deux termes : 

∆rGadsorption = ∆rGintrinsèque  +  ∆rGcoulombien  (IV.9) 

avec :   

∆rGadsorption = -2,3.RT.log Kapp              (IV.10) 

où Kapp : est la constante apparente de la réaction (écrite en concentrations) 

∆rGintrinsèque  = -2,3.RT.log Kint              (IV.11) 

où ∆rGintrinsèque : représente le terme d’interaction chimique, indépendant de la charge de 

surface (terme valable pour une surface non chargée, qui correspond à l’état standard pour les 

espèces de surface). 
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Le terme coulombien (i.e., électrostatique) ∆rGcoulombien, rend compte de l’effet du 

potentiel, créé par les espèces chargées adsorbées, sur les ions en solution. Ce terme 

correspond donc au travail qu’il faut fournir pour amener un ion depuis le cœur de la solution 

jusqu’au site de surface au potentiel Ψ0. Cette composante électrostatique peut s’écrire de la 

manière suivante : 

∆rGcoulombien = zFΨ0               (IV.12) 

où F est la constante de Faraday (C.mol-1), z la charge de l’ion et Ψ0 le potentiel de surface (V). 

La constante apparente de la réaction est donnée par la relation suivante: 








 Ψ∆−
=

TR

Fz
KK app .

..
exp 0

int                 IV.13) 

Les modèles de complexation de surface se distinguent par le nombre de variables     

et de paramètres à introduire dans le code de calcul FITEQL pour pouvoir décrire l’interface 

solide- solution, tels que le potentiel électrique et la capacité. Ces modèles sont capables de 

simuler les propriétés acido-basiques et de complexation des particules en fonction de la 

concentration en ions, du pH et de la force ionique. Ces modèles ont été proposés afin de 

relier la charge de surface, qui est une grandeur  mesurable, au potentiel de surface, puisque la 

valeur du potentiel de surface (Ψo) n’est pas accessible expérimentalement. Par conséquent, 

plusieurs modèles ont été proposés afin de relier la charge de surface, qui elle est mesurable, 

au potentiel de surface. Ces différents modèles rendent compte en fait d’une répartition 

particulière des ions au voisinage de la surface (figure IV.1).  

 

Figure IV.1. Représentation schématique de la double couche électrique et de l’évolution du potentiel 
en fonction de la distance à la particule. 
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Principalement trois modèles de complexation de surface sont couramment employés pour 

simuler les données expérimentales : 

d) Modèle à capacité constante (CCM)  

Dans ce modèle, une seule couche est considérée dans l’interface solide- solution. 

Tous les ions adsorbés de manière spécifique à la surface des particules se situent dans cette 

couche, créant une densité de charge σ
0 

et soumis à un potentiel électrique ψ
0
. Dans ce 

modèle, la région inter faciale peut être décrite par un seul paramètre qui est la capacité 

constante, caractérisée par une relation linéaire entre la charge de surface et le potentiel 

(Turner et Sassman, 1996; Dzomback et Morel, 1990): 

σ0 = C.Ψ0                 (IV.14) 

où σ0 (C) et ψ0 (V) représentent respectivement la charge et le potentiel de surface,                

et C (F/m) la capacitance de la double couche électrique. Les ions qui ne sont pas adsorbés à 

la surface ne sont pas pris en compte et par conséquent le potentiel électrique ne dépend pas 

de la force ionique de la solution. Le potentiel existant en tout point de l’interface est 

représenté sur la figure IV.2 en fonction de la distance x au solide. 

 

Figure IV.2: Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en 
fonction de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle à capacité constante. 

 
e) Modèle de la couche diffuse (DLM)  

Ce modèle prend en compte la présence de deux couches dans la région inter faciale : 

une couche de surface pour l’adsorption de +H , −OH et de toutes les espèces adsorbées 

spécifiquement, et une couche diffuse externe dans laquelle se trouvent les contre ions.        

Les distributions des ions, de la charge et du potentiel sont décrites par l’équation de Poisson- 

Boltzmann (Turner et Sassman, 1996; Dzomback et Morel, 1990).  
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Tout comme le CCM, le modèle de la double couche diffuse suppose que les ions 

soient localisés dans un plan infini parallèle à la surface et appelé couche de Stern.                

En revanche, ce modèle suppose l’existence d’une couche diffuse de contre ions permettant 

de compenser la charge de surface. La neutralité de l’interface suppose la relation suivante : 

σ0 + σs + σd  = 0      (IV.15) 

où σ0, σs et σd (C) représentent les charges de surface, de la couche de Stern et de la couche 

diffuse, respectivement. Le potentiel de surface Ψ0 est alors relié à la charge de surface σ0 par 

la relation de Gouy-Chapman (Dzomback et Morel, 1990; Turner et Sassman, 1996) : 

)
2

sinh(..1174,0 02/1
0 RT

Fz
I

Ψ
=σ  (IV.16) 

où I (mol/L) est la force ionique de la solution, z la charge des ions de l’électrolyte                 

et F la constante de Faraday (C.mol-1). 

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

du modèle de la double couche diffuse est schématisé sur la figure IV.3 suivante : 

 

Figure IV.3: Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en fonction 
de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle de la double couche diffuse. 

 

c) Modèle de la triple couche (TLM)  

Le modèle dit à triple couche, contrairement aux deux modèles précédents, permet de 

distinguer la formation de complexes de sphère interne, fortement liés à la surface et qui 

perdent en partie ou totalement leur sphère d’hydratation, et des complexes de sphère externe 

faiblement liés à la surface. L’interface solide- solution est ainsi divisée en trois couches.      

La première se situe entre la surface chargée et le plan dit « plan interne de Helmholtz »         

et concerne les complexes de sphère interne. La deuxième se situe entre le plan interne de 

Helmholtz et le plan dit « plan externe de Helmholtz » ou « plan de Stern » et regroupe les 

complexes dits de sphère externe. Ces deux couches sont considérées comme des 
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condensateurs plans avec les mêmes propriétés que dans le modèle à capacitance constante. 

Au-delà du plan de Stern, la troisième couche représente la couche diffuse. 

Dans ce modèle, on a une succession de trois couches dans la région inter faciale :       

la couche de surface pour l’adsorption de +H , −OH et les ions fortement adsorbés 

(complexes de sphère interne); une couche intermédiaire (la couche β) pour les ions 

faiblement adsorbés (complexes de sphère externe), et la couche la plus externe qui est 

appelée couche diffuse et qui contient les contre- ions (figure IV.4). L’avantage de ce modèle 

est qu’il prend en compte l’influence des ions de l’électrolyte dans les calculs. Ainsi, les 

constantes d’affinité sont indépendantes de la concentration en électrolyte de la solution.     

Les deux couches les plus proches de la surface sont des couches de capacité constante         

(C
1
, C

2
). Les différentes densités de charge composant la région inter faciale sont données par 

les relations suivantes (Dzomback et Morel, 1990; Turner et Sassman, 1996) : 
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Figure IV.4: Distribution des charges à l’interface solide/solution et variation du potentiel en 
fonction de la distance par rapport au solide dans le cas du modèle de la triple couche. 

 

Ces modèles de complexation de surface, très en vogue durant les deux dernières 

décennies, ont été d'abord utilisés pour décrire les interactions entre solutions et surfaces 

d'oxydes. Ils ont également été appliqués pour représenter les interactions entre des argiles et 

des solutions (Kraepiel et al., 1998 et 1999). Ces modèles permettent de décrire correctement 
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l'évolution du système résultant de la variation des conditions expérimentales, typiquement    

la force ionique de la solution et le pH. Mais la difficulté essentielle réside dans l'évaluation 

de ces paramètres. La capacité d'échange et la surface spécifique sont mesurables 

expérimentalement, les autres paramètres doivent être évalués par ajustements numériques.  

Le modèle de la double couche diffuse ne comporte que trois paramètres ajustables 

(constantes d’acidité de surface et nombre total de sites de surface) et n’est applicable que 

pour des forces ioniques allant jusqu’à 0,1M. Le modèle de la triple couche est plus complet 

et comporte le plus grand nombre de paramètres ajustables : constantes d’acidité de surface, 

deux valeurs de capacité, nombre total de sites de surface et constantes de sorption des ions   

de l’électrolyte support. Enfin, le modèle à capacité constante est applicable pour des forces 

ioniques constantes et relativement élevées (supérieures à 0,1M) et ne comporte que quatre 

paramètres ajustables pour un site donné : les constantes d’acidité de surface, la densité de 

sites de surface et la capacité. Le tableau IV.1 présente le nombre de paramètres intervenant 

dans chaque modèle de complexation de surface. 

Tableau IV.1. Paramètres des modèles de complexation de surface 

Modèle  Paramètres  

Capacitance constante  CEC, CS, 
0
iK , C 

Couche diffuse CEC, CS, 
0
iK  

Triple couche  CEC, CS, 
0
iK  , C1, C2 

CS : concentration totale des sites de surface,  
CEC : capacité d'échange cationique,  

0
iK  : Constantes d'équilibre des réactions d'adsorption,  

C, C1 et C2 : capacitances. 
 

IV.3. Description du code de calcul FITEQL 4.0 

Le champ électrostatique existant à la surface des particules argileuses influence les 

réactions qui peuvent avoir lieu entre des ions en solution et les sites présents en surface.   

Afin de prendre en compte ces effets électrostatiques (attraction ou répulsion) pour déterminer 

les constantes d’acidité, nous avons utilisé le code FITEQL 4.0, un programme d’optimisation 

des moindres carrés non linéaire, développé spécialement pour la détermination de paramètres 

ajustables dans les modèles d’équilibre chimique (Herbelin et Westall, 1999). Dans ce 

programme, on considère également les sites réactifs des phases colloïdales comme étant des 

sites discrets.  
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Les modèles de complexation de surface requièrent la détermination d’un certain 

nombre de paramètres pour décrire à la fois la dissociation des sites protonés et la 

complexation des ions uranyles par les sites de surface. Pour cela, nous avons optimisé 

d’abords les constantes d’acidité des suspensions solides avec les données de titrages acido-

basiques. Ensuite, nous avons introduit ces constantes d’acidité dans le code FITEQL 4.0 pour 

optimiser les constantes décrivant les réactions de complexation des ions uranyles par les sites 

réactifs de la smectite- Na à partir des données expérimentales. Les réactions décrivant les 

mécanismes de complexation des ions uranyles peuvent être posées en utilisant différents 

types de complexes de différente stabilité. La détermination d’un paramètre est effectuée par 

un calcul itératif classique utilisant la méthode de Newton- Raphson afin de résoudre les 

systèmes d’équations non linéaires en partant d’une valeur non nulle quelconque introduite 

initialement dans le code pour le paramètre à déterminer. 

La première étape de la procédure consiste à définir toutes les espèces i, c’est-à-dire 

toutes les entités chimiques, qui sont à considérer dans le problème. Parmi ces espèces figure 

une série de composants j à partir desquels chacune des espèces i du système peut être décrite 

comme le produit d’une réaction mettant en jeu ces composants comme seuls réactifs.           

La loi d’action de masse et la conservation de la matière sont ensuite traduites sous forme 

d’équations. Ainsi pour un système constitué de n composants et m espèces, on a : 

nàjpourTCjiaY

màipourXKC

j

m

i
ij

n

j

jia
jii

1),(

1

1

1

),(

=−=

==

∑

∏

=

=                   (IV.20) 

où 

Ci : concentration du complexe i de stoechiométrie ),()1,(
1 ........ nia

n
ia XX ; 

Ki : constante de stabilité du complexe i; 

Xj : concentration libre du composant j; 

a (i, j) : coefficient stoechiométrique du composant j dans l’espèce i; 

Tj : concentration totale analytique expérimentale du composant j; 

Yj : résidu du bilan de masse, c'est-à-dire la différence entre la concentration totale analytique 

du composant j calculée par le modèle et la concentration totale analytique expérimentale. 

Les composants du système peuvent être classés en trois groupes selon que seule la 

concentration libre Xj du composant soit connue, que seule la concentration totale Tj soit 

disponible ou que les deux soient connues : groupe I (composants pour lequel Tj est connu); 

groupe II (composants pour lesquels Tj et Xj sont connus : c’est le cas des ions H+ au cours 
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d’un titrage potentiométrique; groupe III (composants pour lesquels seulement Xj est connue). 

Une fois le problème à résoudre est défini, le code de calcul minimise, pour chaque point 

expérimental p, la somme pondérée du carré des résidus  Yj
II pour tous les composants du 

groupe II, ceci pour une série de valeurs Ki : 
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où np est le nombre de points expérimentaux, nII  est le nombre de composants de groupe II     

et )( pS
IIY représente l’erreur calculée pour  Yj 

II(p) à partir des erreurs estimées dans la mesure 

expérimentale de TI,II  et XII,III . 

La solution du problème correspond au minimum de la somme des carrés de tous les 

résidus. La qualité de l’ajustement est donnée par un paramètre, noté Vf, qui est la somme 

pondérée des carrés des résidus  Yj
II

  (p) divisée par le degré de liberté du système : 
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où nu représente le nombre de paramètres à déterminer.  

La qualité de l’ajustement des données expérimentales est d’autant plus grande que la 

valeur de Vf, est voisine de 1. La valeur de Vf  dépend évidemment de l’estimation des erreurs 

expérimentales. Selon Herbelin et Westall  (1999), des valeurs de Vf  comprises entre 0,1 et 20 

attestent d’une qualité d’ajustement des données expérimentales acceptable. 

Dans le cadre de cette étude, les paramètres suivants sont introduits dans le code : 

• la surface spécifique Sspé du solide (m2/g); 

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

• la force ionique I en chaque point imposée par la concentration de l’électrolyte (M); 

• le produit ionique de l’eau Ke ; 

• la concentration en sites actifs de surface [≡SOH] estimée expérimentalement ; 

• la concentration totale en protons ajoutée TH; 

• la concentration en protons libres XH. 

Les couples expérimentaux (XH, TH) relatifs aux titrages acido-basiques constituent les 

données des fichiers d’entrée du code à partir desquels les calculs sont effectués. TH s’exprime 
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en chaque point de la courbe de titrage comme la somme de la concentration de H+
 fixée à la 

surface du solide et à la concentration libre de H+
 en solution : 

[ ] [ ]−+ −+Γ−Γ= OHHT OHHH                  (IV.23) 

ΓΗ et ΓOH  correspondent  aux concentrations surfaciques des ions H+ et des ions OH- fixés à la 

surface des particules de la suspension, la différence des deux, (ΓH  − ΓOH), étant égale à la 

charge protonique nette de surface du solide (exprimée en M) déterminée expérimentalement 

par différence entre la courbe de titrage de la suspension et celle obtenue pour le blanc.         

En ce qui concerne les valeurs XH, elles sont calculées en chaque point de la courbe de titrage 

à partir de la mesure du pH. 

Les données expérimentales sont introduites dans le programme d’optimisation sous la 

forme de concentration totale en protons ajoutés dans le système (TH) en fonction du pH, 

calculée de la manière suivante : 
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H VV

CVVT +
×−−=                    (IV.24) 

Avec Vb le volume de base ajouté ; VS le volume de base nécessaire à la neutralisation de 

l’acidité de la solution; Cb, la concentration en base; V0, le volume de solution initial.  

La concentration totale en protons est calculée à partir des concentrations en sites 

dissociés   [≡SiO
-] déterminées par le programme FITEQL selon la relation suivante : 

∑ −−+ ≡−−= ][][][ SiOOHHT calcH       (IV.25) 

En pratique, on introduit dans le logiciel FITEQL 4.0 les paramètres surfaciques 

(surface spécifique, concentration de solide, capacitance), les concentrations mesurées des 

sites de surface, de protons, ainsi que la stoechiométrie des réactions chimiques et leurs 

constantes d’équilibres connues ou supposées. On peut alors demander au logiciel d’ajuster 

les constantes thermodynamiques dont nous souhaitons calculer les valeurs afin de restituer 

les données expérimentales. Plusieurs constantes thermodynamiques sont ajustables 

simultanément mais il s’avère parfois nécessaire de les ajuster successivement lorsque            

le programme ne parvient pas à converger vers une solution satisfaisante. Il est aussi à noter, 

que les constantes calculées par le logiciel ne sont pas des constantes thermodynamiques         

« vraies », mais des constantes d’équilibre apparentes.  
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IV.4. Description des paramètres du modèle de la double couche diffuse (DLM) utilisé 

dans cette étude  

Les modèles de sorption sont des outils importants pour la prédiction de la migration 

des radionucléides dans l’environnement. Les modèles de complexation de surface (SCMs) 

actuellement sont largement utilisés pour la description des interactions surface argileuse- 

solution. Dans les modèles  SCMs les surfaces des minéraux argileux sont constituées           

de groupes hydroxyles (SOH≡ ), ou  ( S≡ ) représente les groupements  ou sites fonctionnels 

de surface. L’adsorption est décrite par l’utilisation d’une combinaison des réactions de 

protonation ( +≡ 2SOH ), de déprotonation ( −≡ SO ) et des réactions de complexation. 

L’utilisation du code  FITEQL nécessite de faire le choix d’un modèle pour décrire les 

interactions électrostatiques existant à la surface des particules parmi trois  modèles différents 

avec lesquels FITEQL peut fonctionner : le modèle à capacité constante (CCM), le modèle de 

la double couche diffuse (DLM) et le modèle de la triple couche (TLM). Ces modèles de 

complexation de surface diffèrent par les hypothèses émises sur la structure et la composition 

des espèces sorbées à la surface des particules colloïdales ainsi que par la description 

physique de la région inter faciale entre la surface de la particule et la solution.  

Dans ce travail, l’étude de la distribution des cations à la surface des particules 

argileuses est modélisée par la théorie de la double couche diffuse. Dans ce modèle,             

des smectites sodiques sont mises en solution, vu la surface négative des argiles les cations   

de la solution vont être attirés par la surface des particules argileuses pour atteindre un nouvel 

équilibre. La concentration en cation sera plus grande à proximité de la surface des argiles.   

Un gradient va s’établir et les cations vont avoir tendance à diffuser vers la solution.             

On atteint une situation d’équilibre dans laquelle il existe une zone limitée mais diffuse dans 

laquelle la concentration en cation diminue avec la distance jusqu’à ce que la concentration 

égale celle de la solution. Deux couchent apparaissent: (1) une couche négative à la surface 

des argiles; (2) une couche positive juste à côté (d’où la notion de double couche). 

L’épaisseur de la double couche dépend de la charge de la surface argileuse et de la salinité du 

milieu étudié.  

Pour décrire la complexation des ions par les sites de surface des particules naturelles, 

on utilise généralement des modèles simples nécessitant le moins possible de paramètres 

d'optimisation. C’est pour cette raison que nous avons choisi d’utiliser le modèle de la couche 

diffuse (DLM) pour lequel il n'y a que deux types de paramètres ajustables (les constantes 

d’acidité de surface et le nombre total de sites de surface). Dans ce modèle, en prenant en compte  
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à la fois des sites de bordure pouvant se protoner et se déprotoner et des sites structuraux 

négatifs (X-) (densités de site ; constantes d’acidité et d’échange).   

Les données du titrage potentiométriques ont été utilisées pour estimer les constantes 

de protonation intrinsèques utilisées dans le modèle de complexation de surface (DLM).    

Pour le cas de la smectite- Na,  nous considérons deux types de sites: 

• Sites X-, représentatifs de la charge permanente présente entre les feuillets. Ces sites sont 

éventuellement mis en jeu dans deux réactions d’échange : 

XNaNaX

XHHX

=+
=+

+−

+−

                   (IV.26) 

Pour les argiles, la charge structurale permanente est désignée par X-, cette charge est 

neutralisée par des cations (sodium ou le calcium). Dans cette étude, la densité des sites  

( −≡ X  ) est égale à la capacité d’échange cationique CEC = 80 meq/100 g (Korichi et al., 

2009).  Les ions de sodium peuvent neutraliser la charge structurale de l’argile en considérant 

la réaction suivante : 
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NaX,            (IV.27) 

• Les bordures des feuillets de la smectite- Na présentent des sites silanols et des sites 

aluminols. Sur les charges de bordures des matériaux argileux des réactions de 

protonation et de déprotonation des groupements de surface hydroxyles peuvent se 

produire comme suit : 
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En utilisant le potentiel électrostatique, les expressions de int

2SOHK  et int
SOK   sont données 

par les deux relations suivantes :  
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où int

2SOHK  et int
SOK   sont les constants d’acidité intrinsèques des réactions de protonation et 

déprotonation, et ψ  (v) est le potentiel de surface. Le terme (SOH≡ ) signifié sites de surface 

silanol (SiOH) ou aluminol (AlOH). 
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En accord avec les données de la littérature (Tombacz et al., 2004; Tertre et al., 2006), 

nous supposons que les sites aluminols sont amphotères et que les sites silanols ne se 

comportent que comme des acides, dans la gamme des valeurs du pH étudiée. 

Dans  ce cas, les trois réactions possibles sont : 
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               (IV.30) 

La valeur de ψ (volt) est calculée en résolvant l’équation de Gouy-Chapman suivante 

(Dzomback et al., 1990; Turner et al., 1996; Herbelin et Westall, 1999) : 
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             (IV.31) 

avec σ est la densité de charge de surface (96500 C m-2),  

I: force ionique (mol/l),  

F: constante de Faraday (C/mol),  

R: constante des gaz (8.32 J/mole.K) et, 

 T: température (K). 

La différence entre la courbe de titrage du blanc et la courbe de titrage de la 

suspension donne accès au nombre total de sites de surface (Ns, en moles). Ces valeurs sont de 

21,65 10-5, 1,84 10-5  et 36,79 10-5 moles pour la smectite sodique, le quartz et l’alumine, 

respectivement. Connaissant la valeur nombre total de sites de surface et celle de la surface 

spécifique, nous pourrons estimer alors la densité totale de sites de surface du solide             

(ds
 
: exprimée en sites/nm2). La densité totale de sites de surface pour les matériaux étudiés, peut 

être estimée par la relation suivante :  

29 )10.(.

.

aS

NN
d As

s =                       (IV.32) 

 N
s
: Le nombre de sites de surface (moles), 

S : surface spécifique du solide (m2/g),  

a : concentration du solide en suspension (g/L),  

V
i
 : volume initial (mL),  

N
A
 : le nombre d’Avogadro (moles-1). 

La connaissance de la densité de sites de surface du solide va nous permettre d’avoir 

accès à la concentration totale de sites de surface, TOTSOH (mol/L), un paramètre important 
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dans les modèles de complexation de surface. La concentration totale des sites de surface est 

relié à la surface spécifique et à la densité de site de surface par la relation suivante (Turner et 

Sassman, 1996; Herbelin et Westall, 1999):   

s
a

SOH d
N

aS
TOT .

10.. 18

=                           (IV.33) 

Plusieurs auteurs ont modélisé le comportement de sorption des ions par des argiles en 

fonction du pH en utilisant des constantes  d'acidité déterminées pour des oxydes purs (SiO2 

et d'Al2O3) pour représenter le comportement acide- basique des  sites de bordures hydroxyles 

(Zachara et al. 1993; Turner et al. 1996; Avena et De Pauli, 1998; Tournassat et al., 2004; 

Bradbury et Baeyens, 2005; Zarzycki et Thomas, 2006; Tertre  et al., 2006; Bourg et al., 

2007; Gaskova et Bukaty, 2008; Bradbury et Baeyens, 2009). Cette approche permet pour 

prévoir le comportement de sorption d'aluminosilicate en se basant sur la chimie de 

protonation et de déprotonation des sites silanols et  aluminols.  

L’adsorption des cations sur les groupements fonctionnels de surface peut être décrite 

avec des réactions de type :   

c
zz KHSOMMSOH +−+ +⇔+ 1         (IV.34) 

avec 
( ){ }
( ){ }

( )







 −−= +

+−

RT

Fz

MSOH

HSOM
K

z

z

c

ψ1
exp

1

             (IV.35) 

Ces groupements ont un caractère amphotère et dépendent donc du pH du milieu.     

Ils sont capables de réagir de manière spécifique avec les métaux en solution, avec pour 

conséquence une libération de protons. L'hypothèse de départ pour tous les modèles de 

complexation de surface est basée sur l'existence d'un nombre fini de sites réactifs sur la 

surface des oxydes. Ces sites de surface (SOH≡ ) sont impliqués dans des réactions de 

protonation et de déprotonation, et peuvent fixer ou libérer des ions. Le comportement de la 

sorption- désorption du proton sur des sites  (SOH≡ ) est généralement décrite par des 

constantes intrinsèques de protonation et de déprotonation de surface; ces constantes sont 

souvent obtenues par des études de titrage potentiométrique de suspensions solides.               

Le résultat de l’étude de la spéciation aqueuse des ions uranyles sous différentes conditions 

opératoires (pH, force ionique et présence de CO2) a été utilisé dans cette modélisation.  

Pour la modélisation de la sorption de l’uranium sur la smectite sodique, cela nécessite 

de connaître les propriétés de surface du matériau adsorbant. Etant donné que le modèle de 

complexation de surface multi- sites est utilisé dans cette étude, par conséquent les sites 

d’échange ionique et les sites de charges variables sont introduits dans notre modèle. Par 
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conséquent, un modèle de sorption d’uranium a été établi en couplant le modèle d’acido- 

basicité décrit précédemment aux constantes d’adsorption. La modélisation de la rétention de 

l’uranium sur le matériau argileux peut être interprétée par les contributions de trois sites :    

un site dit d’échange (X) et deux sites de bordures  aluminols ( AlOH≡ ) et silanols  

( SiOH≡ ). Ces différents phénomènes à l’interface solide- solution peuvent ainsi être décrits 

en termes d'échange d'ions et de complexation de surface. Les constantes thermodynamiques 

des réactions d’échange et des réactions de protonation et de déprotonation des groupements 

de surface aluminols et silanols, ont été déterminées à l’aide du programme FITEQL 4.0. 

 
IV.5. Résultats de la modélisation des propriétés de surface de la smectite sodique et des 

oxydes SiO2 et Al2O3   

Beaucoup de travaux ont été publié concernant les propriétés de surface des argiles     

et le phénomène de rétention des métaux par ces matériaux argileux (Madrid et Diaz 

Barrientos, 1988; Dzombak et Morel, 1990; Zachara et McKinley, 1993; Turner et al. 1996; 

Turner et al., 1998; Avena et De Pauli, 1998; Tournassat et al., 2006; Zarzycki et Thomas, 

2006; Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2007). Ces auteurs interprètent souvent la surface de la 

smectite en considérant trois sites spécifiques: AlOH, SiOH et le site X-. Ils considèrent 

également que les valeurs des pKa des sites de bordures considérés sont ceux des oxydes 

simples correspondants, à savoir alumine et silice.  

IV.5.1. Valeurs des paramètres du modèle DLM pour le titrage acido-basique 

Sur la base des informations qui ont pu être déduites de l’analyse des courbes de 

titrage et de l’évolution de la charge protonique de surface des différents solides étudiés en 

fonction du pH, un certain nombre d’équilibres chimiques pouvant se produire à l’interface 

solution- solide sont testés à l’aide du code de calcul FITEQL 4.0. Le but est de trouver les 

équilibres permettant de reproduire au mieux les données acido-basiques expérimentales.    

Les densités surfaciques de charges calculées en fonction du pH et de la force ionique pour les 

suspensions de la smectite sodique et des deux oxydes ont été calculées par le modèle DLM. 

Les valeurs des paramètres du modèle employées dans cette étude pour simuler les titrages 

acide- base de la smectite sodique et des deux oxydes sont présentées dans le tableau IV.2. 

Ces paramètres nous ont permis de reproduire au mieux les données expérimentales, en 

fonction du pH et de la force ionique, pour le cas de la smectite- Na et des deux oxydes 

simples quartz et alumine. 
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Tableau IV.2 : Paramètres du modèle DLM du titrage potentiométrique.  

Matériau 
surface 

spécifique 
(m2/g) 

Densité 
des sites 
(Site/nm2) 

Sites 
 

log K Vf 

Smectite sodique 

 56,7 2,3 +≡ 2AlOH  8,72 4,2 

−≡ AlO  -8,93 

−≡ SiO  -7,94 

Quartz 

 0,46 4 +≡ 2SiOH  -1,01 3,1 

−≡ SiO  -7,84 

Alumine 

 138,5 1,6 

 

+≡ 2AlOH

 
8,36 2,9 

−≡ AlO  -9,95 

 

IV.5.2. Modélisation des courbes de titrage acide- base 

La simulation des courbes de densité de charges surfaciques et de densité de charge 

nette du proton en fonction du pH avec trois forces ioniques différentes en utilisant le code 

FITEQL 4.0 donne un excellent ajustement des données expérimentales. Les valeurs de Vf  

(critère de la qualité d’ajustement) données dans le tableau IV.2 sont indicatives de la 

satisfaction de la procédure d’optimisation. Pour toutes les forces ioniques utilisées, les 

valeurs de Vf  pour les constantes d’acidité intrinsèques calculées sont inférieures au seuil 

suggéré (valeur de 20), indiquant ainsi un bon ajustement et une bonne convergence entre les 

données expérimentales et simulées.  

Les figures IV.5, 6 et 7 montrent que les données expérimentales des titrages 

potentiométriques pour la smectite sodique et des deux oxydes sont bien ajustées par le code 

FITEQL 4.0 avec les paramètres du modèle utilisés. Ces figures présentent une comparaison 

entre les valeurs expérimentales et simulées des titrages potentiométriques obtenues pour la 

smectite sodique, l’alumine et le quartz en fonction du pH et de la force ionique.                 

Les paramètres ainsi obtenus à partir des titrages potentiométriques pour la smectite sodique 

sont comparés à ceux des oxydes simples. Les valeurs des constantes d’acidité présentent une 
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légère différence. Cette différence observée dans les valeurs des constantes d’acidité entre la 

smectite sodique et des oxydes simples résulte des points suivants :  

i) L’acidité constituant les sites de surface des oxydes purs possède les mêmes groupements 

internes et externes, par contre l’échantillon de smectite sodique ne présente pas la même 

homogénéité des sites des groupements internes et externes silanols et aluminols            

(la smectite sodique présence en plus d’autres groupements externes tels que FeOH, 

TiOH, etc.…). 

ii)  Les valeurs ajustées des constantes d’acidité intrinsèques sont dépendantes des valeurs 

des densités de sites de surface et de la concentration totale des sites.  

iii)  Les sites de surface SiOH et  AlOH provoquent une augmentation et une diminution dans 

les  valeurs de int

1apK  et int

2apK  selon la présence du silicium et de l’aluminium dans les 

échantillons de la smectite sodique.  

Les propriétés acido-basiques estimées à l’aide du code FITEQL 4.0 pour les 

particules de la smectite sodique et des deux oxydes étudies sont très proches que celles 

trouvées dans la littérature, celles-ci présentent des constantes d’acidité similaires (Madrid et  

Diaz Barrientos, 1988; Avena et De Pauli, 1998; Tournassat et al., 2006; Zarzycki et Thomas, 

2006; Tertre et al., 2006; Bourg et al., 2007). Quant aux concentrations en sites actifs de 

surface, les valeurs qui caractérisent les particules de la smectite sodique sont plus élevées que 

celles des échantillons d’oxydes. La présence des autres oxydes dans la smectite sodique  sont 

vraisemblablement à l’origine de ces différences.  

Les valeurs des pKa calculées pour la smectite sodique sont légèrement inférieures aux 

constantes d’acidité observées pour les surfaces minérales des oxydes de silicium et 

d’aluminium. Ceci peut évidemment s’expliquer, pour le cas de la smectite, par les 

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

smectite- Na. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues) à partir du 

modèle DLM. 
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Figure IV.6 : Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour 

l’alumine. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues)  à partir du 

modèle DLM. 
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Figure IV.7 : Densité de charge nette du proton en fonction du pH et de la force ionique, pour le 

quartz. Données expérimentales (symboles) et courbes calculées (lignes continues)  à partir                
du modèle DLM. 

 

IV.6. Résultats de la modélisation de la sorption d’uranium sur la smectite sodique  

Un modèle de sorption d’uranium sur la smectite sodique a été établi en couplant le 

modèle d’acido-basicité proposé dans le paragraphe précédent aux constantes d’adsorption 

calculées ci-après. Comme nous l’avons déjà mentionné précédemment, l’adsorption de 

l’uranium sur les minéraux argileux peut être interprétée par les contributions de deux types 

d’espèces : des espèces dites d’échange ionique (X) et des espèces sorbées sur les sites 

aluminols et silanols de bordures. Dans cette étude, nous avons interprété la surface de la 

smectite sodique en considérant trois sites : X, AlOH et SiOH. Les constantes d’acidité des 

sites de charge variables sont ceux des oxydes simples : alumine et quartz. 

 

IV.6.1. Paramètres utilisés pour la modélisation des données de sorption de l’uranium 

sur la smectite- Na 

Dans le but de choisir des paramètres du modèle DLM fiables et des réactions de 

sorption adéquates, il est nécessaire d’identifier au préalable les complexes de surface            

et établir le mécanisme des réactions. L'étude de la spéciation aqueuse de l’uranium présenté 

dans cette étude a montré que les espèces uranyles aqueuses importantes dans le domaine du 

pH = 3 à 7 sont : UO2
2+, UO2OH+ et (UO2)3(OH)5

+. Plusieurs auteurs, s’intéressant à la 

modélisation de l’uranium sur des smectites en utilisant les modèles de complexation de 

surface, proposent la formation des complexes de surface SO–UO+2 et SO–(UO2)3(OH)5       
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sur les sites aluminols et silanols de charges variables (Prikryl et al., 1994; McKinley et al., 

1995; Pabalan et Turner, 1997; Chrishol-Brause et al., 2001). Par conséquent, la réaction 

d’échange ionique (site de charge fixe XNa)  et les réactions de complexation de surface (sites 

de charge variables AlOH et SiOH) sont utilisées dans notre étude pour décrire la sorption de 

l’uranium sur la smectite sodique dans la conception du modèle DLM.  

La réaction d’échange ionique pour la fixation de l’UO2
2+ sur le site de charge fixe est 

exprimée par la réaction:  

 ++ +⇔+ NaXUONaXUO 22 22
2
2          (IV.36) 

Les réactions des sites de bordures sur les groupements hydroxyles silanols :  

++

+++

+−≡⇔++≡

+−≡⇔+≡

HOHUOSiOOHUOSiOH

HUOSiOUOSiOH

6)()(53 5322
2
2

2
2
2          (IV.37)               

Les réactions des sites de bordures sur les groupements hydroxyles aluminols :  

++

+++

+−≡⇔++≡

+−≡⇔+≡

HOHUOAlOOHUOAlOH

HUOAlOUOAlOH

6)()(53 5322
2
2

2
2
2                    (IV.38)   

Les conditions du modèle DLM utilisées pour déterminer les constantes de liaison 

pour la sorption d’uranium sur la smectite sodique sont données dans le tableau IV.3.            

Un meilleur ajustement entre courbes de sorption calculées et points expérimentaux est 

obtenu avec les valeurs de constantes de sorption données dans le tableau IV.3. Le modèle 

proposé montre que la fixation sur les sites de charges fixes (processus d’échange ionique) est 

le mécanisme principal pour la sorption de l’uranium pour des faibles valeurs de pH et de 

force ionique. D’un autre coté, la fixation sur les sites de charges variables est le mécanisme 

principal pour la sorption d’uranium pour des valeurs de pH variant de 6 à 8. La contribution 

des sites de charges fixes et charges variables pour la sorption d’uranium varie en fonction 

des valeurs de la force ionique et du pH, respectivement.   

La valeur de la densité des sites estimée à partir des titrages potentiométriques est prise 

comme valeur de départ lors de la modélisation des courbes de titrages par le code FITEQl 4.0. 

Les concentrations des sites (AlOH≡ ) et ( SiOH≡ ) ont été calculés en utilisant un  rapport 

Al/Si égal à 0,83. Ce  rapport Al/Si sur la surface de bordures des cristallites de la smectite est 

un rapport théorique basé sur des considérations cristallographiques (White et Zelanzy 

(1988)). La densité du site de charge fixe (X-) est prise égale à la valeur de la capacité 

d’échange cationique 80 meq/100 g (Korichi et al., 2009).   
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Tableau IV.3. Paramètres du modèle DLM utilisés pour la modélisation des données de 
sorption de l’uranium sur la smectite- Na. 
Concentration du solide (M/V) 2 g/L 

Densité des sites 2,3 sites/nm2  

Concentration U (VI) 1 mg/L 

pCO2 10-3.5 atm. 

 Surface spécifique   (m2/g)  5,70a 8,55b 11,40c 

 Concentration totale des sites  (105 mol sites/L) AlOH≡
 

1,17 2,96 3,95 

SiOH≡
 

2,38 3,57 4,76 

Les réactions des sites de bordures Log K 
+++ +−≡=+≡ HUOAlOUOAlOH 2

2
2

    2,31 2,12 2,07 

++ +−≡=++≡ HOHUOAlOOHUOAlOH 6)()(53 5322
2
2

  -12,50 -14,65 -16,97 

+++ +−≡=+≡ HUOSiOUOSiOH 2
2
2   1,98 1,56 1,21 

++ +−≡=++≡ HOHUOSiOOHUOSiOH 6)()(53 5322
2
2

  -10,68 -11,87 -12,15 

La réaction d’échange ionique  

NaXXNa =+ −+  

22
2
2 2 XUOXUO =+ −+  

11,80 

 25,45 

a Surface spécifique effective estimée  à 10%  de la surface spécifique BET. 
b Surface spécifique effective estimée  à 15%  de la surface spécifique BET 
 c Surface spécifique effective estimée  à 20%  de la surface spécifique BET. 

 

Le choix des valeurs de log K des réactions de surface a été basé sur le critère Vf  

(indicateur de la qualité d'ajustement). Le résultat de la grandeur ajustée est considéré lorsque 

la valeur Vf  trouvée est inférieure à 20 (Herbelin et Westall, 1999).   

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

La valeur de la surface spécifique est un paramètre important dans la modélisation de 

la sorption de l’uranium sur une smectite sodique, étant donné que les surfaces des bords de 

feuillets de la smectite contribuent à la réactivité de ce matériau. Puisque la protonation et la 

déprotonation des sites de bordure des feuillets argileux contrôlent l’adsorption des ions.  

Nous avons tenté de trouver une corrélation entre la surface des sites de bordures (surface 

spécifique effective) et la surface spécifique obtenue par la méthode BET de la smectite 

sodique, dans le but d’assurer une meilleure convergence entre les résultats expérimentaux et 
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modélisés en utilisant le code FITEQL 4.0. Cette simulation est basée sur le choix de la valeur 

à attribuer à la surface des sites de bordures de la smectite sodique à partir de la valeur de la 

surface spécifique trouvée par la méthode BET. Pabalan et al. (1998), en se basant sur des 

études de titrages potentiométriques d’une montmorillonite, ont estimé la surface des sites de 

bordures mesurée par la méthode BET, à environ 10 % de la valeur obtenue pour la surface 

spécifique de ce matériau. Dans la majorité des travaux citées dans la littérature, nous avons 

remarqué aussi que la surface spécifique doit avoir au moins une valeur de 80–100 m2/g, dans 

le cas de l’argile, pour avoir une convergence entre les valeurs expérimentales et les valeurs 

simulées. Cependant, la surface spécifique mesurée par la méthode BET d’un échantillon de 

smectite sodique utilisée dans cette étude est de 56,6 ± 1,2 m2/g.   

La valeur de la surface spécifique des sites de bordures n’a pas été mesurée pour la 

smectite– Na, nous avons utilisé différentes valeurs de la surface spécifique effective des 

bords de feuillets, estimée à partir de la valeur de la surface spécifique BET (SSABET), dans le 

but d’étudier l’influence de ce choix sur l’ajustement des constantes d’équilibre par le code 

FITEQL 4. Ainsi, nous avons utilisé des valeurs de la surface spécifique des sites de bordures 

égales à 5,7, 8,55 et 11,40 m2/g, correspondant à 10, 15 et 20%  de la valeur de la SSABET, 

respectivement. Sachant que la surface spécifique obtenue par la méthode BET est égale à 

56,6 ± 1,2 m2/g.   

IV.6.3. Modélisation des courbes de la sorption d’uranium sur la smectite sodique 

Les valeurs obtenues pour les constantes de complexation de surface en utilisant        

le modèle DLM sont présentées dans le tableau IV.3. Pour chaque valeur calculée de la 

concentration totale des sites, des valeurs correspondantes aux constantes de complexation de 

surface sont déterminées. Nous avons trouvé que la valeur des Log K diminue au fur et à 

mesure que la valeur de la concentration totale des sites augmente. Pour des valeurs élevées 

de la surface des sites de bordure, la convergence du modèle par le programme FITEQL 4.0 

devient difficile (car la valeur du critère de la qualité d’ajustement Vf augmente sensiblement). 

Par conséquent, une surface de site de bordure faible, donne une surestimation des constantes 

des complexes formés, et une surface de site de bordure élevée tend à sous-estimer ces 

constantes de complexes. Les données expérimentales de sorption et les résultats simulés sont 

présentés dans la figure IV.8. Les courbes tracées donnent une comparaison entre les données 

expérimentales de la sorption d’uranium et les valeurs calculées par le modèle DLM en 

utilisant différentes valeurs de la surface des sites de bordure. Les lignes solides représentent 

un bon ajustement des données de la sorption d’uranium lorsque 15 % de la surface spécifique 
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BET est utilisée comme valeur de la surface des sites de bordure. Cependant, les lignes en 

discontinu représentent une description de l’ajustement des données de la sorption d’uranium 

lorsque 10 et 20 % de la valeur de la surface spécifique BET sont utilisées.     

Les résultats de simulation indiquent que le modèle DLM ajuste bien les données 

expérimentales lorsque la surface des sites de bordures est estimée à 15% de la valeur de la 

SSABET, par contre la qualité d’ajustement est moins bonne si cette surface est estimée à 10 ou 

20 % de la valeur de la SSABET. Dans ce dernier cas, une sous-estimation ou une surestimation 

des données expérimentales de sorption sont observées, respectivement. La valeur du terme Vf 

est supérieure à 20 indiquant ainsi que ces hypothèses ne conviennent pas pour décrire les 

propriétés de complexation de l’uranium par ce matériau. Par contre, si la valeur de la surface 

des sites de bordure est estimée à 15 % de la valeur de la surface spécifique BET, le modèle 

montre un bon accord entre les résultats expérimentaux et simulés (Vf  = 4,3). Par conséquent, 

la surface spécifique effective (surface des sites de bordure) doit être égale à au moins 8,55 

m2/g  (15 % de la valeur de la surface spécifique BET) pour atteindre une bonne qualité 

d’ajustement et une convergence avec les paramètres du modèle choisi. 

Les résultats de modélisation trouvés dans cette étude, confirment l’hypothèse que la 

sorption d’uranium sur la smectite sodique est liée à la fois à la coordination sur les sites 

silanols et aluminols de bordures et à l’échange ionique sur le site de charge fixe.                   

On peut conclure que la fixation sur les sites de charges variables est le mécanisme principal 

dans la gamme des valeurs du pH neutre et proche du neutre. Une combinaison des quatre 

complexes de surface formés sur les groupements hydroxyles silanols et aluminols 

( +− 2UOSiO , 532 )()( OHUOSiO +− , +− 2UOAlO et 532 )()( OHUOAlO − ) d’un coté,  et les 

espèces formées sur les sites de surface fixes (UO2X2) d’un autre coté, assure ainsi une 

meilleure reproduction des résultats expérimentaux de sorption par le modèle DLM choisi.   

Les résultats de la modélisation pour la sorption de l’uranium sur la smectite sodique 

obtenus dans cette étude, présentent une similitude avec les différents résultats cités dans la 

littérature concernant la sorption de l’uranium sur des argiles et des minéraux argileux divers.  

En effet, le modèle de fixation sur plusieurs sites proposé dans cette étude, explique bien les 

résultats obtenus par des études spectroscopiques (XPS et EXAFS) sur la sorption de 

l’uranium par des argiles en fonction des conditions expérimentales utilisées par plusieurs 

auteurs (Chisholm-Brause et al., 1994; Allen et al., 1995; Almazan-Torres et al., 2008).  
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Figure IV.7a et b: Pourcentages de sorption de l’uranium sur la smectite- Na en fonction du 
pH. Les symboles représentent les points expérimentaux et les lignes, les simulations du 

modèle DLM. 
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Figure IV.7c (suite): Pourcentages de sorption de l’uranium sur la smectite- Na en fonction du 
pH. Les symboles représentent les points expérimentaux et les lignes, les simulations du 

modèle DLM. 
 

IV.7. Conclusion partielle 

La réalisation de titrages potentiométriques à partir des suspensions argileuses 

préparées dans un milieu de force ionique donnée ainsi que le recours au code de calcul 

FITEQL4, nous ont permis de modéliser le comportement acido-basique global des particules 

minérales étudiées en considérant un modèle de la double couche diffuse (DLM). 

L’ajustement des données expérimentales des titrages potentiométriques nous a permis aussi 

d’évaluer la concentration moyenne en sites de surface et les constantes d’acidité intrinsèques 

de surface associées.  

Le recours au modèle DLM nous a permis de reproduire de façon satisfaisante les 

résultats expérimentaux obtenus lors de la mise en oeuvre des titrages potentiométriques des 

solides étudiées en considérant la présence à l’interface solution- solide d’un nombre fini 

d’espèces chimiques, tantôt amphotères, tantôt non amphotères. La prise en compte de ces 

espèces de surface découle des informations déduites des courbes de spéciation. Le modèle 

explique l’essentiel de l’information en traitant les processus d’adsorption à l’aide de la 
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théorie de la complexation de surface en tenant compte des effets du pH et de la force ionique  

qui gouvernent la charge de surface des argiles.  

D’une manière générale, la complexation de surface d’uranium sur une smectite peut 

être expliquée par la présence de deux types de sites ayant des valeurs pKa différentes. 

Cependant, dans le cas d’une valeur de surface de 11 m2/g pour les sites de bordures,           

les simulations du modèle tendent à surestimer l’importance de la complexation d’uranium 

par les sites de surface. En revanche, le modèle proposé simule beaucoup mieux la 

complexation d’uranium par les sites de surface avec une valeur de 8,5 m2/g pour la surface 

des sites de bordures, ce qui pourrait indiquer que l’uranium forme principalement des 

complexes de sphère interne avec les sites de surface des colloïdes qui sont beaucoup plus 

stables dans le domaine du pH neutre et proche du neutre. Les résultats de l’optimisation par 

le code FITEQL 4.0 montrent que les réactions considérées ont permis d’ajuster relativement 

bien le phénomène de sorption d’uranium par les suspensions de la smectite sodique.  

L’ajustement des données expérimentales de la sorption indique que les propriétés de 

complexation des suspensions argileuses peuvent être modélisées de manière satisfaisante en 

faisant l’hypothèse qu’il y a 2 types de sites : 1 site de charge fixe et deux sites de charge 

variables. Cependant, les simulations du modèle tendent à sous-estimer ou surestimer 

l’importance de la complexation de l’uranium dans le cas d’un mauvais choix de la valeur de 

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

couplée aux interactions chimiques 

  

En raison du transfert des radionucléides vers l’environnement et des risques 

potentiels de passage de ces éléments nocifs dans la biosphère, une solution d’utilisation des 

argiles compactées permettant de retenir ces contaminants est envisagée pour le confinement 

et le stockage géologique des déchets radioactifs. Le processus de rétention met en jeu des 

réactions de sorption et de diffusion (Muurinen et al., 1990; Sato et al., 1992; Kim et al., 

1993; Cho et al., 1993; Sato et al., 1995; Kozaki et al., 1996; Millard et al., 1996; Kozaki et 

al., 1997; Yamaguchi et Nakayama, 1998; Kozaki et al., 2001; Molera et Eriksen, 2002; 

Alonso et al., 2003; Bourg et al., 2003; Melkior et al., 2004; Melkior et al., 2005; Melkior et 

al., 2007; Rotenberg et al., 2007; Gooddy et al., 2007; Bourg et al., 2008; García-Gutiérrez et 

al., 2008). 

Les phénomènes qui se déroulent au cours de la diffusion à travers un milieu poreux 

sont décrits par les lois de la diffusion moléculaire, c’est-à-dire lorsque la diffusion s’établit   

à cause d’un gradient de concentration d’une espèce chimique présente dans le système 

(Crank, 1975). La compréhension des phénomènes de diffusion de solutés réactifs en milieu 

poreux (cas des argiles compactées) et leur simulation constituent une étape importante pour 

l’étude du transfert des contaminants à travers les sols. Pour modéliser et simuler la diffusion 

des radionucléides dans ces matériaux, la connaissance des coefficients de diffusion est 

primordiale. Pour l'étude du couplage chimie- diffusion, le coefficient de distribution est 

déterminé par des essais de sorption, tandis que le coefficient de  diffusion est déterminé à 

l'aide d’une cellule de diffusion.  

Cette partie de notre travail concerne l’étude expérimentale de la diffusion de 

l’uranium à travers un matériau argileux compacté. La modélisation du problème s’est 

traduite par les  équations de diffusion de Fick avec les conditions aux limites bien définies. 

L'utilisation d'une résolution numérique au moyen d’un programme informatique basé sur 

l’algorithme de Newton- Raphson et des différences finies centrées pour la résolution des 

équations de diffusion nous a permis de calculer le coefficient de diffusion apparent 

d’uranium et d’établir des profils théoriques de la  concentration d’uranium dans les pastilles 

argileuses en fonction du temps et de la densité sèche du matériau utilisé. Les résultats des 

simulations de transfert d’uranium à travers l’argile compactée seront comparés aux données 

expérimentales.  
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 V.1. Etude de la diffusion d’uranium à travers une argile compactée par des expériences 

en cellules de diffusion  

V.1.1. Généralités  

Dans le cas du couplage chimie- diffusion, la migration d'espèces cationiques à travers 

un milieu argileux est couplée à des interactions chimiques qui se traduisent par l'évolution de 

la quantité de soluté cumulée dans le matériau au cours du temps. Dans la très grande majorité 

des travaux visant à étudier le transfert des contaminants à travers les sols et les sous-sols,    

les interactions chimiques sont prises en compte sous la forme d'un coefficient de distribution 

constant (e.g. Kd). Nous avons utilisé les modèles de diffusion basés sur la première et la 

seconde loi de Fick, ces modèles sont utilisés par plusieurs auteurs (Sato et al., 1995; Kozaki 

et al., 1998; Eriksen et al., 1999; Kozaki et al., 2001; Molera et Eriksen, 2002; Bourg et al., 

2003; Molera et al., 2003; Melkior et al., 2004; Bourg, 2005; Gooddy et al., 2007; Melkior et 

al., 2007; Bourg et al., 2008; Melkior et al., 2009). 

D’une manière générale les études citées dans la littérature montent que 

l'augmentation de la densité sèche du milieu se traduit par un ralentissement du transfert de 

l'espèce cationique considérée et une diminution du coefficient de diffusion apparent.           

Ce paramètre (densité sèche du matériau) est fonction des propriétés géométriques du milieu 

poreux (porosité, tortuosité et constrictivité). Les interactions chimiques ont été étudiées en 

discontinu, sur des échantillons de matériaux sous forme de poudre. Le coefficient de 

distribution mesuré (Kd) et la valeur du coefficient de diffusion dans le pore (Dp) de l'espèce 

étudiée permettent de calculer le coefficient de diffusion apparent et effectif.  

Différents travaux de recherche cités dans la littérature montrent que la diffusion d'un 

cation est plus rapide que ne le laissent penser les études de simulation (Oscarson, 1994; 

Melkior et al., 2005; Maes et al., 2008). Pour certains auteurs, la valeur de Kd (coefficient de 

distribution) mesurée par les essais en batch sur un échantillon dispersée ne peut pas être 

appliquée au cas de l'échantillon consolidé disposé dans la cellule de diffusion, car les 

rapports entre la masse de solide et le volume de solution dans les essais en discontinu et dans 

les cellules de diffusion sont différents (Miyahara et al., 1991). Une autre explication avancée 

pour justifier l'écart entre les temps de migration prédits et effectivement observés dans 

certaines études, c’est l'existence d'un phénomène de diffusion parallèle à la surface des 

particules du matériau appelé : diffusion de surface (Muurinen et al., 1990; Eriksen et al., 

1999; Bourg et al., 2003; Molera et al., 2003; Sato et Miyamoto, 2004; Bourg et al., 2005; 

Melkior et al., 2005; Melkior et al., 2009).  
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Les chapitres précédents nous ont permis d’établir les bases théoriques d’une 

modélisation de l’interaction entre les ions uranyles avec le matériau argileux. Cette deuxième 

étape de la thèse consiste à étudier plus particulièrement le couplage entre les interactions 

physico-chimiques des ions uranyles avec les pastilles argileuses et le transport diffusif de ces 

ions dans la solution interstitielle du matériau. Enfin, on présente une comparaison ente les 

résultats calculés à partir du modèle adopté et les résultats expérimentaux. 

V.1.2. Manipulations en cellules de diffusion 

V.1.2.1. Dispositif expérimental 

Les essais de diffusion sont longs comparés aux essais de sorption, et peuvent durer 

plusieurs mois, voire des années, avant d’atteindre le régime permanent. Pour cette raison,      

le choix de la méthode transitoire est souvent fait pour contourner cette contrainte. 

La figure V.1 représente de façon schématique les cellules de diffusion utilisées pour 

cette étude, ces montages sont réalisés au niveau de notre laboratoire (CRND). Ces cellules 

comportent deux réservoirs, un dispositif cylindrique en téflon maintenant l'échantillon, deux 

filtres et deux anneaux pour maintenir la pastille de l’argile. Des joints sont placés entre le 

réservoir et le porte- échantillon pour assurer l'étanchéité du dispositif. Etant donnée que nous 

avons choisi la méthode de diffusion vers le solide (in- 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'uranium à travers les échantillons d’argile 

adopté dans cette étude est le suivant : après assemblage des dispositifs, la pastille d’argile est 

insérée dans la cellule de diffusion puis soumis à une phase de saturation par de l'eau.         

Une solution aqueuse contenant un électrolyte 0,001M NaNO3 avec pH = 7± 0,2 est mise en 

contact avec une  face de la pastille d’argile, à travers une plaque poreuse. Après environ une 

semaine de contact entre la solution aqueuse et l’argile, une solution contenant les ions 

uranyles est versée dans le réservoir pour avoir une concentration finale de l’uranium égale à  

de 20 mg/L. La concentration en uranium dans la solution de réservoir d'alimentation est 

maintenue constante durant l'essai par renouvellements de la solution du réservoir. A la fin de 

chaque expérience, l’échantillon est découpé en tranches après une certaine durée 

expérimentale afin d’étudier le profil de concentration d’uranium en fonction de l’épaisseur 

de la pastille argileuse. L’étude de la diffusion de l’uranium dans les pastilles d’argiles est 

effectuée en mesurant sa concentration à mesure qu’il pénètre dans le matériau étudié.       
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Pour l’étude de la cinétique de diffusion de l’uranium dans les pastilles d’argile, trois temps 

ont été étudié sur une période de 3 mois pour chaque valeur de densité sèche de la pastille 

argileuse (1,4, 1,8 et 2,4 g/cc) : de 1 à 30 jours, 1 à 60 jours et 1 à 90 jours. 

 

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

Des expériences de désorption ont été menées pour déterminer la quantité d’uranium 

retenue dans les tranches des pastilles d’argile. Le déséquilibre macroscopique a été initié par 

une chute du pH permettant d’imposer au système un écart à l’équilibre important.             

Pour réaliser les expériences de désorption, le déséquilibre chimique est introduit de la 

manière suivante : chaque tranche de la pastille d'argile après l'essai de diffusion est acidifiée 

à l’aide d’une solution de 3M HNO3 pour récupérer l’uranium fixé sur le matériau et 

déterminer ainsi la concentration en uranium contenue dans l’eau de pore de la tranche 

argileuse en question. 

Un abaissement du pH engendre une solubilisation des métaux contenu dans les 

solides par dissolution des carbonates, par réactions d’échanges d’ions (les protons 

remplacent les métaux sur les sites de fixation) et aussi par modification de l’état de surface 

des hydroxydes. La concentration finale d’uranium dans la phase aqueuse est déterminée avec 

un spectrophotomètre UV-1601 UV-vis en mesurant  l'absorbance à une longueur d’onde bien 

déterminée. 
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Figure V.1. Vue schématique et photo de la cellule de diffusion. 
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V.2. Résultats expérimentaux et discussion 

Les modèles de transport réactif utilisent la notion de coefficient de distribution pour 

étudier les interactions entre les éléments en solution et l’argile et de pouvoir ainsi simuler la 

rétention des contaminants par ce matériau. Les valeurs des coefficients de diffusion 

apparents des ions uranyles estimés à partir des essais sur les cellules de diffusion sont 

introduites dans un programme informatique en turbo pascal basé sur l’algorithme de 

Newton– Raphson, comme paramètres d’entrée, pour prédire les profils de concentration en 

uranium dans les pastilles d’argile. Ces profils simulés seront comparés aux résultats 

expérimentaux des essais de diffusion en régime transitoires menés en laboratoire sur des 

pastilles d’argile en utilisant des cellules de diffusion. La méthode des différences finies 

centrées est également utilisée pour déterminer les valeurs des coefficients de diffusion 

apparents de l’uranium à travers les pastilles d’argiles à différentes densités sèches et à 

différents temps de contact.  

 

V.2.1. Calcul des coefficients de diffusion 

Une quantification des coefficients d'adsorption et de diffusion des contaminants à 

travers les matériaux argileux est un élément essentiel pour l’étude des phénomènes de 

transfert des contaminants à travers les sols. La diffusion des ions uranyles à travers une 

solution est différente lorsque cette solution est contenue dans les pores d’un milieu poreux 

que dans une eau libre, en raison de la géométrie de ces pores, donc de la tortuosité et de la 

constrictivité du milieu considéré. 

V.2.1.1.  Calcul du Coefficient de diffusion D0 et effectif De des ions uranyles  

Le coefficient de diffusion des ions uranyles dans une solution (D0)  a été déterminé 

en utilisant l’équation de stokes- Einstein (Eq. I.14): 

rN

RT
D

ηπ60 =  

où  

N : est le nombre d'Avogadro (6,022  x 1023 mol-1), 

R : constante des gaz parfaits (8,314  J/mol. K), 

T : température absolue (298 K), 

η : viscosité de la solution (8,91 x 10-4 Kg/m.s) , 

r : rayon hydraté de l'ion uranyle (Å). 
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Le coefficient de diffusion effectif (De) est un paramètre très important pour 

caractériser la diffusion des contaminants dans les milieux argileux. Le coefficient de 

diffusion dans une solution, Do, est lié au coefficient de diffusion effectif par l’expression 

suivante (Eq. I.19): 

pe DD ε=   

avec :  02
.DDp τ

δ=  ; 

2

0
τ

εδ=
D

De
    ⇒   02

.DDe τ
εδ=  

avec Dp le coefficient de diffusion dans le pore (m2/s), D0 son coefficient de diffusion à 

dilution infinie (m2/s), τ (τ ≥1) la tortuosité du milieu poreux correspondant au chemin moyen 

de diffusion par rapport à une distance rectiligne, et δ la constrictivité qui tient compte des 

variations des sections de pores le long du chemin de transfert. La tortuosité τ et la 

constrictivité δ sont des inconnues qu’on peut déterminer expérimentalement au moyen de la 

technique de porosimétrie à mercure. 

La valeur du coefficient de diffusion des ions uranyles dans une solution (D0) calculée 

dans cette étude en utilisant la relation de stokes- Einstein  est de 4,90 x 10-10 m2.s-1.              

La diffusivité de l'espèce uranyles U (VI) dans une solution aqueuse est largement influencée 

par la nature et  la chimie de la solution en raison des nombreux complexes aqueux.  

Tokunaga et al. (2004) ont calculé la valeur du coefficient de diffusion D0 pour le cation 

d'UO2
2+ à une température de  21°C, cette valeur est égale à 6,1 x10-10 m2/s. Cette valeur de 

D0 pour les ions uranyles UO2
2+ est applicable dans une solution  diluée avec un pH acide   

(pH < 5) où l'espèce U (VI) aqueuse est dominante.  

Une combinaison entre la valeur trouvée de D0 et les paramètres obtenus à partir des 

analyses par porosimétrie à mercure (porosité, tortuosité et constrictivité) nous a permis de 

calculer la valeur du coefficient de  diffusion effectif  (De) d’uranium dans la pastille d’argile. 

Une valeur de coefficient de diffusion De = 0,78 x  10-12 m2/s a été  trouvée pour le cas d’une 

pastille d’argile avec une densité égale à 2,4 g/cc; le reste des valeurs trouvées de De en 

fonction de la densité sèche de la pastille d’argile utilisée, de la porosité, de la tortuosité et de 

la constrictivité sont données dans le tableau V.1. Les résultats obtenus montrent que la  

valeur du coefficient de diffusion De obtenue avec une pastille d’argile moins dense est plus 

faible par rapport à une valeur de De obtenue  avec une pastille d’argile plus dense. Cette 

différence s’explique par des valeurs variables de porosité et de tortuosité pour chaque pastille 

d’argile en fonction de la pression de compactage (Korichi et al., 2010).  
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Tableau V.1 : Porosité, tortuosité et constrictivité des pastilles d’argile avec différentes 
densités. Coefficient de diffusion effectif  De  pour les ions uranyles. 
 

Densité  

(g/cc) 

Porosité Tortuosité Constrictivité De x 1012  

(m2/s) 

1,2 48,7 1,5 0,05 
5,22 

1,4 41,5 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 4,9 0,14 
0,45 
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Figure V.2.  Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la densité sèche des 

pastilles d’argile  
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Figure V.3.  Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la porosité des 

pastilles d’argile  
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Figure V.4.  Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la tortuosité  des 

pastilles d’argile  
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Figure V.5.  Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de la constrictivité  des 
pastilles d’argile  

 

V.2.1.2. Comparaison entre les valeurs de Do et De  trouvées dans cette étude avec celles 

données dans la littérature 

Le transport diffusif des solutés à travers des argiles compactées est régi par la 

microstructure géométrique du réseau poreux; cette microstructure est caractérisée par les 

paramètres suivants : porosité, tortuosité et constrictivité, ainsi que par l'interaction entre les 

trois composants principaux: l'eau, argile et le soluté diffusant (uranium). En raison de la 

microstructure compliquée d’une argile compactée, plusieurs modèles sont donnés dans la 

littérature pour l’étude de la diffusion des contaminants à travers ces matériaux (Van Schaik 

et al., 1966; Jahnke et Radke, 1987; Millard et al., 1996; Kozaki et al., 2001; Bourg et al., 

2003; Cherniak, 2005; Gooddy et al., 2007; Rotenberg et al., 2007; Chaillou et al., 2008; 

García-Gutiérrez et al., 2008). 

Les valeurs des coefficients de diffusion effectifs d’uranium (De) trouvées dans cette 

étude se situe dans la gamme  de 0,45  à 5,22 x 10-12 m2/s. Comme on peut l'observer sur la 

figure V.2, la valeur du coefficient de diffusion effectif est d’autant plus élevée que la densité 

de la pastille est faible. Les mêmes tendances sont observées pour la variation de De en 

fonction de la tortuosité et la constrictivité des pastilles élaborées, puisque la valeur de De est 

inversement proportionnelle avec les valeurs de ces deux paramètres (figures V.4 et V.5). 
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La protonation des bordures de feuillets de montmorillonite pourrait affecter la 

diffusion des ions à travers les inter- feuillets. En effet, lorsque les bordures des feuillets de la 

smectite sodique portent une charge positive, l’échange des cations entre un macro- pore et un 

pore inter- foliaire devrait être ralentie par le potentiel électrostatique élevé imposé à 

l’ouverture du pore inter- foliaire par la charge positive des bordures des feuillets               

(i.e., le coefficient de constrictivité δ est négativement affecté par une charge positive en 

bordure des feuillets). Dans le cas contraire, lorsque la charge des bordures des feuillets est 

négative, l’échange des cations entre un macro- pore et un pore inter- foliaire pourrait être 

plus aisé que prévu sur la base de simples considérations stériques. La protonation des 

bordures des feuillets de smectite pourrait donc être importante en ce qui concerne la 

diffusion de cations   U (VI)  à travers la bentonite compactée. 

Une comparaison entre les valeurs de De et D0 obtenues dans cette étude et des 

données tirées de la littérature est présentée dans la tableau V.2.  

 
 
 
Tableau V.2 : Sommaire des coefficients de diffusion D0 et De des espèces uranyles donnés 
dans la littérature.  

Conditions Méthodes utilisées D0 (m
2/s) De (m

2/s) Références 

pH 7.0 ± 0.2,  23±2°C 

Pastille d’argile 

Calcul 

expérimental (De) 

et théorique (D0) 

4,90 x 10-10 0,45  à 5,22 

x 10-12 

Cette étude 

Une argile consolidée Calcul théorique   

3,2 ·10−13 

Alonso et al., 2009 

Granite, pH = 9.5 Calcul 

expérimental (De) 

et théorique (D0) 

0,43 x  10−9  

3,1 × 10-13 

Park et Baik, 2009 

Argile compactée Expérimental 

(through-

diffusion) 

 0,1 à  4,0 

x 10-14 

García-Gutiérrez et al., 

2006 

Roche cristalline Spectre RBS  1 x 10-12 to 

1 x 10-14 

Missana et al., 2006 

Echantillon de Sol,     

pH < 5,  21°C 

Calcul théorique 6,1 x 10-10  Tokunaga et al., 2004 

Bentonite Spectre RBS et 

analyse µPIXE  

10-13  Alonso et al., 2003 
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granite Expérimental (TD)  1,42 ± 0,24      

x10-13 

Yamaguchi et 

Nakayama,  1998 

Matrice rocheuse en 

granite, pH=4.0, 25°C 

Calcul 

expérimental (De) 

et théorique (D0) 

 

4,3 10-10 

 

5,14 x 10-12 

Yamaguchi et al., 1997 

Matrice rocheuse en 

granite, pH=9.2, 25°C 

Cellule de 

diffusion 

  

2,03 x 10-11 

 

Yamaguchi et al., 1997 

 

Matrice rocheuse en 

granite, pH=9.2, 25°C 

Calcul théorique  

7,2 x  10-10 

 Yamaguchi et al., 1997 

archaeological bone Calcul théorique  

6,8 x 10-10 

 Millard et Hedges, 

1996 

Argile compactée Cellule de 

diffusion 

 1,08 x 10-13   

à 

1,27 x 10-11 

Muurinen,  1990 

Granite 

 

Essais en batch   2,0  x 10–11 

à 

7,7 x 10–11 

Aksoyoglu, 1989 

Matrice de tantale expérimental  1 x 10-11 Legoux et Merini, 1988 

Une solution aqueuse 

d’ions uranyles; T° 

entre 293,5 et 311,0 K 

Calcul 

expérimental 

3 x 10 -10 à 

5x10-10 

 Awakura et al., 1987 
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V.2.2. Profils expérimentaux de la concentration d’uranium dans les pastilles d’argile  

L’un des principaux critères pour estimer le transfert des contaminants dans les sols et 

pour assurer la sûreté d’un site de stockage des déchets radioactifs se base sur l’évaluation des 

temps de migration des radioéléments à travers le matériau vers la biosphère. Cette évaluation 

se base, entre autres, sur les profils de concentration en contaminants en fonction de 

l’épaisseur du matériau utilisé. Ces profils permettent ainsi de reconstruire les processus de 

migration de ces contaminants à l’intérieur du matériau du confinement, et ce, sur des 

périodes prolongées.  

L’évolution de la concentration d’uranium dans les pastilles d'argiles en fonction du 

temps pour les différentes valeurs de densité sèche est présentée sur les figures V.6 à V.8.   

On remarque qu’il y a une augmentation de la teneur en uranium dans la zone proche de la 

surface de contact avec la solution uranifère. On observe aussi une diminution de la 

concentration d’uranium à la profondeur de la pastille d’argile, loin de la l’interface argile-  

solution. L’augmentation de la densité du matériau affecte aussi de façon très sensible la 

cinétique de diffusion des ions uranyles. Il apparaît en effet, une diminution régulière de la 

concentration d’uranium en profondeur de la pastille d’argile avec l’augmentation de la 

densité du matériau. Cette variation a été également observée par plusieurs auteurs lors de 

l’étude de transport des radionucléides à travers les matériaux argileux (Kim et al., 1993; 

Kozaki et al., 1997; Eriksen et al., 1999; Alonso et al., 2003; Molera et al., 2003; Bourg et al., 

2003; Melkior et al., 2004; Sato et Miyamoto, 2004; Gooddy et al., 2007).  

La figure V.9 présente une comparaison entre les profils expérimentaux de la 

concentration d’uranium en fonction de l’épaisseur des pastilles d’argiles enregistrées à 

différentes densités sèches du matériau pour des périodes de 30, 60 et 90 jours.                     

La détermination du profil des concentrations en uranium à l’intérieur de la pastille argileuse 

est d’une importance majeure, car elle permet d’évaluer le temps requis par l’uranium pour 

diffuser à travers le matériau étudié. 

Les profils expérimentaux de la concentration d’uranium montrent que la majorité de 

la concentration est contenue dans les dix premiers millimètres des pastilles d’argile, et ce, 

pour la totalité des expériences réalisées. On peut observer aussi que l’allure des profils de 

concentration des différentes courbes étant simplement décalée vers l’axe des ordonnées  

lorsque la densité de pastille augmente. Ceci peut s’expliquer par une faible cinétique de 

diffusion si le matériau devient plus dense.  
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Figure V.6. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des pastilles 
d’argile : ρ  = 1,4 g/cc. 
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Figure V.7. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des pastilles 

d’argile : ρ  = 1,8 g/cc 
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Figure V.8. Variation de la concentration d’uranium en fonction du temps et de la densité des pastilles 

d’argile : ρ = 2,4 g/cc 



 162 

 

 

 

Figure V.9. Comparaison des données expérimentales de la concentration d’uranium en fonction du 
temps et de la densité des pastilles d’argile.  
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V.2.3.  Calcul du coefficient de diffusion apparent  

Pour prévoir exactement le transport diffusif d'uranium à travers un milieu argileux,    

il est nécessaire de connaître le coefficient de diffusion apparent  (Da) des espèces uranyles; 

ce coefficient dépend de la nature tortueuse du réseau poreux et des caractéristiques de 

l'espèce moléculaire diffusante (taille et charge de l’ion uranyle). La valeur de Da peut 

changer considérablement dans différents environnements chimiques et avec différents 

milieux poreux, étant donné que cette valeur dépend fortement des conditions opératoires 

utilisées : concentration du soluté, force ionique, taille du soluté, taille des pores, etc.… 

(Yamaguchi et Nakayama, 1998; Yamaguchi et al., 1998; Bernhard et al., 2001; Chisholm-

Brause et al., 2001; Davis et al., 2002; Tokunaga et al., 2004; Dong et  al., 2005). 

Le temps nécessaire pour atteindre l’état stationnaire pour la diffusion d’un soluté 

dans un  milieu poreux peut être long pour un échantillon de taille centimétrique. Melkior et 

al. (2005) ont déterminé le coefficient de diffusion de plusieurs espèces ioniques à partir du 

flux des ions dans le réservoir aval mesuré en régime permanent. De nombreux chercheurs 

aussi, comme Eriksen et al. (1999) et Molera et al. (2003), ont calculé le coefficient de 

diffusion d’un soluté à partir des calculs des coefficients de diffusion apparents par la 

méthode ‘through diffusion’. Ces auteurs ont comparé ainsi les profils de concentration des 

solutés calculés à ceux mesurés dans le réservoir aval expérimentalement. Ces auteurs 

comparent ensuite les valeurs des coefficients de distributions obtenues sur des cellules de 

diffusion à celles mesurées en batch. 

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

Les valeurs de Da peuvent être directement déterminées à partir des mesures de type            

In- diffusion en utilisant des cellules de diffusion; ou elles peuvent être calculés à partir des 

paramètres déterminés séparément, dans ce dernier cas on utilise la valeur du coefficient de 

diffusion effectif De obtenue au moyen des formules empiriques et la valeur de Kd obtenue par 

des mesures expérimentale de sorption en batch ou avec les cellules de diffusion.  

Pour calculer expérimentalement les valeurs des coefficients de diffusion apparents à 

travers les pastilles d'argiles, il est nécessaire de connaître les paramètres suivants:  

• la distribution de la concentration des ions uranyles diffusants, C (x, t)  (mg/L);  

• les valeurs des concentrations initiales des solutions aqueuses, C0  (mg/L);  

• le temps des essais de diffusion, t (s) et, 

• la profondeur à laquelle la concentration des ions uranyles diffusants est déterminée, x (cm).  
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V.2.3.2.  Equations du modèle, conditions initiales et aux limites 

  Les valeurs des coefficients de diffusion apparents d'uranium à travers la pastille 

d’argile sont obtenues en résolvant l'équation de la 2nd loi de Fick. Avec les conditions 

opératoires choisies, l'hypothèse du milieu semi- infini puisse s'appliquer. Les conditions 

initiales et les conditions aux limites sont les suivantes: 

Condition initiale :  

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

Conditions aux limites:  

C(x =∞ , t > 0) = 0 ;  

C (x = 0, t > 0) = Co. 

L'expression du profil de concentration dans le matériau peut être donnée par la 

solution analytique suivante  (Eq. I.29), (Crank, 1975): 
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où Co désigne la concentration dans le matériau, à l'abscisse x = 0. 

La solution du problème consiste en un calcul de la fonction C (x, t) qui est la 

concentration variable d'uranium  avec le temps et l'épaisseur de la pastille d'argile.            

Pour résoudre ce problème non linéaire, nous utilisons la méthode de Newton- Raphson.   

Dans la formulation du programme informatique en turbo Pascal avec la méthode Newton- 

Raphson,  les équations suivantes sont utilisées :   

On pose : 2

11

U
DU

Da

=⇒=                   (V.3) 

L’expression de l’équation I.29 devient :  





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t

x
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2
.0                                   (V.4) 






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−= U
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)( 0                        (V.5) 

On pose : 
t

x

2
=α                                       (V.6) 

)()( 0 UerfcCCUf α−=                               (V.7) 

)(1 UerfR α=                                               (V.8) 
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                               (V.9) 
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La méthode de Newton- Raphson consiste à linéariser le problème, de manière à 

résoudre itérativement une suite de systèmes linéaires. Ces équations sont introduites dans le 

programme informatique en turbo Pascal élaboré pour calculer le coefficient de diffusion 

apparent Da. Les coefficients de diffusion de l’uranium ont été déterminés dans les pastilles 

d’argiles en utilisant les résultats expérimentaux obtenus sur les cellules de diffusion.            

Le coefficient de diffusion apparent est déterminé à partir de la mesure de la concentration en 

uranium dans les tranches des pastilles obtenues par découpage après les essais de diffusion. 

Pour l’étude des effets des paramètres du milieu poreux argileux sur la diffusion, nous avons 

examiné l'influence de la densité du matériau et la durée des expériences sur les valeurs des 

coefficients de diffusion apparents d’uranium. Les résultats des expériences sur les cellules de 

diffusion montrent que l'augmentation de la densité de compactage du matériau étudié se 

traduit par un ralentissement du transfert d’uranium donc une diminution du coefficient de 

diffusion apparent Da. Le tableau V.3 montre la variation de coefficient de diffusion apparent 

(Da) d'uranium en fonction de la densité sèche des pastilles d’argile. Comme on peut le 

constater sur ce tableau, le coefficient de diffusion Da est inversement proportionnel à la 

densité sèche du matériau.  

 

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

Densité 
(g/cm3) 

Coefficient de diffusion 
apparent Da x 1012 

(m2/s) 

1,4 5,20 
1,8 4,03 
2,4 2,74 
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Les valeurs des coefficients de diffusion apparents Da d’uranium à travers les pastilles 

d’argile obtenues, se situent dans un intervalle de 2,74 x 10-12 à 5,20  x 10-12, la valeur du 

coefficient de diffusion apparent est d’autant plus élevée que la densité de la pastille est 

faible. La valeur moyenne de Da obtenue est de l’ordre de 10-12 m2/s, cette valeur est 

cohérente avec les résultats des travaux cités dans la littérature concernant les essais de 

diffusion de l’uranium réalisés sur des argiles compactées (Lehikoinen et al., 1996; Andra, 

2005). Cette variation inversement proportionnelle de Da en fonction de la densité du milieu 

considéré a été également observée par plusieurs auteurs lors de l’étude de transport d’autres 

radionucléides à travers les matériaux argileux (Muurinen et al., 1990; Sato et al., 1995; 

Bourg et al., 2003; Melkior et al.,2004). 

V.2.3.3.  Comparaison entre les valeurs de Da obtenues dans cette étude et celles données 

dans la littérature :  

Le coefficient de diffusion des radionucléides dans les matériaux argileux est l’un des 

paramètres importants nécessaires pour  l'évaluation de la performance d'un site de stockage 

des déchets radioactifs. La diffusion est généralement classée en deux états: état transitoire  et 

état stationnaire. La diffusion dans le cas d'un état transitoire représente le coefficient de 

diffusion apparent (Da). Dans les études de transfert des contaminants dans les sols, Da est 

considéré comme un paramètre important dans l’évaluation du retardement de soluté dans les 

matériaux d’enfouissement. Dans la littérature, plusieurs modèles sont utilisés pour décrire le 

transfert de l’uranium à travers les matériaux argileux. Ces modèles consistent à décrire le 

phénomène de transfert des ions uranyles dans l’argile à l’aide des lois de Fick. Ils diffèrent 

seulement dans les hypothèses concernant l’existence ou non d’une diffusion de surface au 

coté de la diffusion dans le pore.  

Murinnun et al. (1990) étaient parmi les premiers qui ont décrit la diffusion des ions 

uranyles dans la solution interstitielle d’une argile compactée par la deuxième loi de Fick,      

sous condition que le coefficient de diffusion apparent soit constant. Dans leur étude ces 

auteurs  ont utilisé une cellule de diffusion expérimentale avec de la bentonite sodique 

nommée MX-80 ayant une densité sèche égale à 1,1g/cc, la valeur trouvée par Murinnun et 

ces collaborateurs concernant Da est de 1,6 x10 -12 m2/s. Alonso et al. (2009) ont utilisé 

l’analyse par RBS et µPIXE pour mesurer la diffusion de l’uranium dans une bentonite, la 

valeur trouvée par ces auteurs du coefficient de diffusion apparent est de l’ordre de 10-15 m2/s.  

Sims et al. (2008) dans une étude expérimentale pour la mesure du coefficient d’uranium Da 

dans un matériau d’un sol insaturé (e.g. unsaturated prairie soil), ont trouvé une valeur de Da 
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égale à 1,8 x 10-13 m2·s−1, dans la même étude une simulation pour le calcul de Da a aboutit à 

une valeur de 3 x 10-09 m2·s−1. Bai et al. (2009) ont utilisé une méthode de détermination des 

coefficients de diffusion apparents qui est basée sur la deuxième loi de Fick et sur des profils 

de concentration d’uranium obtenus par des essais de diffusion en régime non- stationnaire, la 

valeur de Da donnée par Bai et ces co-auteurs varie de 1,6 à 1,7 × 10−10 m2·s−1. Van Orman et 

al. (1998) ont mesuré le coefficient de diffusion apparent de l’uranium par la technique « ion 

microprobe depth profiling » dans une diopside sous 1atm et une température qui varie de 

1150 à 1300ºC, la valeur de Da trouvée selon la température utilisée se situe dans le domaine 

qui varie de 9,44 x  10-22 à 2,18 x 10-20 m2/s. 

Le tableau V.4 nous avons récapitulé l’ensemble des valeurs des coefficients de 

diffusion apparents d’uranium Da à travers les différents matériaux, en particulier les argiles, 

donnés dans la littérature.  

 
 Tableau V.4 : Sommaire des valeurs des coefficients de diffusion Da des espèces uranyles 
données dans la littérature.  

Conditions opératoires  Méthodes utilisées  Da (m
2/s) Références  

Pastille d’argile 

pH 7,0 ± 0,2,  23±2°C 

Cellule de diffusion 2,7 à 5,2 x  10-12 Cette étude 

Granite, pH=9,5 Expérimental  1,7 × 10-13 Park et Baik, 2009 

Granite, pH=9,5 Simulation 2,2 × 10−14 Park et Baik, 2009 

Argile consolidée  RBS micro-scale 

profiling 

 

5,7± 0.3 x  10−15 

 Alonso et al., 2009 

Hanford Silt/Clay Material Cellule de diffusion 1,6 à 1,7 × 10−10  Bai et al., 2009 

Sol insaturé Expérimental 1,8 x 10−13   Sims et al., 2008     

Sol insaturé Simulation 3 x 10−9   Sims et al., 2008 

Roche cristalline Expérimental 1,3·10-13 Missana et al., 2006 

Apatite, sous air  

1000 à 1300°C 

Expérimental 1,42 x 10-22 

à  2,38 x 10-19 

Cherniak, 2005 

Bentonite compactée avec 

rho= 1,65 g/cm3 

Cellule de diffusion 

"in-diffusion" 

4 x 10-14  <  Da 

Da  < 1 x 10-13 

García-Gutiérrez et 

al.,  2004  

Bentonite Analyse RBS et 

µPIXE  

10-15  Alonso et al., 2003 

Diopside, 1atm et T= 1150–

1300ºC. 

Ion microprobe depth 

profiling 

9,44 x  10-22  

à  2,18 x 10-20 

 Van Orman et al., 

1998 

Bentonite sodique MX-80. 

ρ  = 1,1g/cc 

Cellule de diffusion 1,6 x10 -12 Muurinen, 1990 
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V.2.3.4. Calcul du coefficient de diffusion effectif d’uranium par la méthode                    

de Newton- Raphson:  

A titre comparatif, nous avons calculé les coefficients de diffusion effectifs de 

l’uranium à travers les pastilles d’argile par deux approches, dans le premier cas en 

considérant seulement le modèle de diffusion dans le pore, et dans le deuxième cas on tient 

compte en plus de la diffusion de surface.  

Plusieurs auteurs ont montré que la diffusion d’un soluté adsorbant tels que les cations 

Na+, de Cs+ , U6+ et de Sr2+ est plus rapide que  prévue, en utilisant les modèles tenant compte 

uniquement de la diffusion dans l’eau de pore. Ces chercheurs proposent alors un modèle  

basé sur la diffusion dans le pore et l'immobilisation par sorption de la phase solide. Ces 

auteurs attribuent ce phénomène à la diffusion de surface des cations adsorbés et hydratés 

(Kim et al., 1993; Muurinen, 1994; Eriksen et al., 1999; Kozaki  et al., 2001). La diffusion 

dans la double couche électrique à côté de la surface minérale, désignée sous le nom de la 

diffusion surface, a été donnée comme une explication pour interpréter les résultats 

expérimentaux et la cinétique rapide de diffusion constatée par calcul théorique. D’après ces 

auteurs, ces cations migrent donc dans la couche diffuse, d’où le phénomène de diffusion de 

surface. Le coefficient de diffusion effectif dans le cas de la diffusion dans le pore est donné 

par l'équation suivante (Eq.I-19): 

02
DDe τ

δε=  

La relation entre Da, De et Kd, dans le cas où l'espèce chimique est soumise à des 

interactions avec le milieu poreux,  est donnée par l'équation suivante (Eq. I.21):  

d

e
a K

D
D

ρε +
=  

Les valeurs des coefficients de distribution Kd calculées dans cette étude en utilisant 

les cellules de diffusion  sont égales à 0,21, 0,05 et 0,09 mL/g, pour le cas des pastilles 

d'argile avec des valeurs de densité sèche égales à 1,4, 1,8 et 2,4 g/cc, respectivement. 

L'accord entre les résultats obtenus à l'aide des formules empiriques et les résultats 

expérimentaux est obtenu pour des valeurs du coefficient de distribution obtenues par cellule 

de diffusion que les valeurs mesurées en discontinu. Cette observation pourrait s'expliquer par 

une différence au niveau de l'accessibilité des sites de fixation entre les conditions opératoires 

des essais en batch et les échantillons de l'argile compactée. 
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Si on tient compte de la diffusion de surface, les équations  des coefficients de 

diffusion apparents et effectifs deviennent (Eq. I-25 et I-26) : 

d
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Le paramètre Ds est le coefficient de diffusion de surface (en m2 s-1). Une espèce 

cationique comme le césium Cs+, ou le strontium Sr2+ a un coefficient de distribution variable 

en fonction de la force ionique (Oscarson et al., 1994; Muurinen, 1994). Le coefficient de 

diffusion effectif, pour certains cations, est variable également en fonction de la force ionique 

(Eriksen et al., 1999). Par exemple, dans le cas de la diffusion du césium, Eriksen et al. (1999) 

ont obtenu un coefficient de diffusion de pores égal à 8 x 10-10 m2s-1, et un coefficient de 

diffusion de surface de 6 x 10-13 m2s-1. Dans le cas de la diffusion du strontium, ces auteurs 

ont déterminé un coefficient de diffusion de pores égal à 3 x 10-10 m2s-1 et un coefficient de 

diffusion de surface égale à 1 x 10-11 m2s-1. 

Dans notre cas, la valeur du coefficient de diffusion effectif est de même ordre de 

grandeur (10-12)  dans les deux modèles utilisés (modèle tenant compte de la diffusion dans le 

pore et le modèle tenant compte de la diffusion dans le pore plus la diffusion de surface).     

Le tableau V.5 présente les valeurs des coefficients de diffusion effectifs et des coefficients de  

surface de l'uranium à travers les pastilles d’argile en fonctions des densités sèches en tenant 

compte aussi des interactions chimiques.  

 

Tableau V.5 : Valeurs des coefficients de diffusion effectifs et de surface de l'uranium à 
travers les pastilles d’argile, obtenues par la méthode de Newton- Raphson  

Densité 
(g/cc) 

Coefficient de diffusion effectif et de surface  
(m2/s) 

 
Modèle de diffusion dans le 

pore 
Modèle de diffusion dans le pore                  

+ diffusion de surface 
De  x 1012 De x 1012 Ds x 1012 

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 diffusion dans le pore et la diffusion de 

surface contribuent simultanément à la diffusion des espèces absorbantes dans l’espace poral 

d’un matériau. Ces auteurs ont confirmé aussi dans leur étude que la contribution de la 

diffusion de surface peut être significative seulement quand de grandes quantités d'espèces 

sont adsorbées sur le solide.  

V.2.3.5. Calcul des coefficients de diffusion apparent par la méthode des différences 

finies centrées 

Les coefficients de diffusion apparents de l’uranium ont été déterminés dans les 

pastilles d’argiles en utilisant les résultats expérimentaux obtenus sur les cellules de diffusion, 

la méthode des différences finies centrées a été appliquée pour le calcul. En se basant sur cette 

méthode, ce modèle utilise l’équation de la première loi de Fick pour simuler la pénétration de 

l’uranium dans les pastilles d’argile. La fixation de l’uranium dépend à la fois de l’épaisseur 

du matériau et du temps des expériences. Le transfert des ions dans le milieu poreux tels que 

les matériaux argileux peut être décrit mathématiquement par les équations aux dérivées 

partielles en espace et en temps.  

La méthode de calcul du coefficient de diffusion apparent de l’uranium par la méthode 

des différences centrées, dans le cas des pastilles d’argile avec des valeurs de densité sèche 

égales à 1.4, 1.8 et 2.4 g/cc et une concentration de la solution en ions uranyles de 20 mg/L, 

est donnée ci-après :  

- Cas où la densité ccg /4,1=ρ  : 

On prend mmx 5=∆   et jourst 30=∆ . 

ppmttxC 18,2),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 30 jours.  

ppmtxC 24,4),( =  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 60 jours. 

ppmttxC 16,6),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 90 jours.    

ppmtxxC 32,10),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 0,5 cm après 60 jours. 

ppmtxxC 17,2),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,5 cm après 60 jours. 

La diffusion de l’uranium dans les pastilles d’argile est traduite par les équations 

données ci-après (Eq. I-35 et Eq. I-36) : 
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En introduisant les valeurs numériques de la concentration d’uranium en fonction de 

x∆  et t∆  obtenues par la méthode des différences finies dans les deux équations ci-dessus, on 

trouve un  coefficient de diffusion apparent d’uranium égale à 4,80 x 10-12 m2/s dans le cas 

d’une pastille d’argile avec ccg /4,1=ρ . Pour le calcul du coefficient de diffusion d’uranium 

à travers une pastille d’argile ayant une densité sèche égale à 1,8 ou 2,4 g/cc, on procède de la 

même manière que le calcul précédent, avec l’utilisation des données expérimentales obtenues 

pour chaque essai sur la cellule de diffusion avec une densité donnée.  

- Cas où la densité ccg /8,1=ρ  : 

ppmttxC 5,1),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 30 jours.  

ppmtxC 04,3),( =  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 60 jours. 

ppmttxC 43,5),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 90 jours.    

ppmtxxC 98,9),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 0,5 cm après 60 jours. 

ppmtxxC 76,1),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,5 cm après 60 jours. 

- Cas où la densité ccg /4,2=ρ  : 

ppmttxC 2,1),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 30 jours.  

ppmtxC 19,2),( =  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 60 jours. 

ppmttxC 60,3),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,0 cm après 90 jours.    

ppmtxxC 74,7),( =∆−  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 0,5 cm après 60 jours. 

ppmtxxC 20,0),( =∆+  : Concentration d’uranium à une épaisseur x = 1,5 cm après 60 jours. 

Dans le tableau V.6 nous avons récapitulé l’ensemble des valeurs des coefficients de 

diffusion apparents obtenues par la méthode des différences finies centrées en fonction de la 

densité des pastilles d’argile. 

 

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

Densité  

(g/cc) 

Coefficient de diffusion 

apparent  x  1012  

(m2/s) 

1,4 4,80  

1,8 3,40  

2,4 2,70 
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V.2.3.6. Comparaison entre les valeurs des coefficients de diffusion apparents obtenues 

par la méthode de Newton Raphson et par la méthode des différences finies centrées 

La légère différence constatée  entre les valeurs trouvées des coefficients de diffusion 

apparents calculés par les deux méthodes peut être expliquée et justifiée par le choix de 

jourst 30=∆  et cmx 5,0=∆  dans le cas de la méthode des différences finies centrées.           

En effet, si ces valeurs étaient plus petites, la différence enregistrée entre les valeurs de Da 

obtenues par les deux méthodes peut diminuer. Néanmoins, les résultats obtenus par les deux 

méthodes montrent que la valeur du coefficient de diffusion apparent d’uranium diminue si la 

valeur de la densité de la pastille d’argile augmente. Les valeurs des coefficients de diffusion 

apparents d’uranium calculées par la méthode des différences finies centrées varient de       

4,80 x 10-12 à  2,70 x  10-12 m2/s, lorsque la valeur de la densité varie de 1,4 à 2,4 g/cm3.   

Dans le tableau V.7 suivant nous comparons les valeurs des coefficients de diffusion 

apparents obtenues par la méthode de Newton- Raphson à celles obtenues par la méthode des 

différences finies centrées.  

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

Densité  
(g/cc) 

Coefficient de diffusion apparent  
Da (m

2/s) x 1012 

 
 

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 diffusion apparents et effectifs et les 

propriétés intrinsèques du matériau étudié : 

  La diffusion d'uranium dans des les milieux poreux s'avère toujours être couplée à la 

sorption de la phase  solide, de tels processus  retardent la mobilité d'uranium dans les sols et 

les sites de stockage. Le transport diffusif des radionucléides dans des milieux poreux est un 

processus complexe affecté par plusieurs paramètres, tels que les propriétés de l'espèce 

diffusante de spéciation, les propriétés du matériau lui-même (structure des pores, degré de 

compactage, propriétés d'adsorption, densité sèche), la chimie d'eau interstitielle et la 

température. Le coefficient de diffusion effectif tient compte à la fois du transport et des 
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interactions chimiques (coefficient de distribution, Kd). Contrairement au coefficient de 

diffusion apparent, sa détermination est immédiate lors des expériences de diffusion.  

Il est possible de décrire les coefficients de diffusion apparents et effectifs en fonction 

de la porosité et de la densité du matériau étudié, sachant que le coefficient de diffusion d’un 

contaminant dans un matériau poreux ne peut pas dépasser celui dans de l’eau pure.              

Etant donné que le coefficient de diffusion dépend du coefficient de diffusion dans l'eau libre, 

de la porosité mais aussi de la façon dont les pores sont connectés (tortuosité et constrictivité),                   

de nombreuses études se sont penchées sur les corrélations existantes entre ces propriétés du 

milieu poreux et les paramètres de transport. En effet, si les propriétés du matériau étudié sont  

simples à déterminer, la détermination des coefficients de diffusion est plus difficile à mettre 

en oeuvre ou plus longue. D'où l'intérêt de disposer de relations permettant de s'affranchir de 

ces mesures.  

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus dans notre étude, nous avons obtenu 

des corrélations qui relient les coefficients de diffusion apparents et effectifs avec les 

paramètres du matériau argileux étudié (Eq. I-25 et I-26): 
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Sachant que la tortuosité et la constrictivité sont données par les deux expressions 

suivantes (Eq. II.12 et II.13): 

25,124,2 −= ρτ            

37,036,0 −= ρδ  

La relation entre le coefficient de diffusion de surface et la densité de la pastille 

d'argile est donnée par la corrélation suivante:   

1212 10.11,3.10.08,1 −− +−= ρsD                   (V.15) 

Sur la base des résultats des caractérisations obtenues dans cette étude, nous 

proposons  des corrélations des coefficients de diffusion effectifs et apparents dans le 

matériau poreux (argile compactée) étudié en fonction de sa porosité et de sa densité : 
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V.2.4. Simulation des profils de concentration d’uranium dans les pastilles d’argile  

Les résultats expérimentaux concernant la diffusion de l'uranium à travers les pastilles 

d’argile et les représentations des interactions chimiques décrites dans le chapitre III 

permettent d’utiliser un modèle de diffusion couplé à la chimie pour les ions uranyles. Les 

données déduites des expériences de diffusion de l’uranium à travers les pastilles d’argile 

seront comparées aux simulations, afin de valider l’approche utilisée. L'association des 

données des interactions chimiques réalisées par des essais en batch avec les essais de 

diffusion nous a permis de simuler le transfert de l’uranium en fonction de l’épaisseur de 

l’échantillon compacté. Ces simulations seront comparées aux résultats des expériences de 

diffusion de l’uranium à travers le matériau étudié. La concordance théorie- expérience valide 

ainsi le modèle utilisé dans cette étude. 

 
V.2.4.1.  Calcul des profils de concentration  

Les coefficients de diffusion apparents Da obtenus à partir des essais expérimentaux 

au moyen de la cellule de diffusion sont utilisés pour la simulation de l’uranium dans l’argile 

compactée. Le calcul des profils de concentration d'uranium en fonction du temps et de 

l’épaisseur du matériau est obtenu en résolvant l'équation de diffusion de la 2nd loi de Fick, 

avec des conditions initiales et aux limites choisies. L'expression du profil de concentration 

dans le matériau peut être donnée par la solution analytique de l’équation suivante (I-29) : 
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V.2.4.2.  Courbes simulées des profils de concentration d’uranium  

En utilisant une résolution numérique du système d’équations relatives à la diffusion 

de l’uranium à l’aide de la méthode de Newton- Raphson, on aboutit à la représentation des 

profils de concentration d’uranium en fonction de la densité sèche du matériau étudié pour des 

périodes de temps différentes et des épaisseurs  variables des pastilles d’argile. Nous nous 

intéressons à la confrontation des résultats numériques des simulations à des résultats 

expérimentaux des essais de diffusion en régime non stationnaire. Il s’agit de réaliser une 

simulation du processus de pénétration d’uranium dans les pastilles d’argile en tenant en 

compte des interactions chimiques ions uranyles- argile. L’objectif est d’être capable de 

reproduire les profils de concentration en ions uranyles en s’appuyant sur les résultats 

expérimentaux, dans le but de mieux appréhender les phénomènes de transfert d’uranium 

dans les argiles. 
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Dans la figure V.10 nous avons présenté les profils calculés à différentes densités 

sèches du matériau argileux pour une période de 30, 60 et 90 jours. Les profils de 

concentration d’uranium simulés, comme dans le cas des profils expérimentaux, montrent que 

la majorité de la concentration est contenue dans les dix premiers millimètres des pastilles 

d’argile, et ce, pour la totalité des expériences réalisées. On peut observer aussi que l’allure 

des profils de concentration des différentes courbes étant simplement décalée vers l’axe des 

ordonnées lorsque la densité sèche des pastilles augmente.  
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Figure V.10 : Courbes simulées des profils de concentration 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 expérimentaux et simulés des profils de 

concentration   

Plusieurs simulations ont été réalisées pour vérifier la fiabilité du modèle choisi sur la 

prédiction de la pénétration de l’uranium au cours du temps. Une bonne concordance entre la 

théorie et l’expérience confirme l’efficacité du modèle utilisé. Sur la figure V.11, les profils 

issus du calcul numérique pour différents temps (30, 60  et 90 jours) sont comparés aux 

profils mesurés expérimentalement. Globalement, les profils simulés rejoignent assez bien les 

profils expérimentaux. Les profils de concentration simulés montrent que la majorité de la 

concentration est contenue dans la partie d’argile en contact avec la solution aqueuse 

uranifère, un résultat similaire à celui des données expérimentales.   

Dans un premier temps, le modèle a été utilisé pour déterminer la valeur du coefficient 

de diffusion apparent de l’uranium à travers l’argile compactée. Ensuite, le même modèle est 

utilisé pour simuler les données des essais de diffusion en régime non stationnaire obtenues 

sur les cellules de diffusion. La figure V.11a représente le profil calculé de concentration en 

ions uranyles à l’issue d’un mois avec une densité sèche de la pastille d'argile égale à 1,4 g/cc. 

Ce profil de concentration est comparé avec les mesures réalisées expérimentalement sur les 

pastilles d’argile de même densité et pour un même temps. On note un accord satisfaisant 

entre les mesures et les résultats de modélisation. La comparaison a été également réalisée 

pour une durée  de 3 mois comme l’indique la même figure. Une bonne cohérence entre la 

théorie et les expériences est aussi notée. On constate que dans les deux cas (expérience et 

simulation) qu’une fraction importante de la quantité d'uranium s'accumule dans les premiers 

10 mm de la face de la pastille d’argile se trouvant en contact avec la solution contaminée.  

On constate aussi que, plus la période de l'essai est grande plus la fraction de la quantité 

d’uranium est importante, et ce, pour une même densité donnée.  

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont confirmé que l'influence des propriétés du 

matériau utilisé (densité, porosité, tortuosité et constrictivité) doit être prise en compte lors de 

l'interprétation des essais de diffusion. Le modèle de la diffusion couplée aux interactions 

chimiques présenté dans cette étude, a été appliqué avec réussite pour déterminer les 

coefficients de diffusion apparents et effectifs et interpréter les données expérimentales du 

transfert de l'uranium à travers les échantillons de l'argile compactée. 
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Figure V.11 : Comparaison entre les profils expérimentaux et simulés de la concentration 

d’uranium en fonction du temps et de la densité des pastilles d’argile. 
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V.3. Conclusion partielle 

Les expériences de diffusion à travers les pastilles d’argile ont été présentées dans ce 

chapitre. Les résultats tirés des expériences de diffusion d'ions uranyles hydroxydes, couplés 

aux représentations des interactions chimiques présentées dans le chapitre III, ont été utilisés 

pour simuler le transfert de l’uranium à travers l’argile compactée.  

L’influence de la densité sèche de l’argile et des propriétés de la solution aqueuse sur 

la diffusion des ions uranyles dans des argiles compactées a été étudiée. Le coefficient de 

diffusion est mesuré sur des pastilles d’argiles sur des cellules de diffusion en régime 

transitoire. Les résultats obtenus montrent qu’il existe une relation entre la porosité de la 

pastille d’argile et le coefficient de diffusion d’uranium. Lorsque la densité sèche de l’argile 

est faible le coefficient de diffusion apparent et effectif d’uranium dans l’argile augmente.       

Les essais de diffusion d’une solution de nitrate uranyle à une concentration de 20 mg/L 

d’uranium à travers l’argile compactée, ont montré une faible diffusivité d’uranium pour une 

densité sèche du matériau argileux supérieure à une valeur de 1,8 g/cc.  

Un programme numérique en turbo Pascal utilisant la méthode de Newton–Raphson 

est développé pour la résolution de l'équation de diffusion basée sur les lois de Fick afin de  

déterminer le coefficient de diffusion d'uranium à travers  une couche d'argile compactée.     

La partie simulation a montré la capacité de ce programme informatique de reproduire les 

résultats observés expérimentalement en se basant sur le modèle de diffusion choisi dans cette 

étude. Dans la simulation des profils de concentration de l'uranium à travers la couche d'argile 

nous avons pris en considération à la fois du phénomène de la diffusion (diffusion de pore et 

diffusion de surface) et des interactions chimiques dans la formulation de l'équation de 

transport réactif. Un bon accord entre les calculs de simulation et les données expérimentales 

a été observé. Ce programme numérique constitue un outil intéressant pour étudier la 

diffusion de l’uranium couplé aux interactions chimiques du milieu. Il nous a permis de 

déterminer les coefficients de diffusion et de tracer les profils de concentration de l’uranium 

le long du matériau argileux. Il nous a permis aussi de voir l'influence des paramètres les plus 

importants pour la diffusion réactive, tels que la densité du milieu et le temps des expériences.   

Sur la base des résultats obtenus dans ce travail, on peut dire que le transfert 

d’uranium en régime transitoire à travers un milieu argileux, peut être modélisé par un modèle 

de diffusion en supposant que le coefficient de diffusion dans l’argile est fonction de la 

diffusion dans le pore et de la diffusion de surface simultanément. Sur la base des résultats 

obtenus, pour prédire le profil de concentration d’uranium dans les matériaux argileux saturés, 

un modèle théorique est proposé. Ce modèle tient compte du couplage de la diffusion  et des 
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interactions chimiques à travers des isothermes linéaires. Les équations de transfert obtenues 

sont numériquement résolues par la méthode de Newton – Raphson. Les simulations réalisées, 

démontrent l’effet significatif de la densité de la pastille d’argile et du temps d’exposition sur 

le profil de concentration de l’uranium dans le matériau poreux argileux. 
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Conclusion générale 
 
 Ce travail de recherche est une contribution à l’étude expérimentale et à la 

modélisation des processus d’échange à l’interface argile- uranium qui régissent le 

comportement et la spéciation des ions uranyles en milieu argileux. 

 Dans cette étude, la sorption couplée à la diffusion de l’uranium à travers des argiles 

compactées est discutée. Des études de laboratoire (en discontinu et sur cellule de diffusion) 

ont été effectuées pour comprendre le comportement du couplage chimie- diffusion des ions 

uranyles à travers les matériaux argileux. La dépendance de la microstructure du matériau 

(porosité, tortuosité et constrictivité) sur la diffusion d’uranium a été démontrée. La diffusion 

de surface a été aussi examinée et l'hypothèse que des ions uranyles diffusent par deux 

processus simultanés (diffusion dans le pore et diffusion de surface)  est adoptée.  

 L’objectif de ce travail était aussi d’évaluer l’effet des paramètres opératoires sur la 

sorption des  cations uranyles U (VI) sur un matériau argileux. La démarche a consisté dans 

un premier temps en une quantification de la sorption. Puis, en vue d’une modélisation de la 

sorption des ions U (VI), une étude des propriétés acido-basiques des surfaces des 

suspensions argileuses  (smectite sodique) et des oxydes primaires (quartz et alumine) a été 

effectuée.  

 Pour mener à bien cette recherche, nous nous sommes appuyés sur les données 

disponibles dans la littérature concernant la chimie de l'uranium et les propriétés des argiles 

d'une part, et sur les expériences effectuées dans le cadre de cette étude d'autre part.       

L'étude des interactions chimiques entre les cations uranyles étudiés et la smectite sodique a 

été réalisée en discontinu. Une partie importante des expérimentations conduites a été 

consacrée à l’évaluation des effets des paramètres opératoires sur le pouvoir de rétention 

d'uranium par la smectite sodique. Nous avons étudié ainsi l'effet du pH, de la force ionique, 

de la masse d'adsorbant, de la concentration initiale d'uranium, de la présence de la matière 

organique et de la présence du CO2 atmosphérique. Dans notre étude, il ressort que la valeur 

du pH de la solution aqueuse joue un rôle important dans les réactions de fixation d'uranium 

par la smectite sodique.  Son rôle est prépondérant dans le contrôle de la charge de surface des 

particules argileuses et dans leur réactivité de surface vis-à-vis des ions uranyles.  

 Les enseignements et les données acquises dans le cadre de cette étude ont permis 

d’adapter et d’utiliser un modèle de complexation de surface (modèle de la double couche) 

pour la rétention de l'uranium par l'argile étudiée. Un modèle de la double couche diffuse a été 
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appliqué à l'aide du code de calcul FITEQ 4.0 pour évaluer les propriétés de surface acido-

basiques des suspensions solides utilisées (smectite sodique, quartz, et alumine).    

 En complément des mesures et des observations expérimentales, la partie modélisation 

de cette étude nous a permis d’améliorer la compréhension des processus de transfert qui 

gouvernent le comportement et la spéciation d'uranium en contact avec un milieu argileux. 

Dans la modélisation du processus de sorption d'uranium nous avons utilisé un modèle multi 

sites, qui tient compte à la fois des réactions de complexation de surface (sites de bordures 

aluminols et silanols) et des réactions d’échange ionique sur le site de charge fixe.                

Les paramètres utilisés dans le modèle pour rendre compte des propriétés physico-chimiques 

de surface et des caractéristiques de sorption de la smectite sodique ont été déterminés 

expérimentalement à partir de matériels naturels issus des deux oxydes (quartz et alumine).   

Le code de calcul FITEQL 4.0 nous a permis de déterminer la concentration en sites actifs de 

surface, les constantes d’acidité des matériaux utilisés et les constantes de complexation et  

d’échange ioniques des ions uranyles vis-à-vis de la smectite sodique.  

 Les résultats de la modélisation montrent que les propriétés de surface et la réactivité 

de la smectite sodique vis-à-vis d’uranium sont fortement gouvernées par la valeur de la 

surface spécifique effective choisie. Cette surface des sites de bordure représente un 

pourcentage qui ne dépasse pas les 15 % de la surface spécifique totale de la smectite sodique. 

Cette contribution de la surface des sites de bordures exprime bien le choix d'un modèle basé 

sur trois sites d'échanges (site aluminol, site silanol et site d'échange ionique) effectué dans 

cette étude pour la modélisation du comportement acido-basique et de la sorption des espèces 

uranyles par la smectite sodique.  

 Concernant la deuxième partie de notre travail, nous avons proposé une méthode pour 

déterminer le coefficient de diffusion d’uranium dans une argile compactée. L’approche 

proposée tient compte à la fois des interactions  chimiques entre les ions uranyles- argile et du 

phénomène de diffusion. La mesure des coefficients de diffusion apparents est effectuée à 

l'aide de la technique « In- diffusion » au moyen d’une cellule de diffusion conçue et réalisée 

spécialement pour cette étude.  

 Pour la résolution numérique des équations de diffusion non linéaires utilisées dans 

cette étude, l'utilisation d'un programme informatique de calcul adapté au milieu poreux 

argileux et reposant sur les lois de Fick, nous a permis de déterminer les valeurs des 

coefficients de diffusion apparent Da de l’uranium et de tracer les profils théoriques de la 

concentration de l’uranium à travers l’argile compactée. Pour l’étude des effets des 

paramètres du milieu poreux argileux sur la diffusion, nous avons examiné l'influence de la 
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densité du matériau sur les coefficients de diffusion. Les résultats des expériences sur les 

cellules de diffusion montrent que l'augmentation de la densité de compactage du milieu se 

traduit par un ralentissement du transfert donc de coefficient de diffusion. Les valeurs des 

coefficients de diffusion libre, effectif et apparent (D0, De et Da) trouvées dans nos conditions 

opératoires sont égales à 4,90 x 10-10 m2/s, 0,45-5,22 x 10-12 m2/s et 2,74-5,20 x 10-12 m2/s, 

respectivement. L’exploitation des résultats des essais de diffusion, en fonction de la 

profondeur des pastilles argileuses et la durée des expériences a révélé des conclusions 

intéressantes, telle la corrélation du coefficient de diffusion effectif avec les propriétés des 

pastilles élaborées (porosité, densité, tortuosité et constrictivité), celle des coefficients de 

diffusion apparents et effectifs avec la porosité et la densité seulement. 

 L'utilisation des données obtenues par les essais de diffusion nous a permis de simuler 

la migration de l’uranium en fonction de la profondeur de l’échantillon compactée.               

La simulation a été effectuée à l’aide d'un programme informatique en Turbo Pascal en 

utilisant un algorithme basé sur la méthode de Newton- Raphson. Un modèle qui tient compte 

à la fois de la diffusion dans le pore et de la diffusion de surface, avec l'effet des interactions 

chimiques, a été utilisé pour décrire le transport réactif d'uranium à travers l'argile compactée.  

Ces simulations sont comparées aux résultats expérimentaux de la diffusion de l’uranium à 

travers le matériau étudié. Les résultats déduits de la simulation en utilisant le modèle de 

diffusion basé sur les lois de Fick pour décrire l'équation de diffusion couplée à la  réaction 

chimique, en comparaison avec les données issues des expériences, montrent un bon accord 

entre les profils simulés des concentrations d’uranium et les profils expérimentaux. 

 Dans les essais de diffusion d'uranium réalisés dans cette étude, les expériences 

n'ayant pas atteint le régime permanent, seul le coefficient de diffusion apparent a pu être 

déterminé, il n'a pas été possible de mesurer expérimentalement le coefficient de diffusion 

effectif de cet élément dans l'argile compactée. Les formules empiriques sont utilisées pour 

évaluer ce paramètre d'une part,  et pour calculer la valeur du coefficient de diffusion 

surfacique d'autre part. 
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Annexe n°1. Méthode de Newton- Raphson 
 
La méthode de Newton- Raphson est une méthode itérative de recherche de racines d’une 

fonction. Elle est adaptée à la résolution des équations du type  f(x) = 0. Son principe dérive 

du développement en série de Taylor à l’ordre 1 de la fonction f en la solution x* : 

0)*()*)(()(*)( ' =−+−+= xxoxxxfxfxf                     

Si la dérivée de f en x n’est pas nulle, l’expression précédente peut être mise sous la forme : 
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où f’ désigne la dérivée de la fonction f. 

Elle se base sur les valeurs de la fonction et de sa dérivée. Une valeur arbitraire initiale x1 est 

transformée, à l’itération n, suivant l’algorithme : 
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On commence par choisir une valeur arbitraire x0. Ensuite, on définit par récurrence la suite 

donnée la relation précédente, jusqu’à que la précision souhaitée sur la racine soit obtenue. En 

pratique, on évalue cette précision en calculant la différence xn+1 − xn. 

La méthode de Newton- Raphson est une méthode itérative qui nécessite : 

 (1) d’être initiée par une approximation x0 de la solution et, 

 (2) de calculer à chaque itération la fonction f et sa dérivée f’ en xn.  

• Algorithme de Newton – Raphson  

La méthode de Newton s’applique à la résolution du système d’équations non linéaires : 

 

 

Notation vectorielle :  ),....,,( 21 nxxxX =  

Au voisinage de X , on peut écrire un développement de Taylor de chacune des fonctions if  

sous la forme classique suivante : 
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Le principe de la méthode de Newton- Raphson repose sur les hypothèses suivantes : 

• le vecteur Xδ   n’est pas très éloigné de la solution cherchée, 

• on cherche alors Xδ de sorte que XX δ+ se rapproche encore de la solution, 

• on néglige tous les termes au-delà du second ordre dans le développement de Taylor, 

• on itère le processus jusqu’à ce que le terme correctif Xδ  soit assez faible. 

Il en résulte alors le système d’équations suivant : 
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On obtient alors un système linéaire de n équations à n inconnues qui sont les composantes du 

vecteur Xδ .  

La méthode de Newton- Raphson utilise l’organigramme suivant : 
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Annexe n° 2. Protocole de préparation de la smectite sodique 
 

On a fait subir à la bentonite de Maghnia des lavages afin de la « purifier » avant de 

commencer différentes expériences réalisées en batch, dans le but de caractériser les 

interactions chimiques entre les cations uranyles et l'argile. Le protocole de préparation de la 

smectite  sodique comprend plusieurs étapes. La première partie est destinée à la purification 

minéralogique et à la saturation proprement dites du matériau, par mise en contact de l'argile 

avec des solutions assez concentrées. Cette étape est suivie de rinçages, puis la mise en forme 

s'achève par le séchage, le broyage et le tamisage de l'argile. 

Les différentes étapes pour la préparation de la smectite sodique s'enchaînent comme 
suit : 
 
• Dispersion de 300 g d'argile environ dans 4 litres d'eau distillée. Cette suspension est placée 

sous agitation pendant environ 24h.  

• Séparation par décantation. Dans le fond éprouvettes se trouvent les particules les plus 

lourdes, qui sont éliminées. 

• Redispersion dans une solution de NaCl 1M, avec ajustement du pH à une valeur de 3 

environ par ajout de HNO3. La suspension est agitée dans un premier temps, puis laissée à 

décanter. Cette étape dont la durée est de un jour environ, doit permettre de dissoudre les 

phases minérales secondaires solubles (e.g. la calcite). 

• Elimination du surnageant (2 à 3 litres) et remplacement par une solution de chlorure de 

sodium 1M. Ce mélange est agité pendant 1 journée, avant de laisser la phase argileuse 

sédimenter. 

• Le surnageant (environ 2 litres) est remplacé par une solution de NaCI 1M. Le pH est ajusté 

à 8 environ par ajout de NaOH. Ce système est soumis à une agitation pendant une journée. 

Le but de cette étape est de saturer les sites échangeurs de l'argile par des ions sodiques. 

Le matériau lavé est séché sous hotte ventilée puis broyé et enfin tamisé. 
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Annexe n° 3. Résultats d'analyse granulométrique  
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Annexe n°4 : 
 

Méthode de Dosage de l’uranium par la méthode fluorimétrique 
 

Le FLUORIMETRE URANUS 2, un  appareil destiné pour la mesure de la teneur en 

éléments chimiques dans un échantillon, il est utilisé dans cette étude pour la détermination de 

l'uranium dans les solutions aqueuses après les essais de sorption en discontinu sur la smectite 

sodique. 

Principe de fonctionnement : 

Un échantillon contenant de l'uranium, excité par une source lumineuse UV, réémet 

par fluorescence un flux lumineux, de longueur d’onde 540 nm, dont l'intensité est 

proportionnelle à la concentration en uranium. 

Accessoires: 

- Nacelles : les nacelles sont en platine de 10mm de diamètre. Ce métal a été choisi 

pour sa neutralité chimique et sa résistance mécanique aux hautes températures. 

- Disque porte échantillons. 

Pour la préparation des échantillons  on dispose des éléments  suivants : 

- Epiradiateur. 

- Pastilles de flux : NaF 10%,  Na2CO3  90%. 

- Bec Mecker adapté à la chauffe simultanée de 18 nacelles. 

- Grille en Cupro-Nickel. 

Mode opératoire :  

Le mode opératoire pour l'analyse de l'uranium dans les solutions aqueuses est le suivant:  

- Préparation de l'échantillon : concentration ou dilution de la prise d'échantillon. 

- Disposition des nacelles sur une toile nickral, les nacelles ne doivent pas se toucher. 

- Ajout de carbonate de sodium et de fluorure de sodium. 

- Mise en place de l'échantillon : l'échantillon est placé dans une nacelle en platine de 

capacité 0,1 ml. 

- la nacelle est insérée dans un disque pouvant contenir 18 nacelles. 

Gamme de mesure : de 10-3 à 102 µg d'uranium par échantillon. 
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Annexe n°5 : Valeurs des coefficients de distribution Kd  

 
Valeurs des coefficients de distribution d’uranium obtenues avec la smectite -Na en fonction 
du pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 1 mg/L. 

U (VI)-smectite- Na 
 

pH± 0,2 
 

Kd (mL/g) 
 

log Kd 

 

I=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 
    

I=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 
    

I=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 

 

 

 
 
 



 201 

 
 
 
Valeurs des coefficients de distribution d’U (VI) obtenues avec la smectite -Na en fonction du 

pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 5 mg/L. 
 

U (VI)-smectite- Na 
 

pH± 0,2 
 

Kd (mL/g) 
 

log Kd 
 

I=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 
    

I=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 
    

I=0,1 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 
 7,1 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 (VI) obtenues avec la smectite -Na en fonction du 

pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 10 mg/L. 

U (VI)-smectite- Na 
 

pH± 0,2 
 

Kd (mL/g) 
 

log Kd 
 

I=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 
    

I=0,01 M 2,12 625,11 2,79 
 3,14 880,45 2,94 
 4,1 1159,47 3,06 
 5,18 1567,82 3,19 
 6,09 2365,32 3,37 
 6,62 4212,53 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 
    

I=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 (VI) obtenues avec la smectite -Na en fonction du 

pH et  de la force ionique, [U (VI)]i = 20 mg/L. 

U (VI)-smectite- Na 
 

pH± 0,2 
 

Kd (mL/g) 
 

log Kd 
 

I=0,001 M 2,4 1612,37 3,20 
 3,2 2073,34 3,31 
 4,1 3066,33 3,48 
 5,1 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 
    

I=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 
    

I=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 l'alumine 
 
 

': 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           0.000     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 
 
 
       2       1       0 
    1050 
    1100 
       1 
 
 0         '*NDIS     
 
    1   18 
     T          logX       DAD         
     50         50         0           
'*   H[+]       H[+]       Dilution    
   1  9.900D-04  -5.030000   0.990100  
   2  7.440D-04  -5.920000   0.992500  
   3  4.980D-04  -6.795000   0.995000  
   4  3.980D-04  -7.069000   0.996000  
   5  2.990D-04  -7.380000   0.997000  
   6  2.240D-04  -7.586000   0.997800  
   7  1.750D-04  -7.721000   0.998300  
   8  1.250D-04  -7.853000   0.998800  
   9  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  
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  13 -1.000D-04  -8.682000   0.999000  
  14 -1.500D-04  -8.851000   0.998500  
  15 -2.000D-04  -8.949000   0.998000  
  16 -2.490D-04  -9.080000   0.997500  
  17 -3.490D-04  -9.334000   0.996500  
  18 -4.480D-04  -9.553000   0.995500  
 
       0       0       0     '* NST%, NSX%, KUWSOS 
 
'* Graph Information 
3   50    1   18 
3   50    1   18 1 
4   50    1   18 2 
2   50    1   18 3 
1    0    1   18 2 
1    0    1   18 1 
1    0    1   18 2 
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                            'Graph 
Title 
pH                                                               'X - Axis 
Title 
Group II Component: H[+] - T, S, Y                               'Y - Axis 
Title 
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Le fichier de sortie (output) obtenu par le code FITEQL 4.0 pour la 
modélisation du titrage potentiométrique de la l'alumine 

 
 
Input File:          C:\FITEQL4\FITDATA\FIT4D20.F40  
Output File:         C:\FITEQL4\FITDATA\FIT4D20.OUT  
Problem Description: Potentimetric titration of Alu mina, Diffuse Layer Model 
 
TABLE 1  Chemical Equilibrium Problem 
 
TABLE 1.1  Components 
  # ID   COMPONENT  X           LOG X     T          TYPE 
  1 1    XOH         1.000D-03   -3.000    1.000D-0 3    I -T   
  2 160  PSI         1.000D-01   -1.000    0.000D+0 0    I -T   
  3 50   H[+]        1.000D+00    0.000    0.000D+0 0   II -T,X 
 
TABLE 1.2.1  Species, log K, and Stoichiometry Matr ix A 
    ID#  NAME    LOG K   XOH     PSI     H[+]    
  1 50   H[+]      0.000   0.000   0.000   1.000 
  2 100  OH[-]   -13.800   0.000   0.000  -1.000 
  3 1050 XOH2[+]   7.000   1.000   1.000   1.000 
  4 1    XOH       0.000   1.000   0.000   0.000 
  5 1100 XO[-]    -9.000   1.000  -1.000  -1.000 
 
TABLE 1.2.2  Species, log K, and Stoichiometry Matr ix B 
    ID#  NAME    LOG K   XOH     PSI     H[+]    
  1 50   H[+]      0.000   0.000   0.000   1.000 
  2 100  OH[-]   -13.800   0.000   0.000  -1.000 
  3 1050 XOH2[+]   7.000   1.000   1.000   1.000 
  4 1    XOH       0.000   1.000   0.000   0.000 
  5 1100 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[+]           
   1   9.900D-04     
   2   7.440D-04     
   3   4.980D-04     
   4   3.980D-04     
   5   2.990D-04     
   6   2.240D-04     
   7   1.750D-04     
   8   1.250D-04     
   9   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     
 
 
TABLE 2.2  Free Concentration for Components 
 
   #  LOG H[+]       
   1   -5.030000     
   2   -5.920000     
   3   -6.795000     
   4   -7.069000     
   5   -7.380000     
   6   -7.586000     
   7   -7.721000     
   8   -7.853000     
   9   -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      
 
Table 2.3  Dilution Factors: 
   # Factor 
   1  9.901D-01 
   2  9.925D-01 
   3  9.950D-01 
   4  9.960D-01 
   5  9.970D-01 
   6  9.978D-01 
   7  9.983D-01 
   8  9.988D-01 
   9  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 
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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 I 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       
**** Optimization 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      -5.030     -8.770     -3.017     -4.286     -6.820   
  2      -5.920     -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     -5.811     -3.667     -3.162     -3.922   
 10      -8.191     -5.609     -3.740     -3.157     -3.839   
 11      -8.313     -5.487     -3.786     -3.156     -3.791   
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 12      -8.496     -5.304     -3.858     -3.158     -3.722   
 13      -8.682     -5.118     -3.936     -3.163     -3.656   
 14      -8.851     -4.949     -4.012     -3.172     -3.598   
 15      -8.949     -4.851     -4.058     -3.179     -3.565   
 16      -9.080     -4.720     -4.123     -3.190     -3.522   
 17      -9.334     -4.466     -4.260     -3.219     -3.442   
 18      -9.553     -4.247     -4.393     -3.253     -3.377   
 
 
TABLE 4.3  Description of Chemical Equilibrium: C ( mol/L) 
       H[+]       OH[-]      XOH2[+]    XOH        XO[-]      
  1     9.333D-06  1.698D-09  9.620D-04  5.175D-05  1.513D-07 
  2     1.202D-06  1.318D-08  7.866D-04  2.263D-04  3.538D-06 
  3     1.603D-07  9.886D-08  5.067D-04  4.868D-04  2.540D-05 
  4     8.531D-08  1.858D-07  4.250D-04  5.555D-04  3.945D-05 
  5     4.169D-08  3.802D-07  3.426D-04  6.178D-04  6.054D-05 
  6     2.594D-08  6.109D-07  2.946D-04  6.494D-04  7.777D-05 
  7     1.901D-08  8.337D-07  2.660D-04  6.658D-04  9.054D-05 
  8     1.403D-08  1.130D-06  2.400D-04  6.785D-04  1.042D-04 
  9     1.026D-08  1.545D-06  2.153D-04  6.884D-04  1.196D-04 
 10     6.442D-09  2.460D-06  1.820D-04  6.969D-04  1.449D-04 
 11     4.864D-09  3.258D-06  1.638D-04  6.984D-04  1.618D-04 
 12     3.192D-09  4.966D-06  1.387D-04  6.954D-04  1.895D-04 
 13     2.080D-09  7.621D-06  1.159D-04  6.863D-04  2.208D-04 
 14     1.409D-09  1.125D-05  9.738D-05  6.727D-04  2.524D-04 
 15     1.125D-09  1.409D-05  8.754D-05  6.622D-04  2.722D-04 
 16     8.318D-10  1.905D-05  7.539D-05  6.457D-04  3.004D-04 
 17     4.634D-10  3.420D-05  5.495D-05  6.044D-04  3.611D-04 
 18     2.799D-10  5.662D-05  4.045D-05  5.591D-04  4.199D-04 
 
 
TABLE 4.4  Description of Chemical Equilibrium: log  X 
       XOH     PSI     H[+]    
  1     -4.286  -1.388  -5.030 
  2     -3.645  -1.226  -5.920 
  3     -3.313  -0.875  -6.795 
  4     -3.255  -0.735  -7.069 
  5     -3.209  -0.563  -7.380 
  6     -3.187  -0.445  -7.586 
  7     -3.177  -0.365  -7.721 
  8     -3.168  -0.286  -7.853 
  9     -3.162  -0.203  -7.989 
 10     -3.157  -0.079  -8.191 
 11     -3.156  -0.004  -8.313 
 12     -3.158   0.108  -8.496 
 13     -3.163   0.222  -8.682 
 14     -3.172   0.324  -8.851 
 15     -3.179   0.383  -8.949 
 16     -3.190   0.460  -9.080 
 17     -3.219   0.605  -9.334 
 18     -3.253   0.725  -9.553 
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TABLE 4.5  Description of Chemical Equilibrium: X ( mol/L) 
       XOH        PSI        H[+]       
  1     5.175D-05  4.092D-02  9.333D-06 
  2     2.263D-04  5.939D-02  1.202D-06 
  3     4.868D-04  1.334D-01  1.603D-07 
  4     5.555D-04  1.842D-01  8.531D-08 
  5     6.178D-04  2.732D-01  4.169D-08 
  6     6.494D-04  3.593D-01  2.594D-08 
  7     6.658D-04  4.317D-01  1.901D-08 
  8     6.785D-04  5.181D-01  1.403D-08 
  9     6.884D-04  6.265D-01  1.026D-08 
 10     6.969D-04  8.331D-01  6.442D-09 
 11     6.984D-04  9.904D-01  4.864D-09 
 12     6.954D-04  1.284D+00  3.192D-09 
 13     6.863D-04  1.668D+00  2.080D-09 
 14     6.727D-04  2.110D+00  1.409D-09 
 15     6.622D-04  2.415D+00  1.125D-09 
 16     6.457D-04  2.884D+00  8.318D-10 
 17     6.044D-04  4.030D+00  4.634D-10 
 18     5.591D-04  5.310D+00  2.799D-10 
 
TABLE 4.6  Description of Chemical Equilibrium: Ele ctrostatics 
       TO (mol/L) (C/M^2)    LOG XO     PSIO(V)    
  1     9.618D-04  8.801D-02 -1.388D+00  8.211D-02 
  2     7.830D-04  7.165D-02 -1.226D+00  7.254D-02 
  3     4.813D-04  4.404D-02 -8.749D-01  5.175D-02 
  4     3.855D-04  3.528D-02 -7.346D-01  4.346D-02 
  5     2.820D-04  2.581D-02 -5.634D-01  3.333D-02 
  6     2.168D-04  1.984D-02 -4.446D-01  2.630D-02 
  7     1.754D-04  1.605D-02 -3.648D-01  2.158D-02 
  8     1.358D-04  1.243D-02 -2.856D-01  1.690D-02 
  9     9.573D-05  8.760D-03 -2.031D-01  1.201D-02 
 10     3.710D-05  3.395D-03 -7.931D-02  4.692D-03 
 11     1.956D-06  1.790D-04 -4.187D-03  2.477D-04 
 12    -5.078D-05 -4.647D-03  1.084D-01 -6.414D-03 
 13    -1.049D-04 -9.602D-03  2.222D-01 -1.314D-02 
 14    -1.551D-04 -1.419D-02  3.244D-01 -1.919D-02 
 15    -1.847D-04 -1.690D-02  3.828D-01 -2.265D-02 
 16    -2.250D-04 -2.059D-02  4.600D-01 -2.721D-02 
 17    -3.062D-04 -2.802D-02  6.053D-01 -3.581D-02 
 18    -3.794D-04 -3.472D-02  7.251D-01 -4.289D-02 
 
 
TABLE 4.8  Estimated Standard Deviation in Experime ntal Data: ST, SX 
       ST         SX         
       H[+]       H[+]       
  1     1.090D-05  2.149D-07 
  2     8.440D-06  2.769D-08 
  3     5.980D-06  3.692D-09 
  4     4.980D-06  1.965D-09 
  5     3.990D-06  9.601D-10 
  6     3.240D-06  5.974D-10 
  7     2.750D-06  4.378D-10 
  8     2.250D-06  3.231D-10 
  9     1.750D-06  2.362D-10 
 10     1.250D-06  1.484D-10 
 11     1.000D-06  1.120D-10 
 12     1.500D-06  7.350D-11 
 13     2.000D-06  4.790D-11 
 14     2.500D-06  3.246D-11 
 15     3.000D-06  2.590D-11 
 16     3.490D-06  1.916D-11 
 17     4.490D-06  1.067D-11 
 18     5.480D-06  6.446D-12 
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TABLE 5  INTERMEDIATE QUANTITIES IN OPTIMIZATION PR OCEDURE  
         VALUES FOR Y OF GROUP II COMPONENT: H[+]       
TABLE 5.1  Derivatives for Propagation of Error: (d Y/dT), (dY/dX) 
       (dY/dT)    (dY/dT)    (dY/dT)    (dY/dX)    
       XOH        PSI        H[+]       H[+]        
  1     8.662D-01  8.692D-02 -1.000D+00  5.861D+00 
  2     5.411D-01  2.977D-01 -1.000D+00  1.102D+02 
  3     2.400D-01  4.919D-01 -1.000D+00  9.674D+02 
  4     1.767D-01  5.325D-01 -1.000D+00  1.750D+03 
  5     1.193D-01  5.683D-01 -1.000D+00  3.378D+03 
  6     8.774D-02  5.866D-01 -1.000D+00  5.226D+03 
  7     6.929D-02  5.963D-01 -1.000D+00  6.977D+03 
  8     5.260D-02  6.039D-01 -1.000D+00  9.292D+03 
  9     3.649D-02  6.100D-01 -1.000D+00  1.255D+04 
 10     1.394D-02  6.152D-01 -1.000D+00  1.984D+04 
 11     7.330D-04  6.161D-01 -1.000D+00  2.637D+04 
 12    -1.914D-02  6.143D-01 -1.000D+00  4.091D+04 
 13    -4.014D-02  6.087D-01 -1.000D+00  6.499D+04 
 14    -6.060D-02  6.004D-01 -1.000D+00  1.005D+05 
 15    -7.333D-02  5.942D-01 -1.000D+00  1.303D+05 
 16    -9.156D-02  5.844D-01 -1.000D+00  1.859D+05 
 17    -1.319D-01  5.606D-01 -1.000D+00  3.812D+05 
 18    -1.732D-01  5.346D-01 -1.000D+00  7.328D+05 
 
TABLE 5.2  Terms in Equation for Propagation of Err or:  
           ((dY/dT)*ST)^2,  ((dY/dX)*SX)^2 
       T          X          
       H[+]       H[+]       
  1     1.188D-10  1.587D-12 
  2     7.123D-11  9.306D-12 
  3     3.576D-11  1.276D-11 
  4     2.480D-11  1.182D-11 
  5     1.592D-11  1.052D-11 
  6     1.050D-11  9.747D-12 
  7     7.563D-12  9.331D-12 
  8     5.063D-12  9.011D-12 
  9     3.063D-12  8.783D-12 
 10     1.563D-12  8.660D-12 
 11     1.000D-12  8.724D-12 
 12     2.250D-12  9.041D-12 
 13     4.000D-12  9.690D-12 
 14     6.250D-12  1.064D-11 
 15     9.000D-12  1.139D-11 
 16     1.218D-11  1.268D-11 
 17     2.016D-11  1.655D-11 
 18     3.003D-11  2.232D-11 
 
TABLE 5.3  Terms in Weighted Sum of Squares 
       SY*SY      SY         Y          Y/SY       (Y/SY)^ 2   T          
  1     1.204D-10  1.097D-05 -1.883D-05 -1.716D+00  2.945D+00  9.900D-04 
  2     8.054D-11  8.974D-06  4.023D-05  4.483D+00  2.009D+01  7.440D-04 
  3     4.852D-11  6.966D-06 -1.660D-05 -2.384D+00  5.683D+00  4.980D-04 
  4     3.662D-11  6.051D-06 -1.256D-05 -2.075D+00  4.307D+00  3.980D-04 
  5     2.644D-11  5.142D-06 -1.730D-05 -3.365D+00  1.133D+01  2.990D-04 
  6     2.024D-11  4.499D-06 -7.739D-06 -1.720D+00  2.958D+00  2.240D-04 
  7     1.689D-11  4.110D-06 -3.634D-07 -8.842D-02  7.817D-03  1.750D-04 
  8     1.407D-11  3.751D-06  9.716D-06  2.590D+00  6.708D+00  1.250D-04 
  9     1.185D-11  3.442D-06  1.920D-05  5.578D+00  3.112D+01  7.500D-05 
 10     1.022D-11  3.197D-06  9.643D-06  3.016D+00  9.097D+00  2.500D-05 
 11     9.724D-12  3.118D-06 -1.298D-06 -4.163D-01  1.733D-01  0.000D+00 
 12     1.129D-11  3.360D-06 -5.758D-06 -1.714D+00  2.937D+00 -5.000D-05 
 13     1.369D-11  3.700D-06 -1.255D-05 -3.391D+00  1.150D+01 -1.000D-04 
 14     1.689D-11  4.110D-06 -1.630D-05 -3.967D+00  1.574D+01 -1.500D-04 
 15     2.039D-11  4.515D-06  1.232D-06  2.729D-01  7.449D-02 -2.000D-04 
 16     2.486D-11  4.986D-06  4.893D-06  9.813D-01  9.630D-01 -2.490D-04 
 17     3.671D-11  6.059D-06  8.600D-06  1.419D+00  2.015D+00 -3.490D-04 
 18     5.235D-11  7.235D-06  1.195D-05  1.652D+00  2.728D+00 -4.480D-04 
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TABLE 5.3  Terms in Weighted Sum of Squares 
       Y/T        
  1    -1.902D-02 
  2     5.407D-02 
  3    -3.334D-02 
  4    -3.156D-02 
  5    -5.787D-02 
  6    -3.455D-02 
  7    -2.077D-03 
  8     7.773D-02 
  9     2.560D-01 
 10     3.857D-01 
 11     9.999D+37 
 12     1.152D-01 
 13     1.255D-01 
 14     1.087D-01 
 15    -6.162D-03 
 16    -1.965D-02 
 17    -2.464D-02 
 18    -2.667D-02 
 
TABLE 6  OPTIMIZATION PROCEDURE 
         VALUES FOR Y OF GROUP II COMPONENT: H[+] 
 
TABLE 6.1  Derivatives for Normal Matrix:  
           K*(dY/dK)/SY,  T*(dY/dT)/SY,  X*(dY/dX)/ SY 
       K          K          T          
       XOH2[+]    XO[-]      XOH        
  1     4.110D+00 -2.453D-02  8.004D+01 
  2     1.413D+01 -4.901D-01  6.128D+01 
  3     1.950D+01 -2.728D+00  3.511D+01 
  4     2.042D+01 -4.200D+00  2.979D+01 
  5     2.082D+01 -6.487D+00  2.368D+01 
  6     2.133D+01 -8.662D+00  1.992D+01 
  7     2.164D+01 -1.042D+01  1.723D+01 
  8     2.198D+01 -1.246D+01  1.434D+01 
  9     2.212D+01 -1.482D+01  1.085D+01 
 10     2.112D+01 -1.808D+01  4.465D+00 
 11     2.012D+01 -1.996D+01  2.407D-01 
 12     1.671D+01 -2.067D+01 -5.831D+00 
 13     1.351D+01 -2.096D+01 -1.110D+01 
 14     1.090D+01 -2.082D+01 -1.508D+01 
 15     9.288D+00 -2.004D+01 -1.660D+01 
 16     7.667D+00 -1.952D+01 -1.876D+01 
 17     5.181D+00 -1.833D+01 -2.221D+01 
 18     3.570D+00 -1.695D+01 -2.440D+01 
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TABLE 6.2  Derivatives for Right Hand Side of Norma l Equations:  
           K*(dY/dK)*Y/(SY^2),  T*(dY/dT)*Y/(SY^2),   X*(dY/dX)*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 )/(SY^2) 
               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 
  3 T: XOH      3.521D+03  1.003D+03  1.598D+04 
 
TABLE 7.2  Right Hand Side of Normal Equations: Sum  of U*(dY/dU)*Y/(SY^2) 
       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 trix: 
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 
  3 T: XOH     -3.235D-04 -3.108D-04  1.534D-04 
 
TABLE 7.4  Solution to Normal Equations: Delta K/K,  Delta T/T, Delta X/X 
       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( LOG X) 
       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 )^2/S(U,U)*S(V,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 
  3 T: XOH     -7.652D-01 -7.185D-01  1.000D+00 


