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Abstract

The aim of this study is to synthesize mesoporous materials of MCM-48 type for potential application in treating
uranium effluents. Mesoporous MCM-48 was synthesized at room temperature using various templates, including hexadecyl-
trimethyl-ammonium bromide (C;TABTr), hexadecyl-trimethyl-ammonium chloride (C,TACI) and dodecyl-trimethyl-
ammonium chloride (C;,TACI), ammonia (NH,OH) as catalyst and tetraethyl orthosilicate (TEOS) as source of silica. The
obtained materials were characterized by XRD, FTIR, SEM, N, adsorption/desorption, and laser granulometry techniques and
their performance as uranium adsorbent were investigated. In this framework, the effect of contact time, pH of solution, initial
uranium concentration and temperature were investigated in batch reactor. Modeling of experimental data on the adsorption of
uranyl ions was also carried out.

To perform dynamic uranium adsorption, and because of the small particle size of MCM-48, it was encapsulated in
calcium alginate at different mass ratios. New materials were obtained, named mixed beads (MCM-48-calcium alginate). These
were also characterized and studied in batch mode. The dynamic uranium adsorption test was carried out on a fixed bed of mixed
beads (MCM-48- calcium alginate) with a ratio of (2:4).

The elaborated adsorbents were applied to the treatment of a real effluent generated from the purification process of a
uranium concentrate.

The results showed that the obtained MCM-48 materials have high specific surface values greater than 900 m%g and a maximum
uranium adsorption capacity of around 160 mg/g. The kinetics of uranium adsorption by MCM-48 materials follow well the
second-order model and the Langmuir model best describes the adsorption isotherms. Thermodynamic parameters suggest that
the adsorption of uranium ions on MCM-48 materials was a spontaneous and exothermic process.

The uranium adsorption capacity determined for the dynamic test was 100 mg/g. Uranium adsorption yields of around 99.7%
were achieved after treatment of a real effluent with MCM-48.

Keywords: Mesoporous materials, MCM-48, synthesis, alginate, encapsulation, uranium, adsorption.

Résumé

Le présent travail a pour objectif la synthese de matériaux mésoporeux type MCM-48 en vue de leur application dans
le traitement des effluents uraniferes. Ces derniers ont été synthétisés a température ambiante en utilisant différents agents
structurants, a savoir : le bromure de hexadécyl-trimétyhl-ammonium (C;sTABr), le chlorure de hexadécyl-trimétyhl-
ammonium (Cy,TACI) et le bromure de dodécyl-trimétyhl-ammonium (C;,TACI), de I’ammoniaque (NH,OH) comme
catalyseur et le orthosilicate de tétraethyle (TEOS) comme source de silice. Les produits de synthése obtenus ont fait 1’objet de
caractérisation par différentes techniques d’analyse : DRX, MEB FTIR, adsorption/désorption d’azote et granulométrie laser.
L’évaluation des performances des matériaux ¢laborés comme adsorbants pour la rétention de I’'uranium a été réalisée en mode
batch. A cet effet, I’influence d’un certain nombre de paramétres a été étudiée tels que : le temps de contact, le pH de la solution
uranifére, la concentration en uranium et la température. Une modélisation des données expérimentales de I’adsorption des ions
uranyles a été également effectuée.

Afin de pouvoir mener 1’adsorption de 1’uranium en dynamique et en raison du faible diamétre des particules du MCM-
48, une encapsulation de celui-ci a différentes proportions massiques dans 1’alginate de calcium a été opérée. De nouveaux
matériaux ont été obtenus, appelés billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium). Ces dernieres ont été également caractérisées
puis étudiées en mode batch. L’essai d’adsorption de 1'uranium en dynamique a été conduit sur un lit fixe des billes mixtes
(MCM-48-alginate de calcium) de proportion (2 :4).

Les adsorbants élaborés ont été appliqués pour le traitement d’un effluent réel issu du procédé de purification d’un
concentré uranifére.

Les résultats montrent que les matériaux MCM-48 obtenus présentent des valeurs de surface spécifique élevées
supérieures & 900 m%/g et une capacité maximale d’adsorption en uranium de I’ordre de 160mg/g. La cinétique d’adsorption de
I’uranium par les matériaux MCM-48 suit bien le modéle de pseudo-second ordre et le modele de Langmuir est celui qui décrit
le mieux les isothermes d’adsorption. L’étude thermodynamique indique que le processus d’adsorption des ions uranyles sur les
matériaux MCM-48 est spontané et exothermique. La capacité d’adsorption de 1’uranium trouvée pour ’essai en dynamique est
de 100 mg/g.

Des rendements d’adsorption de 1’uranium de 1’ordre de 99,7% ont été obtenus suite au traitement de 1’effluent réel par
les MCM-48.

Mots clés : Matériaux mésoporeux, MCM-48, synthése, alginate, encapsulation, uranium, adsorption.
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Depuis plusieurs décennies, ’uranium a été plus ou moins activement prospecté a
travers le monde. La hausse des prix des matiéres premiéres et de I’énergie au cours des
annees 1970 a 1980 a incité de nombreux pays a développer de vastes programmes de
construction de centrales nucléaires pour améliorer leur indépendance énergétique en
diversifiant leurs ressources. Il en résulte que la demande en combustible pour les centrales
nucléaires a augmenté de facon importante entre 1980 et1990 (Poty et Roux., 1998).

Le cycle du combustible ou I'uranium doit passer par plusieurs opérations de
transformation, allant de 1’extraction de la matiére premiere de la mine jusqu’au retraitement
du combustible irradié et le stockage des déchets radioactifs, génére une pollution gazeuse,
solide et liquide. En effet, le probleme de contamination des eaux de surface et des eaux
souterraines par les radionucléides est devenu un sujet de grande préoccupation compte tenu
du fait qu'ils sont toxiques et non biodégradables, et que leur accumulation et leur transfert
posent non seulement un risque énorme pour l'environnement, mais aussi pour la santé
humaine, méme a I'état de traces. A cet effet, les effluents contenant des radionucléides, en

I’occurrence I’uranium, doivent donc étre traités avant d’étre rejetés dans 1’environnement.

Différentes techniques de traitement ont été utilisées pour éliminer les ions uranyles
des solutions aqueuses, telles que la précipitation chimique (Krestou et al., 2004),
I’extraction par solvant (Shen et al., 2011), la filtration sur membrane (Chellam and
Clifford, 2002), la flottation (Prasada Rao et al., 2006), I’échange d’ions (Lee et al., 2002)
et I’adsorption etc. L’adsorption est reconnue comme étant une technique prometteuse pour
le traitement des effluents uraniféres agueux en raison de son rendement élevé, de son faible
colt et de la simplicité de sa mise en ceuvre (Reza et al., 2018 ; Zhang et al., 2015).

De nombreux chercheurs ont apporté des contributions a 1’égard de 1’étude de
I’adsorption des ions uranyles par divers adsorbants, dont la zéolite (Camacho et al., 2010),
I’argile (Anirudhan et al., 2010), le chitosane (Wang et al., 2011), le charbon actif et les
bioadsorbants (Ding DX et al., 2012). Cependant, il a été démontré que la plupart de ces
adsorbants présentent une faible capacité d’adsorption et/ou un faible rendement d’adsorption
en raison de la taille de leurs pores (petits et irréguliers) et de leur faible surface spécifique
(Wang et al. 2013).

Depuis la découverte de la nouvelle famille de silice mésoporeuse ordonnée nommeée
M41S en 1992 par Kresge et al. (1992) et Beck et al. (1992), les matériaux mésoporeux ont

suscité I’attention des chercheurs dans 1’adsorption des métaux lourds et des ions uranyles en
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raison de leur surface spécifique élevée, de la taille importante des pores, de la structure
uniforme des pores et leur excellente stabilité thermique. La famille M41S comprend : le
MCM-41 de structure hexagonale, le MCM-48 de structure cubique et le MCM-50 de
structure lamellaire instable. Le MCM-48 est le matériau le plus intéressant de la famille
M41S, en raison de ses canaux tridimensionnels interconnectés, offrant plus d’avantage,
notamment une diffusion rapide des molécules et une résistance au blocage des pores, que le
MCM-41 unidimensionnels (Maneesuwan et al. 2013).

Généralement, le MCM-48 est obtenu par synthése hydrothermale pendant plusieurs jours, a
partir d’un gel de départ contenant, le bromure de hexadécyl-trimétyhl-ammonium
(C16TABr) comme agent structurant, I’hydroxyde de sodium (NaOH) comme catalyseur et le
orthosilicate de tétraéthyl (TEOS) comme source de silice (Longloier et al.2011 ; Wang et al.
2009).

L'une des limites d'utilisation du MCM-48 comme adsorbant est sa structure ultrafine
qui pose certaines difficultés d'un point de vue pratique, comme la filtration dans le processus
de séparation solide/liquide ou le colmatage pour une application sur colonne. Pour pallier a
ce probléme, I’encapsulation au sein des billes de biopolymeéres d’alginate de calcium a été
envisagée. L’alginate est un polysaccharide trés abondant dans la nature. Il a la propriété trés
intéressante a former des gels en présence de cations divalents, notamment les ions calcium.
Les billes d'alginate de calcium ont été utilisées comme adsorbants pour la rétention des ions
uranyles ( Gok et al., 2009 et Yu et al., 2017). Les propriétés d’adsorption et de gélification de
I’alginate permettent d’envisager la combinaison des adsorbants par encapsulation. Cette
technique d’¢laboration permet de modifier la forme physique du MCM-48 et/ou d’associer
les propriétés spécifiques de I’un avec les avantages de 1’autre. Les billes résultant de cette
combinaison peuvent présenter des sites d’adsorption efficaces vis-a-vis de substances ciblées
dans la solution.

Dans le cadre des activités de recherche menées au Département de Purification de
1I’Uranium pour la maitrise du procédé de purification de concentrés d’uranium, des effluents
uraniferes assez volumineux mais de faible radioactivité, sont générés. En vue de leur
traitement, nous nous proposons dans un premier temps, de synthétiser le matériau
mésoporeux MCM-48 a température ambiante en utilisant différents agents structurants. Les
produits de synthése obtenus ont fait 1’objet d’une caractérisation par différentes techniques
d’analyse. Ensuite, nous nous sommes intéressés a I’évaluation des performances des
matériaux élaborés comme adsorbants pour la rétention de I’uranium. A cet effet, I’influence

d’un certain nombre de paramétres a été étudiée en mode batch tels que : le temps de contact,
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le pH de la solution uranifere, la concentration en uranium et la température. Une
modélisation des données expérimentales de I’adsorption des ions uranyles a été également
réalisée.

Afin de pouvoir mener ’adsorption de I’uranium en dynamique et en raison du faible
diametre des particules du MCM-48, une encapsulation de celui-ci dans 1’alginate de calcium
a été opérée. Un nouveau matériau a été obtenu appelé, billes mixtes (MCM-48 alginate de
calcium).

Dans un second temps, une mise en place de la technique d’élaboration des billes par
extrusion a été réalisée. Des billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium) ont été préparées a
différentes proportions massiques en MCM-48. Les matériaux obtenus ont été également
caractérisés puis utilisés dans ’adsorption de I'uranium en mode batch afin de déterminer
leurs performances. La modélisation des données expérimentales a été également réalisée.
L’essai d’adsorption de I’uranium en dynamique a été¢ conduit sur un lit fixe des billes mixtes
(MCM-48-alginate de calcium) sélectionnées a la suite de 1’étude en batch.

Dans un troisieme temps, les différents matériaux élaborés ont été appliqués pour le
traitement d’un effluent réel issu du procédé de purification d’un concentré uranifére.

Le présent manuscrit est subdivisé en trois parties :

La premiére partie, présente une synthése bibliographique. Elle comprend quatre
chapitres. Le premier aborde des généralités sur 1’uranium, notamment sur le cycle du
combustible nucléaire et les déchets générés par I’activité nucléaire. Le second décrit les
principales définitions, mécanismes et concepts liés a ’adsorption. Le troisiéme est réservé
aux matériaux mésoporeux et leur procédure de synthése et le dernier chapitre rapporte a
I’encapsulation de matériaux dans I’alginate pour la formation de billes d’adsorbants.

La seconde partie, renseigne sur le matériel utilisé et les procédures expérimentales
mises en ceuvre pour la réalisation du présent travail. Les méthodes d’analyse et de
caractérisation utilisées sont également présentées.

La troisiéme partie, expose les différents résultats expérimentaux obtenus ainsi que
leurs interprétations. Elle est scindée en trois chapitres. Le premier, concerne la
caractérisation des matériaux MCM-48 élaborés et 1’étude de 1’adsorption de ’uranium en
batch. Le second est dédié aux résultats obtenus a I’issue de I’adsorption de 1’uranium en
dynamique. Le dernier chapitre présente les résultats obtenus a la suite de I’application des

matériaux MCM-48 et des billes mixtes dans le traitement d’un effluent réel.
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Ce manuscrit s’achéve par la formulation d’une conclusion ou sont synthétisés les
principaux résultats obtenus ainsi que les perspectives de travail qui nous semblent

opportunes & mener dans une phase ultérieure.

16



Introduction générale

Références

Anirudhan T., Bringle C.D., Rijith S., (2010), Removal of uranium (VI) from aqueous
solutions and nuclear industry effluents using humic acid-immobilized zirconiumpillared clay,
Environmental Radioactivity, 101, 267-276.

Beck J.S., Vartuli J.C., Roth W.J., Leonowicz M.E., Kresge C.T., Schmitt K.D., Chu C.T.U.,
Olson D.H., Sheppard E.W., McCullen S.B., Higgins J.B., Schlenker J.L., (1992), A new
family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid crystal template, American
Chemical Society, 114, 10834-10854.

Chellam S., Clifford D.A., (2002), Physical-chemical treatment of groundwater contaminated
by leachate from surface disposal of uranium tailings, Environmental Engineering, 128, 942-
952.

Camacho LM., Deng S., Parra RR., (2010), Uranium removal from groundwater by natural
clinoptilolite zeolite: effects of pH and initial feed concentration, Journal of Hazardous
Materials 175, (1-3), 393-398.

Ding DX., Liu XT., Hu N., Li GY., Wang YD., (2012), Removal and recovery of uranium
from aqueous solution by tea waste, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 293,
(3), 735-741.

Gok C., Aytas S., (2009), Biosorption of uranium (VI) from aqueous solution using calcium
alginate beads, Journal. of Hazardous. Materials, 168, 369-375.

Kresge C.T., Leonowicz M.E., Roth W.E., Vartuli J.C., Beck J.S., (1992), Ordered
mesoporous molecular sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism, Nature,
359, 710-712.

Krestou A., Xenidis A., Panias D., (2004), Mechanism of aqueous uranium (VI) uptake by
hydroxyapatite, Minerals Engineering, 17, 373-381.

Lee W., Lee Si E., Kim MI-K., Lee Chang H., Kim Young S.,(2002), A chelating resin
containing 2-(2-thiazolylazo)-5-dimethylaminophenol as the functional group: synthesis and
sorption behavior for some trace metal ions, Bulletin of the Korean Chemical Society, 23,
1067-1072.

Longloiler R., Chaisuwan T., Luengnaruemitchai A.,Wongkasemjit S., (2011), Synthesis of
MCM-48 from silatrane via sol—gel process, Sol-Gel Science and Technology, 58, 427-435.

Maneesuwan H., Longloilert R., Chaisuwan T., Wongkasemji S., (2013), Synthesis and
characterization of Fe-Ce-MCM- 48 from silatrane precursor via sol—gel process, Materials
Letters, 94, 65-68.

Poty B., Roux J., (1998), Minerais d’uranium, Techniques de l’ingénieur, BN3570.

Prasada Rao T., Metild P., Mary Gladis J., (2006), Preconcentration techniques for uranium
(VI) and thorium (IV) prior to analytical determination - an overview, Talanta, 68, 1047-
1064.

Reza D., Rojaee A., Heshmatipour Z., (2018), Thermodynamics, Kinetics and equilibrium
studies of uranium sorption by Gracilaria corticata red alga, Environmental Engineering and
Management Journal, 17, 1199-1208.

Wang J., Bao Z., Chen S., Yang JH, (2011), Removal of uranium from aqueous solution by
chitosan and ferrous ions, Journal of Engineering for Gas Turbines and Power, 133, (8),
084502.

17



Introduction générale

Wang L., Zhang J., Chen F., (2009), Synthesis of hydrothermally stable MCM-48
mesoporous molecular sieve at low cost of CTAB surfactant, Microporous and Mesoporous
Materials, 122, 229-233.

Yu J., Wang J., Jiang Y., (2017), Removal of uranium from aqueous solution by alginate
beads, Nuclear Engineering and Technology, 49, 534-540.

Zhang J-Y., Zhang N., Zhang L., Fang Y., Deng W., Li L., Liu X,, Li I, Yu M., (2015),
Adsorption of uranyl ions on amine functionalization of MIL101 (Cr) nanoparticles by a
facile coordination based post-synthetic strategy and X-ray absorption spectroscopy studies,
Scientific Reports, 5, 13514-13524.

18



Partie | :
Synthese bibliographique



Chapitre | :

Geéenéralités sur ’uranium



Partie | Chapitre I : Généralités sur 1’uranium

I.1. Introduction

L'élément uranium nommé d'aprés la planéte Uranus (selon la tradition qui associait
les planétes aux métaux) est découvert en 1789 par le chimiste allemand Martin-Heinrich
Klaproth. Plus d'un siécle apres, en 1896, Henri Becquerel découvre la radioactivité a partir
de sels d'uranium fluorescents et démontre par la méme occasion les propriétés radioactives
de cet élément.

La découverte de la fission nucléaire par Otto Hahn et Fritz Strassmann en 1938,
constitue enfin lI'acte de baptéme de I'énergie nucléaire et de I'utilisation de I'uranium comme
élément combustible (CEA, 2001).

|.2. Propriétés et caractéristiques de I’uranium

L’uranium est un élément radioactif naturel, de numéro atomique Z = 92, de masse
atomique 238g/mol, au symbole chimique U, appartenant a la famille des actinides. C’est un
métal lourd gris-blanc de forte densité (19,05g/cm?), avec un point de fusion de 1135°C, son
point d’ébullition est de 4131 °C, et possede 26 isotopes de nombre de masse variant de 217 a
242, tous radioactifs, qui sont émetteurs alpha (Ammerich et al.,2014).

D'un point de vue chimique, I'uranium est un métal fortement électronégatif et s'oxyde

rapidement & l'air ambiant. 1l se trouve généralement en combinaison avec d’autres éléments
et notamment 1’oxygene. Il posséde quatre valences possibles associées aux formes ioniques
suivantes : U 3 (+111), U * (+IV), UO ,* (+V) et UO ,** (+VI) (Ribera et al., 1996).
Néanmoins, les valences IV et VI étant les plus répandues dans 1’environnement.
En solution aqueuse et en conditions réductrices, 1’état d’oxydation le plus courant est (+IV),
la solubilité de I'uranium sous cette forme étant plus faible. L’état d’oxydation est (+VI) si
les conditions sont oxydantes, I'uranium étant alors majoritairement sous la forme d’ion
uranyle UO,** qui, en présence des ligands organiques ou inorganiques, forme des complexes
relativement stables. (Colle et al., 2001 ; Denison, 2004).

L'uranium est constitué de trois isotopes présents a I'état naturel dans des proportions
atomiques stables & savoir (*8U) & 99,273 %, (*°U ) & 0,7202 % et (**U) & 0,0055 %,
(Grugge et al .,2005):

I.3. Toxicité de ’uranium
L’uranium posséde une double toxicité, chimique (métal lourd) et radiologique
(émetteurs a). La toxicité chimique est prépondérante pour I’uranium dont 1’enrichissement en

2 est inférieur & 7%. Cependant, sa toxicité radiologique est liée & la composition
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isotopique du composé et a son activité spécifique. Le risque radiologique est d’autant plus
élevé que enrichissement de 1"**U est important (INRS., 2008)

Selon le mode d’exposition, 1’uranium peut engendrer des dommages de différentes
natures au corps humain. De nature externe par 1’exposition a des rayonnements ionisants a
partir d’une source externe a I’organisme, ou de nature interne qui provient de ’intérieur du
corps aprées contamination par inhalation, ou ingestion et/ ou blessure.

L’exposition a [’uranium peut provoquer les problémes de santé suivants
insuffisances rénales, diminution de la croissance de I’os et lésions de I’ADN qui dans
certains cas (absence de réparation et de processus de mort cellulaire) peuvent aboutir a la
formation de mutations a 1’origine de cancers (Tirmarche et al ., 2021, INRS., 2008). De ce
fait, les activités nucléaires sont soumises a des dispositions spécifiques (réglementation)

ayant pour but la protection des personnes et de I'environnement.

I.4.Uranium dans I’environnement

L’uranium est relativement répondu a la surface de la terre. L'écorce terrestre en
contient une concentration de 3 a 4 ppm alors qu’elle est de I’ordre de 3 ug/L dans les océans
(Dubourdieu et al., 2021). Sa mobilité dans 1’environnement dépend fortement de sa forme
chimique et physique, de son état d’oxydation, de son pH, de sa solubilité et de la présence de
ligands organiques et inorganiques (ATSDR, 2013).

L’uranium présent dans les roches est naturellement transféré dans I’environnement et
les masses d’eau par €rosion ou par lessivage des minéraux uraniféres par les eaux de pluie
(Colle et al., 2001).

A cette présence naturelle dans I’environnement viennent s’ajouter celles liees aux activités
industrielles, qui peuvent influer directement sur les concentrations auxquelles on le retrouve
dans les eaux de surface et souterraine, les sols et I’air, a savoir (BARILLET., 2007):

- Les activités minieres et industrielles liées au cycle du combustible nucléaire ;

- L’utilisation du charbon qui contient des quantités non négligeables de radionucléides
naturels (radium, thorium, uranium, potassium) et dont la combustion conduit a leur libération
dans I’atmosphere;

- L’utilisation en agriculture d’importantes quantités de phosphates naturels (pouvant
présenter des teneurs en uranium telles que leur radioactivité peut atteindre jusqu’a 1 500
Bag/kg) pour la fertilisation des cultures et pour 1’élaboration de compléments alimentaires
pour le bétail. A cet effet, les rejets industriels sont soumis a une réglementation afin d’assurer

la protection de I’environnement.
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1.4.Domaine d’utilisation de ’uranium

L'utilisation la plus répandue de I'uranium est la production d'électricité. Il est exploité
principalement comme combustible dans les centrales nucléaires. Outre la production
d'énergie, l'uranium est également utilisé dans la recherche scientifique. Les réacteurs
nucléaires sont essentiels pour produire des radio-isotopes qui ont des applications médicales,
telles que le diagnostic et le traitement du cancer.

L'uranium appauvri, un sous-produit de I'enrichissement de I'uranium, est utilise dans
I'industrie aérospatiale pour fabriquer des contrepoids dans les avions et les missiles.

Le domaine militaire exploite également l'uranium pour fabriquer des armes
nucléaires. L'uranium hautement enrichi est utilisé comme matiere fissile dans ces armes,
créant des explosions d'une puissance dévastatrice.

En dehors de ces utilisations, l'uranium a des applications plus spécifiques. Par exemple, il est

utilisé comme colorant dans la verrerie pour créer des nuances de verre vert ou jaune.

I.5. Cycle du combustible nucléaire
Le cycle complet du combustible nucléaire, schématisé par la figure 1.1, représente
I’ensemble des opérations nécessaires pour approvisionner en combustible les réacteurs

nucléaires. Il fait intervenir des industries et des procédés tres différents (Greneche., 2016) :

- L’industrie miniére pour la prospection et I’extraction du minerai ;

- L’industrie chimique pour la concentration et le raffinage de ’uranium ;

- L’industrie de I’enrichissement de 1’uranium ;

- L’industrie métallurgique et mécanique pour la fabrication du combustible ;

- L’industrie du retraitement du combustible qui met en ceuvre des procédés physico-
chimiques destinés a récupérer, en vue de leur recyclage, les matériaux d’intérét tels
que les isotopes fissiles du plutonium et de I’'uranium ;

- L’industrie du traitement, du conditionnement et du stockage des déchets radioactifs.
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Figure I. 1: Cycle du combustible nucléaire (AREVA, 2016)

L’extraction de I’uranium naturel permet d’obtenir les ressources fissiles nécessaires a
la fabrication du combustible. La teneur en uranium des minerais est de I’ordre de 1 a 5 kg par
tonne. Aprés un traitement physique puis chimique, le minerai d’uranium est transformé en un
concentré ayant 1’aspect d’une poudre jaune appelée « yellow cake » dont la teneur en
uranium doit étre au minium de 65%. Ce dernier, est purifi¢ a la suite d’une dissolution
nitrique et ’opération d’extraction OU on obtient une solution de nitrate d’uranyle de pureté
nucléaire. L uranium est ensuite précipité pour obtenir I’intermédiaire nucléaire, I’ammonium
diuranate (ADU) ou I’ammonium uranyle carbonate (AUC).

Le trioxyde d’uranium (UO3) obtenu par calcination de I’ADU ou de I’AUC a 350°C
sous courant d’air est ensuite, réduit a 650°C sous une atmosphére d'hydrogene en dioxyde
d’uranium (UO;) apte au frittage. L’UO; est transformé par hydrofluoration en tétrafluorure
d’uranium (UF,) par réaction avec HF. Ensuite, se déroule 1’étape de conversion de 1’UF, en
hexafluorure d’uranium (UFg) par fluoration dans un réacteur a flamme. Cette transformation
est nécessaire pour 1’étape de I’enrichissement, I’'UF6 ayant la particularité d’étre gazeux a
une température relativement faible.

L’enrichissement est 1’opération grace a laquelle la teneur en U**est portée de 0,71%
(teneur naturelle) a des valeurs plus élevées. Selon le taux de combustion Visg,
I’enrichissement peut varier de 3,5 a 5 %, voire méme plus. Les deux procédés
d’enrichissement exploités a I’échelle industrielle sont : la centrifugation et la diffusion
gazeuse.

L’UFg enrichi est converti sous forme solide, généralement en oxyde d’uranium enrichi, et

transformé en pastilles qui sont alors encapsulées dans des gaines métalliques étanches, pour
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constituer des crayons. Enfin, ces crayons sont mis en réseau dans des assemblages
combustibles aptes a étre placés dans le réacteur.

Apres irradiation en réacteur, le combustible usé est stockeé dans des piscines en attente
du retraitement dans le cadre du cycle fermé, afin de récupérer les matieres énergétiques
encore utilisables. Il s'agit principalement de I’uranium et du plutonium.

Dans le cycle ouvert, le combustible usé est considéré comme un déchet qui doit étre
conditionné aprés refroidissement en vue de son évacuation définitive vers des sites de

stockage ou d’entreposage.

1.6. Déchets générés par I’activité nucléaire

L’activité nucléaire génére d’enormes quantiés de déchets provenant des différentes
phase de production du combustible nucléaire, de son retraitement et du démantelement des
installations nucléaires. En Algérie, la production des déchets radioactifs résulte notamment
des activités de recherche engagées par le Commissariat a 1’énergie atomique, de la médecine
nucléaire et de I’industrie. Leur gestion est reglementée par la loi N° 19-05, datée du 17 juillet

2019, relative aux activités nucléaires.

L’Agence Internationale de I’Energie Atomique (AIEA) définit un déchet radioactif
comme toute mati¢re solide, liquide ou gazuese pour laquelle aucune utilisation n’est prévue
et qui contient des radionucléides en concentration supérieure aux valeurs que les autorités
compétentes considérent comme admissible dans les matériaux propres a une utilisation sans
controle ( Hosan., 2017).

Les déchets radioactifs sont classés en différentes catégories, suivant leur niveau de
radioactivité et la période radioactive des radionucléides qu’ils contiennent. Le tableau I. 1,
donne la fiche de classification des déchets retenue en France.

Tableau I. 1: Classification des dechets nucleaires (Andra., 2023)

Type de dechets Niveau de radioactivité Demi-vie des
radioactifs (Ba/q) radionucléaides
Haute activité (HA) Plu3|e_urs_ m|II|ards_a_pIu5|eurs Variable
dizaines de milliards
Moyenne activité a vie e -
longue (MA-VL) Entre un million a un milliard >31 ans
Faible activité a vie
longue (FA-VL) Entre 10 000 et 100 000 >31 ans
Faible et moyenne activité | De quelques centaines a un 31 ans
a vie courte (FMA-VC) million -
Tres faible activité (TFA) En général inferieur a 100 Variable
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1.7. Traitement des effluents liquides radioactifs

Un effulent liquide radioactif est un sous produit d’un processus industriel ou de
laboratoire, contenant des substances radioactives, qui peut étre recyclé, traité ou rejeté dans
I’environnement. Les rejets d’effluents radioactifs sont soumis a autorisation et a controle.
Selon leur classification, les effluents liquides peuvent étre amenés a subir un traitement, a

savoir la réduction de volume et I’extraction des radionuléides présents (Pacary., 2008).

1.7.1. Effluents liquides de Treés Faible Activité (TFA)
Ces déchets peuvent étre directement rejetés dans 1’hydrosphere et bénéficier de 1’effet
de dilution et dispersion. Ces rejets sont réglementés par des normes, des autorisations de

rejets.

1.7.2. Effluents liquides de Faible Activité et de Moyenne Activité (FA-MA)

On distingue cing familles de techniques de traitement des effluents FA-MA, a savoir:
I’évaporation, le traitement chimique, les échangeurs d’ions, les procédés membranaires et les
procédés électriques. Mais ce sont les trois premiéres qui sont les plus utilisées

industriellement, en particulier pour le traitement de volumes importants (Pacary., 2008).

1.7.3. Effluents liquides Haute Activité (HA)
Ils sont généralement traités par évaporation ou par calcination (Guillaumont, 2001).
Ces techniques efficaces sont colteuses (apport énergétique important) par rapport a un

traitement chimique.

1.8. Régles de sécurité lors de la manipulation de ’uranium naturel

L’uranium naturel étant composé¢ d’émetteurs a, il est primordial de se prémunir
contre le risque d’exposition interne. Toutefois, méme en ne considérant que les premiers
descendants, le risque d’exposition externe par contamination cutanée ne doit pas étre négligé

du fait des émissions de rayonnements 3 associées.

Les laboratoires ou sont manipulés des composés d’uranium sous forme liquide
(nitrate d’uranyle) ou solide (poudres) sont situés dans une zone réglementée ou (Ammerich
etal ., 2014):

- le revétement des sols et des surfaces de travail est en matériau lisse, imperméable,
sans joint et facile a décontaminer ;
- les équipements de travail, mis en dépression, doivent bénéficier d’une ventilation

indépendante du systeme géneral de ventilation ;
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- le sas vestiaire pour le personnel est concu et aménagé pour permettre la séparation,
dans deux secteurs distincts, des vétements de ville et des vétements de travail (y
compris les chaussures), et comporte douche et lavabo ainsi qu’un appareil de controle
de la contamination ;

- les éviers susceptibles de recevoir des effluents liquides contaminés sont clairement
identifiés, comportent des robinets & commande non manuelle et sont reliés & des

dispositifs de rétention (conteneur, cuves...).

1.8.1. Protection contre I’exposition interne
Compte tenu de sa toxicité ¢élevée, le risque d’incorporation est particuliérement a considérer

en cas de manipulation d’uranium naturel et de matériaux en contenant.

La manipulation de I’uranium naturel se fait sous hottes (typiquement pour le nitrate
d’uranyle) ou boites a gants ventilées suivant 1’activité manipulée et le risque de dispersion

(poudres).

Ces opérations sont effectuées dans des locaux qui sont correctement ventilés et réguliérement
nettoyés. Lors de telles opérations, les vétements de travail sont a manches longues et sont
portés fermés ; les équipements de protection individuelle (EPI) suivants sont utilisés :

- gants (il est rappelé néanmoins qu’aprés manipulation, un lavage des mains est
nécessaire) ;
- protection des yeux ;

- le cas échéant, dispositifs de protection respiratoire.

1.8.2. Protection contre I’exposition externe
Le port de gants et de lunettes est nécessaire pour se protéger du risque de contamination.
Compte tenu des activités manipulées le risque d’exposition externe autre que celui lié a une

contamination cutanée est peu significatif.
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I1.1. Introduction

Plusieurs techniques de traitement sont utilisées pour 1’élimination des radionucléides
présents en milieu aqueux, tels que la précipitation chimique, 1’échange ionique, la filtration
sur membrane ou encore 1’adsorption.

Dans ce chapitre nous allons décrire les principales définitions, mécanismes et

concepts liés a I’adsorption des radionucléides par un solide.

I1.2. Définition de I’adsorption
L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules
(adsorbat ou soluté) viennent se fixer sur la surface d’un solide (adsorbant) selon différents
mécanismes (Sun et al., 2020). Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent
est la désorption.
Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, un transfert de masse de la molécule se
produit de la phase liquide vers le centre de I'adsorbant (figure 1.2). Ce processus se déroule
généralement en trois étapes :
- Diffusion externe : transfert de masse de la solution vers la couche limite entourant les
particules d'adsorbant et transfert de la couche limite vers la surface adsorbante.
- Diffusion interne (dans les pores) : transfert de la surface vers les sites adsorbants
(diffusion intra particulaire dans le solide et dans les micropores et les macrospores).

- Diffusion de surface : c’est la fixation de 1’adsorbat sur les sites actifs de I’adsorbant.

Diffusion Diffusion
film intraparticulaire

o
)

v

" Adsorption et o
Phase diffusion Diffusion
liquide intraparticulaire surface

Diffu?l”on
pores — 5

>

Adsorbat |

»

v

Adsorbant

Figure I. 2: Mécanisme de transfert d’un adsorbat sur la surface d’un adsorbant (Cegen et al.,
2011).
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L’adsorption est une technique économique, facilement modulable et efficace pour le
traitement des eaux usées contenant de faibles teneurs en radionucléides (Zhang et al., 2019) .
De plus, des études ont montré que dans de nombreux cas, 1’adsorption peut étre réversible,

permettant ainsi la régénération et la réutilisation du matériau adsorbant (Fu et Wang ., 2011).

I1.3. Types d’adsorption
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergic échangée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : I’adsorption physique et 1’adsorption chimique (figure 1. 3).
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Interactive Force; van der Waal
Interactive Force: chemical bond

Sorbent: plane active surface

Figure I. 3: Représentation schématique des types d’adsorption (Katibi et al ., 2017).

11.3.1. Adsorption physique

La fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement
grace aux forces de Van der Waals et aux forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et

elle est parfaitement réversible (Sun et al., 2020) .

11.3.2. Adsorption chimique

Le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chimiques
entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup
plus forte que dans le cas de 1’adsorption physique et le processus est beaucoup moins

réversible et méme parfois irréversible (Sun et al., 2020) .
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I1.4. Facteurs influencant I’adsorption

D’une maniere générale, 1’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat
(métaux lourds, radionucléides...), dépend de plusieurs facteurs physicochimiques dont les
principaux sont décrits ci-apres.

- Porosité : Plusieurs types d’adsorbants ont été utilisés pour la rétention de I’uranium
tels que: les charbons actifs (Nezhad et al., 2021), les zéolites (Camacho et al. 2011) et les
matériaux mésoporeux (Wang et al., 2013), en raison de leur grande capacité d’adsorption qui
est liée a leurs structures poreuses tres développées et a leurs grandes surfaces spécifiques.

- Surface spécifique : désigne 1’étendue de la surface externe (macro et mésopores) de
la surface interne (micropores) d’un adsorbant, elle s’exprime en m?/g.

- Temps de contact : le temps de contact est un paramétre tres important qui affecte la
quantité et la cinétique d’adsorption d’un soluté sur un matériau adsorbant. Goel et al., (2005)
ont montré que le temps d'équilibre du processus d’adsorption est un facteur déterminant pour
les applications économiques. Généralement, 1’adsorption de I'uranium est relativement
rapide au début du processus d'adsorption et ralentit au fur et a mesure du temps (Wang et al.,
2013 ; Zhang et al 2019).

- pH: le pH initial d’une solution est reconnu comme 1’un des paramétres important
affectant le processus d’adsorption de I’'uranium (Liu et al ., 2020). Comme rapporté dans la
littérature, 1’adsorption des ions uranyle est étudiée généralement dans un intervalle de pH
compris entre 2 et 8 (Pu et al., 2023, Kabra et al., 2007, Zhang et al 2019) . Les valeurs de pH
assez élevées réduisent I'adsorption du fait de la précipitation.

- Concentration initiale : Elle affecte la capacité et le rendement d’adsorption.
Généralement, quand la concentration initiale en uranium de la solution augmente, la capacité
d’adsorption augmente jusqu'a une certaine limite, correspondant a la capacité maximale.
Cependant, le rendement d’élimination diminue (Abdi et al., 2017,Nekhunguni et al.,
2017,Zhang et al., 2019).

- Température : Selon la nature de I’adsorbant, le phénoméne d’adsorption peut étre
endothermique ou exothermique. Plusieurs études ont été faites sur 1’effet de la température
sur I’adsorption de I’'uranium. II est trouvé que dans certains cas, la capacité d’adsorption de
I’'uranium diminue avec I’augmentation de la température. Ceci veut dire que le processus est
exothermique et la capacité d’adsorption est meilleure a température ambiante (Nuhanovi¢ et
al., 2021). Dans d’autres cas, le phénomene s’avere endothermique (Barkat et al.,2015, Xiao

etal., 2019).
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I1.5. Mécanismes d’adsorption de I’uranium aqueux
Il existe trois types de réactions principales entre adsorbat et absorbant (figure .1.4) qui

régissent le phénomene d’adsorption de 1’uranium en solution (Huynh., 2017):

Complexe de sphére externe An*(H,0), 2 An**(H,0),

Complexe de sphére interne An*{H,0), P [An**(H,0),.,(0-5),]**

Physisorption d’actinides An,(O/OH),5 = An,(O/OH);>"
sous forme colloidale

Précipitationviales hydroxydes An*+x OH = [An*(OH),]
de surface

Réaction d’oxydo-réduction et
Précipitation via les hydroxydes
de surface I

Formation de solutionsolide ~ An*+mineral ¥ [An** /mineral]
solid solution

par coprécipitation |
X

An*(H,0), = [An*1(OH),,]

Figure I. 4Mécanisme d’adsorption des actinides avec les surfaces minérales (Maher et al.,
2012)

11.5.1. Complexation de surface

Il existe deux modes de complexation de surface : la complexation de surface de
sphére interne mettant en jeu un processus chimique et la complexation de surface de sphere
externe mettant en jeu un processus électrostatique entre les ligands de surface et les ions
présents en solution.

La complexation de surface de sphere interne suppose que l’espece complexe de
I’uranium aqueux est fortement liée a la surface de 1’adsorbant par la formation d’une liaison
covalente. Cette derniere, entraine la perte d’au moins un de ses ligands de la sphére de
coordination  (figure 1.5). L’espéce de I'uranium aqueux peut étre liee a la surface de
I’adsorbant par un atome (liaison monodentée), ou plus (bidentée, ...) Reich et al., 1998;
Sylwester et al., 2000.

La complexation de surface de sphere externe résulte de I’interaction électrostatique
entre les ions de ’'uranium aqueux et les groupements de surface de charge opposée aux
especes aqueuses. Dans ce cas, I’ion adsorbé conserve sa sphére d’hydratation, il est lié a la
surface par des forces électrostatiques.

En raison du caractere hetérogene des surfaces des matériaux, la formation de
complexes de spheres interne et externe peuvent se produire simultanément (Choppin G.
R.,1997).
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Figure 1. 5: Complexation de sphére interne et de sphére externe a la surface d’une silice

(Payne et al 2013)

11.5.2. Précipitation de surface

La précipitation de surface correspond a la formation d’une phase solide constituée
d’adsorbat a la surface de I’adsorbant (Huynh., 2017). Elle dépend des propriétés de surface
du matériau (présence de sites spécifiques de surface), du pH du milieu (effet sur la
spéciation de 1’adsorbat et les propriétés de surface de I’adsorbant) et de la concentration en
métal. Dans le cas des espéces aqueuses de 1’uranium, celles-Ci-peuvent précipiter a la surface
d’un matériau dans des conditions spécifiques de pH (généralement pH supérieur a 6), de
concentration et de présence d’autre especes ioniques dans le milieu. Singh et al 2012 et
Nero et al ; 2011, ont observé I’amélioration de 1’adsorption de 1’uranium aqueux a la surface
de la goethite ou a la surface de ’oxyde d’aluminium en présence de phosphates due a la

précipitation de la phase uranyle phosphate.

11.5.3. Réactions d’oxydation de surface

Les réactions d’oxydation de surface dépendent des conditions d’adsorption et des
groupements fonctionnels a la surface de I’adsorbant. Parmi les réducteurs inorganiques les
plus connus les oxydes ferreux (magnétite) et les nanoparticules de fer métallique de valence
nulle (Fe%), (Abdelouas et al., 1999). Il a été trouvé par Yuan et al., 2015 , que les espéces
solides U(IV) d'uraninite (UO,)s formées sur la surface de la magnétite ont été attribuées a la

réduction de I’U(VI) en U(1V) par transfert d'électrons de Fe(ll) dans la magnétite.
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I1.6. Classification des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption traduisent 1’existence ou non d’un équilibre dynamique
qui s’établit, a température fixe, entre la quantité de soluté adsorbé par unité de masse
d’adsorbant g,et la concentration du soluté en solution C,.
La quantité du soluté adsorbée est donnée par I’expression suivante :

ge = (Co— Ce) X — (Eq.1.1)
Avec :
Co : concentration initiale du soluté (mg.L™).
Ce : concentration du soluté a I'équilibre (mg.L™).
m : masse d’adsorbant (g).
V : volume de la solution (L)
Qe : quantité du soluté adsorbée & I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg.g™).
On peut distinguer quatre types d’isothermes d’adsorption liquide/ solide (figure 1.6), comme
proposeé par Giles en 1974.
- L’isotherme en S est caractérisée par une pente croissante en fonction de la

concentration de la substance en solution. Elle traduit généralement la présence d’interaction

entre molécules dans la phase adsorbée (interactions latérales).

- L’isotherme en L appelée aussi isotherme de Langmuir, est caractérisée par
une pente qui décroit en fonction de la concentration de la substance en solution. C’est une
adsorption sur site dans lagquelle les interactions latérales sont négligeables. Dans le modele de

Langmuir, tous les sites sont supposés avoir la méme énergie.

- L’isotherme en H est une version extréme de la courbe L traduisant une trés

grande affinité de la phase solide pour la substance adsorbée.

- L’isotherme en C (linéaire) est caractérisee par une pente constante quelle que
soit la concentration de 1’espéce considérée jusqu’au maximum de 1’adsorption. Rarement
rencontré, cela peut aussi montrer un phénomeéne d’absorption conduisant a un coefficient de
partage entre deux phases.

Cependant, les isothermes réelles sont la combinaison de différents types car la plupart des

materiaux sont hétérogenes.
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Figure 1. 6: Différents types d’isothermes d’adsorption solide/liquide (Gilles ¢ al., 1974;
Limousin et al ., 2007)

I1.7. Modélisation des isothermes d’adsorption
Parmi les modeles présentant les isothermes d’adsorption, deux d’entre eux sont les

plus classiques : le modele de Langmuir et le modéle de Freundlich.

11.7.1. Modeéle de Langmuir

Le modéle de Langmuir (Langmuir., 1916) est un modéle classique d’adsorption. Il
rend compte de 1’équilibre thermodynamique entre la quantité adsorbée et les concentrations
libres du couple adsorbat/adsorbant. Ce modé¢le suggére que 1’adsorption maximale
correspond a un recouvrement monocouche de la surface de I’adsorbant, les sites d’adsorption
sont homogenes avec une €nergie d’adsorption constante quelle que soit la quantité adsorbée
et les molécules adsorbées ne présentent pas d’interactions entre elles.

A I’équilibre 1I’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

K;1Ce

e = Gmax Ty ¢ (Eq.1.2)
Avec:
g : quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre dans le solide (mg.g™).
Gmax - capacité maximale d’adsorption (mg. g'l).
C, : concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™).
K, : constante de Langmuir (L.mg™).

L’équation de Langmuir peut étre écrite aussi sous cette forme :
1 1 1

—=—+ (Eq.1.3)

de dm K1.qm-Ce
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Le tracé de (1/%) en fonction de (1/C ) permet de déterminer les parametres de Langmuir q,,
e

et K;.
L’¢équation de Langmuir peut étre exprimée par un parametre d’équilibre

adimensionnel appelé, R, défini par (Moghaddam et al ., 2013).

R, = — (Eq.1.4)

"~ (1+KLCo)

Ou:
Co: la concentration initiale de 1’adsorbat.
Tel que pour une valeur de R = 0, I’isotherme est irréversible; si (0 < R; < 1) alors elle est

favorable, si (R. = 1) elle est linéaire et si (R_>1) elle est défavorable.

11.7.2. Modéle de Freundlich

L’équation empirique de Freundlich (Freundlich., 1906) traduit une variation des
énergies d’adsorption avec la quantité adsorbée. Cette distribution des énergies d’interaction
s’explique par une hétérogénéité des sites d’adsorption. Contrairement au modele de
Langmuir, I’équation de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure a 1’adsorption ce qui
restreint son application aux milieux dilués. En revanche, ce modé¢le admet 1’existence

d’interaction entre les molécules adsorbées. L’équation de Freundlich s’écrit :
= KpC,/n Eq.L5
de Fte ( q.l. )

Ou Kg (mg.g'l) et 1/n sont des constantes de Freundlich. La lin€arisation de 1’équation 1.5

donne :
logq, = logKp + %log Ce (Eq.1.6)

Graphiquement, le tracé de (log q..) en fonction de (log C,) nous permet de déduire les
constantes de Freundlich. Des valeurs de n faibles indiquent une forte interaction entre
I’adsorbant et I’adsorbat. Si 0,1<n<1, I’adsorption est favorable, n=1 dans ce cas ’adsorption

est linéaire conduisant a des énergies d’adsorption identiques pour tous les sites (Delle site.,

2001).

I1.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption
La modélisation de la cinétique d’adsorption permet d’identifier les mécanismes
contrélant la vitesse de 1’adsorption (Hamza et al., 2022).

Trois étapes limitantes sont généralement considérées :
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1. Transfert externe a travers la couche limite. Dans ce cas la cinétique est
conditionnée par la surface externe du matériau.

2. Diffusion dans le volume poreux. Dans le cas des matériaux poreux, la cinétique est
conditionnée par les caractéristiques de sa structure poreuse (surface spécifique, tailles des
pores, et volume poreux, etc).

3. Adsorption proprement dite, c’est a dire la fixation a la surface de I’adsorbant.

De nombreux modéles sont utilisés pour décrire les données expérimentales de
I’adsorption au cours du temps mais une grande majorité se base traditionnellement sur des
schémas réactionnels de premier ou de second ordre par rapport a la quantité adsorbée. Ces
modeles sont particulierement utiles pour leur facilit¢ d’emploi et leur bonne capacité de

décrire I’expérience.

11.8.1. Modeéle cinétique de pseudo premier ordre

En 1898 Lagergren a proposé un mod¢le d’ordre 1 basé sur une relation linéaire entre
la quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps. Le modeéle cinétique
ordre proposé par Lagergren est exprimé par la relation suivante:

S = k(g — ar) (Eq.1.7)
Ou:

k1 : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™).

q: : capacité d’adsorption a I’instant t (mg. g™).

ge: capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg. g™).

Apres intégration et I’application des conditions aux limites (=0, q=0) et (t=t, g=q),

I’équation 1.7 devient :

k
log (g — q¢) =logge — o=t (Eq.1.8)
L’étude de la linéarité de la droite obtenue a partir du tracé de log (g — g¢) en fonction du
temps t, permet de vérifier I’application du modele. Les constantes g, et k,sont déterminés

respectivement a partir de I’ordonnée a I’origine et de la pente.

11.8.2. Modéle cinétique de pseudo second ordre
Développé par Ho et McKay (Ho et al., 1998 et 2000) pour traduire I'existence d'un
équilibre entre espéce en solution et espéce adsorbée. Le modele pseudo-second ordre est

décrit par I’équation suivante :
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S = ke (qe — q0)? (Eq.1.9)

Ou

k, : constante de vitesse de réaction de second ordre en (g.mg™*.min™).
ge : quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg. g'l).

0 : quantité adsorbée au temps t en (mg.g™).

Apres intégration, on obtient 1’équation suivante :

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t 1 1
q_t = ot + q—et (Eq l. 10)

k, et g, sont déterminées a partir du tracé de (t/qt) en fonction (t).

I1.9. Thermodynamique de I’adsorption

Les parametres thermodynamiques tels que 1’énergie libre de Gibbs standard (AG®),
I’enthalpie standard (AH°) et I’entropie standard (AS°) sont des facteurs essentiels pour
I’évaluation du phénoméne d’adsorption.
Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est composée de
deux termes, un terme enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d’interaction entre les
molécules et la surface de l’adsorbant, et un terme entropique (AS°) qui exprime la
modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide sur la surface.
L’¢énergie libre (AG®) est estimée par la relation de Gibbs (Eg.I. 11) ou celle de Vant’Hoff
(Eq.1l. 12) Xiao et al., 2019 :

AG® = AH® —TAS®  (Eq.l.11)

AG® = —RTIn K, (Eq.1.12)

Ou:
AG?: variation de I’énergie libre de Gibbs (kJ/mol).
R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mol/k).
T : température absolue (K).
Kyq : coefficient de distribution (L/g).
Les variations de I’enthalpie (AH®) (kJ/mol) et de I’entropie (AS°) (J/mol.K), peuvent

étre déterminées respectivement a partir de la pente et I’ordonnée a 1’origine du trace de In K,

en fonction de (%) de I’équation suivante :

Ink, = 250 _AH° (Eq.1.13)
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Les valeurs négatives de 1’énergie libre AG° indiquent que le procédé d’adsorption est
spontané par nature tandis qu’une valeur positive de (AG°®) indique un processus non spontané
et dans ce cas, la réaction est considérée comme défavorisée.

L’enthalpie AH® est positive dans les réactions endothermiques et négatives dans les
réactions exothermiques. Le changement d’entropie (AS®) exprime le caractére aléatoire des
constituants d’un systéme thermodynamique. Les valeurs positives et négatives de
AS°traduisent 1’augmentation et la diminution du caractére aléatoire a I’interface solide-
liquide au cours du processus d’adsorption respectivement.

11.10. Adsorption en dynamique sur lit fixe

Les colonnes a lit fixe sont largement utilisées dans le domaine de traitement des
effluents aqueux en raison de leur fonctionnement simple et efficace (Chen et Lin, 2001).

La performance d'une colonne a lit fixe est décrite a travers le concept de la courbe de
percée. Le temps d'apparition de la percée et la forme de la courbe de percée sont des
caractéristiques trés importantes pour déterminer le fonctionnement et la réponse dynamique
d'une colonne d’adsorption (Hun et al., 2009).

Le principe du procédé de fonctionnement d’une colonne d’adsorption est schématisé
par la figure 1.7. La colonne garnie d’adsorbants est alimentée par la solution a traiter a 1’aide
d’une pompe. Le suivi de la concentration résiduelle en sortie de colonne en fonction du

temps pour une hauteur de lit donnée permet de tracer la courbe de percée.
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Figure I. 7: Principe de fonctionnement d’une colonne d’adsorption et représentation de la

courbe de percée (Cabaud., 2019)

Au début du traitement, le contaminant est enticrement capté par 1’adsorbant et aucune
trace de ce dernier n’est détectée en sortie de colonne. Aux temps intermédiaires, un front de

concentration apparait dans la colonne et une fuite est alors detectée en sortie de colonne,
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représenté par le point F sur la courbe figure 1.7. Si le procéde est relié directement & un rejet
dans I’environnement, alors une limite représentée par le point M (point de percée) sur la
figure 1.7, est fixée et le procédé est arrété avant que la concentration mesurée en sortie
atteigne cette limite. En continuant a injecter 1’effluent, 1’adsorbant finit par se saturer
entierement et la concentration détectée en sortie est alors égale a la concentration de
I’effluent.

11.11. Détermination des performances d’une colonne d’adsorption par la technique de
calcul Zone de Transfert de Matiere (ZTM)

Ce concept a été¢ développé par Michael pour I’échange d’ions et plus tard adapté par
Lukchis pour I’adsorption (Michaels., 1952 ; Lukchis; 1976). Il a été remarqué que quand
I’adsorption se déroule dans une colonne garnie d’adsorbant (filtre), ce n’est pas tout le filtre
qui participe au phénomeéne d’adsorption, mais seulement une partie de ce dernier, dont la
profondeur est variable, et ou pratiquement se déroule 90% de I’échange de soluté entre les
phases mobile et fixe. Cette portion du lit ou le transfert de matiére s’effectue est appelée zone
de transfert matiére (ZTM) ou front d’adsorption. En fonction du temps, cette zone se déplace
a travers le lit a une vitesse constante jusqu’a sa saturation. Le front d’adsorption et le temps

de saturation du lit constituent le front de percée schématisé par la figure suivante.

Co Co Co Co Co

SR TR TS N S S
|

R
'~

...........................

I e 1o Temps

] Zone d'équilibre [[] Zone d'adsorption

Figure 1. 8: Front de percée (Le Cloirec., 2003)

Les parametres propres a la zone de transfert de matiére, qui nous permettent de
comprendre comment évolue le lit d’adsorbant avec les conditions opératoires et d’évaluer les
performances d’élimination du lit (filtre) sont la capacité fractionnaire du lit (F), la hauteur de

la ZTM (H,) et finalement, sa vitesse de déplacement (U,) (Namane., 2006).
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D’autres paramétres sont déductibles des courbes de percée tels que : le temps de
percée et de saturation, les quantités éliminées telles que la quantité de produit éliminée au
point de percée par gramme d’adsorbant (Xp/m), la quantité éliminée par la ZTM (Xz) et

(Xz/m) et la quantité totale eliminée (Xt) et (X1/m)

11.11. 1. Capacité fractionnaire (F)

Elle détermine 1’efficacité d’élimination de 1’adsorbant. Elle est définie comme étant
la quantité d’adsorbant qui participe réellement au phénomeéne d’adsorption par rapport a la
guantité totale d’adsorbant. En se basant sur la phase liquide, la capacité fractionnaire (F)
représente le rapport entre la quantité de soluté réellement éliminée par rapport a la quantité
maximale susceptible théoriquement d’étre éliminée. Elle peut étre déterminée par rapport a la
zone de transfert de maticre, et /ou par rapport au lit d’adsorbant.

La quantité maximale d’adsorbat (Xmax) qui peut étre éliminée par le lit a ’intérieur de
la ZTM est :

Xmax = Co(Ve = Vp) (Eq.1.14)
Avec :
Ve : volume épuisement qui correspond au volume d’effluent traité dont la concentration
instantanée (concentration d’épuisement) au temps t est généralement égale ou supérieure a
90% de la concentration d’entrée.
V), : volume de percée représente le volume d’effluent traité dont la concentration instantanée
Cp au temps de percée t est égale la concentration imposée par la norme du rejet.
La quantité réellement éliminée par le filtre au point de percée (Xp) est déterminée
graphiquement :

Ve
Xy = pr (Cy—CHAV (Eq.1.15)
La capacité fractionnaire est donnée par le rapport :
Ve
Xy fvp (Co—Cpav
F = T = CaV) (Eq. 1.16)

11.11. 2. Hauteur de la zone de transfert de matiere (Hz)

Elle est communément appelée la zone des opérations, c’est dans cette portion du lit
que pratiquement se déroule la majeure partie du phénoméne. La hauteur de la zone de
transfert de matiére détermine la vitesse d’élimination de 1’adsorbat par 1’adsorbant.
Indirectement elle nous donne des indications sur la résistance au transfert de matiere, plus
faible est cette résistance, plus rapide est la vitesse d’échange, plus petite est la profondeur de

cette zone et par conséquent plus rapide est la saturation du lit. C’est un paramétre effectif de
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quantification des vitesses globales d’échange. La hauteur de la zone de transfert de maticre

(Hz) est exprimée par la relation suivante :

Hj, (Ve_Vp)
Vp +F(VE—Vp)

(Eq. 1.17)

Z =
AVec :
H_: hauteur du lit.

Ve, Vp : volume épuisement et de percée respectivement.

F : capacité fractionnaire.

11.11. 3. Vitesse de déplacement de la ZTM (Uy)

La vitesse de déplacement de la ZTM mesure la nature d'équilibre du processus
d'adsorption dans des conditions continues d'écoulement. Elle est directement liée a la
profondeur de la ZTM. Plus rapide est le processus d’adsorption, plus petite est la zone de
transfert et plus rapide est la vitesse de déplacement de la ZTM, plus prompte est la saturation
du lit.

Hz Hp
UZ == —
tz tp+F(te—tp)

(Eq.1.18)
Avec :

Hz:, H_ : hauteur de la ZTM et du lit respectivement .

te , tp : temps épuisement et de percée respectivement.

F : capacité fractionnaire.

11.11. 4. Nombre d’unité de transfert (Nz)

Il renseigne sur I’efficacité du filtre. Rapide est le phénomene d’adsorption, petite est
la taille de la ZTM et grand est le nombre d'unité de transfert Nz. Mais dans I'adsorption
dynamique, avoir un Nz élevé n'est pas intéressant, parce que plus rapide est I'épuisement du
lit.

Par conséquent, il faut trouver un compromis entre I'efficacité d'élimination et le temps de
fonctionnement. Autrement dit trouver un compromis entre la hauteur de la zone de transfert
de matiéere et la vitesse de déplacement de cette derniére.

Le calcul du nombre d’unité de transfert est donné par la relation suivante

Ny = :—; (Eq. 1.19)
Avec :
H_ et Hz: hauteur du lit et de la ZTM respectivement.
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11.11. 5. Quantités d’adsorbat éliminées au point de percée X, et Xp,/m
La quantite de produit eliminee par le lit au point de percée (X;) peut étre estimée par :
Xy = [[7(Co— CAV (Eq. 1.20)

Et celle éliminée par I’adsorbant (X,/m ) est donné par:

Xp — f(:/p(co_ci)dv (Eq |21)

m m
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I11.1. Introduction

Les matériaux poreux sont des solides, appelé matrice, renfermant des pores ou des
cavités de différentes tailles. Cette structure poreuse est dite fermée lorsque les pores ne sont
pas reliés entre eux et ouverte lorsque les pores le sont entre eux, formant des canaux trés
fins.

Selon la classification de 1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
I’'TUPAC (Sing et al., 1985), les solides poreux peuvent étre classés en trois catégories selon la
dimension de leur pores :

- Les matériaux microporeux tels que les zéolites dont le diamétre des pores est
inférieur a 2 nm.

- Les matériaux mésoporeux tels que les mésoporeux organises ou non dont le diametre
des pores est compris entre 2 et 50 nm.

- Les matériaux macroporeux tels que les verres poreux dont le diamétre des pores est
supérieur a 50 nm.

Les matériaux meésoporeux organisés ont recu une grande attention grace a leurs
propriétés texturales trés importantes. Ces matériaux possedent une surface spécifique
pouvant atteindre jusqu’a 1500 m?/g, des pores de diamétre élevé (20 8 500 A) présentant une
distribution en taille de pore étroite et une grande stabilité hydrothermique (Benamour.,
2011). Du fait de leurs propriétés spécifiques, ces matériaux sont des candidats potentiels pour
des applications dans des domaines trés variés tels que la catalyse, la médecine et
I’environnement.

Les matériaux mésoporeux sont utilisés pour 1’adsorption d’ions métalliques lourds
(Kenawy et al ., 2018, Liu et al., 2000, Lachowicza et al., 2019) tels, le chrome (Cr*"),
I'arsenic (As>), le plomb (Pb**), le mercure (Hg?"), le cadmium (Cd?"), le zinc (Zn?*) et le
cuivre (Cu®).

Plusieurs travaux de recherche (Chen et al ., 2020, Sepehrian et al 2008 ; Sert et al
2010) ont montré que les matériaux mésoporeux tels les SBA-15, MCM-41 et MCM-48 ont
été étudies dans la sorption des radionucléides (U, Th, Ce, . ..) pour la décontamination et le
traitement des effluents radioactifs.

111.2. Matériaux mésoporeux

La premiére synthése de matériaux mésoporeux ordonnés a eté décrite dans un brevet
américain en 1970 (Chiola et al., 1971). Cependant, a cause d’un manque d’analyses, elle
passa inapercue. Au début des années 90, le groupe japonais de Kuroda (Yanagisawa et al.,

1990 ; Inagaki et al., 1993) réussit a synthétiser un matériau mésoporeux a partir d’une argile
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nommee Kanémite. Les solides obtenus sont appelés FSM-n (FSM : Folded Sheets
Mesoporous materials).

En 1992, des chercheurs de Mobil Research et Development Corporation (Kresge et al., Beck
et al., 1992.) parviennent a synthétiser des silicates ordonnés avec des diametres de pores
compris entre 1,5 nm et 50 nm.

En 1994 1’équipe de Stucky a ouvert une nouvelle voie de synthése des matériaux
mésoporeux organisés appelée famille des SBA-n « SBA : Santa Barbara Amorphous »
(Stucky et al., 1994). Huo et al. rapportent la synthése des premiers matériaux mésoporeux de
type SBA-n préparés a partir de tensioactifs anioniques et cationiques (Huo et al., 1994). Ces
synthéses ont conduit a la formation des matériaux de type SBA-1, SBA-2 et SBA-3 (Huo et
al 1994; 1996). En 1995, Tanev et al., proposent une nouvelle voie de synthése en utilisant
des tensioactifs non ioniques. La premiére famille de matériaux obtenue a ét¢ nommée HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) synthétisée a partir d’amines primaires (Tanev et al., 1995).
Bagshaw et al (1996), présentent par la suite, une deuxieme famille de matériaux appelée
MSU-n (MSU : Michigan State University) synthétisée a partir des oxydes polyéthoxylés. Par
ailleurs, Zhao et al ont synthétis¢é a partir de tensioactif non ionique d’autres types de
matériaux de la famille SBA-n comme les SBA-11 et SBA-12 en utilisant des tensioactifs
polyoxyéthylés ou des matériaux meésoporeux de type SBA-15 et SBA-16 a partir des
copolymeres a blocs (Zhao et al., 1998).

De nombreuses autres structures ont ¢été découvertes depuis telles que
FDU (Pinnavaia et al., 2003), MSU ( Pérez-Quintanilla et al., 2009) etc.

111.3. Synthese des matériaux mésoporeux

En 1992, une équipe de chercheurs de la compagnie Mobil Qil ont ouvert un nouveau
pan de la recherche en chimie des matériaux en découvrant un procédé sol-gel de préparation
de matériaux mésoporeux (Kresge et al., Beck et al., 1992).

D'une facon générale, lors de la synthése des matériaux mésoporeux, quatre éléments majeurs
sont utilisés (Kresge et al., 1992; Beck et al., 1992; @yea et al., 2001) pour la préparation du
mélange réactionnel:
l-une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique pour
diriger la structure finale du matériau.
2-une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, tetraethylortosilicate TEOS ...).
3-un solvant (eau, éthanol).

4-un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthése désirée.
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L’¢limination du tensioactif pour la libération des pores se fait par calcination sous air a
550 °C ou par extraction par solvant (en général 1’ethanol), lorsque le tensioactif utilisé est
non ionique.
La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniére suivante (Jdyea et al.,
2001):
Les molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou
neutre, trés hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les
molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent
avoir lieu: organique-inorganique, organique-organique, inorganigque-inorganique. Afin de
minimiser I'énergie libre du systeme, on observe:
a) La formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions entre les
monoanions OH", CI', Br “par des espéces inorganiques anioniques polychargées.),
b) L'organisation des micelles organiques entre eux de facon a former une structure
cubique, hexagonale ou lamellaire.
c) Lacondensation de la phase inorganique.
111.4. Mécanismes de formation des matériaux mésoporeux
Les matériaux mésoporeux peuvent étre prépares a partir de systemes moléculaires
organisés selon deux voies : le mécanisme d’auto- assemblage coopératif CTM (Cooperative
Templating Mechanism) et le mécanisme transcriptif LCT (Liquid Crystal Templating). Ces
deux méthodes sont basées sur le procédé sol-gel.
I11.4.1. Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM
Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM consiste a faire polymériser un
précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans I’eau selon le procédé sol-gel.
Ce mécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et appliqué a la
silice. (Kresge et al., 1992; Beck et al., 1992)

Phase Polymérisation  Polymérisation Mésophase Matériaux mésoporeux
micellaire intramicellaire  intermicellaire hybride organisés
2
o’ o
SN

4.%0 ®

Figure I. 9: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM
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La premiere étape de ce mécanisme (figure 1.9), la polymérisation intramicellaire, est
I’interaction entre les tétes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé par liaisons
électrostatiques ou hydrogene, en fonction de la nature du tensioactif. Lors de cette étape, le
précurseur recouvre les tétes polaires des micelles. La seconde étape est la condensation
intermicellaire lors de laquelle les micelles recouvertes de précurseur s’auto-associent pour
former progressivement une mésophase hybride. Un traitement hydrothermal est ensuite
réalisé afin d’achever le processus d’auto-organisation et de condenser la matrice inorganique.
Le matériau final est obtenu apres élimination du tensioactif, soit par calcination, soit par
extraction par un solvant (en général 1’éthanol) lorsque le tensioactif utilisé est non ionique.
111.4.2. Mécanisme transcriptif LCT

Le mécanisme transcriptif ou Liquid Cystal Templating consiste a utiliser directement
des cristaux liquides comme empreinte pour préparer des matériaux mésoporeux organiseés.
Ce mécanisme a réellement été utilisé pour la premiere fois par Attard et al en 1995 pour

préparer des silices mésostructurées a partir de tensioactifs hydrogénés non ioniques.

Phase cristal liquide Mésophase Matériau mésoporeux
hexagonale hybride organisé

Figure I. 10: Mécanisme transcriptif LCT.

Dans le cas d’une phase cristal liquide hexagonale, le précurseur inorganique
polymeérise autour des cylindres de tensioactif et une mésophase hybride est ensuite formée.
Les étapes suivantes sont analogues a celles décrites pour le CTM. Ce mécanisme présente
I’avantage de diversifier plus facilement les structures en utilisant différents types de cristaux
liquides. De plus, il est susceptible d’étre mieux adapté pour 1’¢laboration d’oxydes non
silicatés, dont la réactivité des précurseurs est souvent tres grande. Il semble en effet plus
probable de structurer directement un matériau en réalisant une empreinte a 1’aide de cristaux
liquides que de controler le procédé sol-gel autour de micelles avec des alcoxydes parfois tres

réactifs.
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I11.5. Matériaux type M41S (MCM)

En 1992, des chercheurs de Mobil Research et Development Corporation parviennent
a synthétiser des silicates ordonnés avec des diameétres de pores compris entre 1,5 nm et 50
nm a partir de tensioactifs cationiques, (les sels d’ammonium quaternaires C,H....(CH); N
(avec 8<n<l18)) et des précurseurs inorganiques (des silicates ou des aluminosilicates) en
milieu basique mettant en jeu ainsi des mécanismes impliquant des interactions de type S*/I
(interactions s’établissant entre la téte polaire du tensioactif (S) se trouvant a la surface des
micelles et la phase inorganique (I) ). La famille M41S vient alors de naitre, avec ses
membres les plus connus: MCM-41, MCM-48 et MCM-50. La structure de ces matériaux

pourrait étre schématisée dans la figure ci-dessous.

MCM-48 MCM-50

Figure I. 11: Structure des matériaux mésoporeux M41S : a) MCM-41, b) MCM-48,
c)MCM-50

- Pour des rapports cétriméthylammonium/silice (CTA'/SiO,) inferieurs a 1, les
matériaux présentent une structure hexagonale (MCM-41) avec des pores
unidimensionnels de symétrie P6mm.

- Pour un rapport (CTA"/SiO,) de 1, les matériaux présentent une structure cubique
(MCM-48) avec un systéeme de pores tridimensionnel de symétrie la3d.

- La structure lamellaire (MCM-50) est obtenue pour des rapports (CTA/SiO,) compris
entre 1 et 2.

En comparaison avec le MCM-41 (unidimensionnel), la structure poreuse
tridimensionnelle du MCM-48 semble plus attractive pour les applications notamment en
adsorption (Vatandoust et al 2021), en catalyse (Tian et al 2021) et pour la séparation des gaz
(Bhagiyalakshmi et al., 2010) car elle peut éviter le blocage des pores. De plus, la courbure
des pores entraine un écoulement plus agité dans le systeme. Cela augmente le nombre

d'interactions entre les réactifs et les sites actifs (Jyea et al , 2001, Maneesuwan et al. 2013).
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11.6. Travaux antérieurs sur I’adsorption de ’uranium sur les matériaux mésoporeux de
type MCM

Les matériaux mésoporeux possédent des propriétés structurales et texturales
intéressantes, & savoir : une grande surface spécifique jusqu’a 1500 m?/g, un volume poreux
important jusqu’a 1,2cm>/g et un diamétre des pores élevé compris entre 2 & 50 nm (Ali et al.,
2023). Ces caractéristiques ont incité différents chercheurs a les utiliser en tant qu’adsorbants
pour la rétention des ions métalliques et les radionucléides pour le traitement des effluents.

Vidya et al., (2001) ont démontré que les tamis moléculaires MCM-41 et MCM-48
tels que synthétisés peuvent étre utilisés pour piéger les espéces UO,** aqueuses. Un tel
transfert peut étre réalisé par un échange d'ions direct. Les groupes UO,?* ainsi retenus sont
fortement liés a des sites de silice dans les mésopores des tamis moléculaires.

En 2004, Vidya et al., (2004) ont examiné I’influence du pH sur 1’adsorption des ions
uranyle par les matériaux MCM-41 et MCM-48. L’étude indique que la quantité adsorbée est
maximale pour une valeur de pH comprise entre 5 et 6 correspondant a la formation de
’espéce d’uranium polynucléaire (UO,)3(OH)s". De plus, la quantité d’uranium adsorbée du
MCM-48 (125mgU/q) est supérieure a celle du MCM-41 (95mgU/g) pour une valeur de pH
égale a 6 et un temps de contact de 12 heures. Ces résultats sont attribués a la présence d'un
systeme de pores tridimensionnel étendu dans le MCM-48, qui facilite la diffusion des
espéces volumineuses, par rapport a celui du systéme de pores unidimensionnel du MCM-41.

D’aprées Guo et al., (2009) et Zuo et al., (2011), ’adsorption de 1’uranium aqueux sur
les matériaux mésopreux (silice ordonnée) est considérée généralement comme une réaction
de complexation entre les groupements silanols de surface et ’espece aqueuse de I'uranium.
Les complexes de surfaces qui se forment pendant le processus d’adsorption sont dépendants
a la fois du pH et de la concentration de I’uranium (VI) initiale.

Sepehrian et Malekynejad., (2011) ont étudié la sorption de 1’'uranium sur le matériau
MCM-41 préparé dans diverses conditions (hydrothermales ou a température ambiante avec
du C1TABr ou du C;,TACI comme structurant organique et trois compositions molaires
differentes). Les résultats montrent que l'adsorption de I'uranium est meilleure pour (MCM-
41-C12H1) synthétisé a partir de la premiere composition molaire par l'agent structurant
CI12TACI a 100°C pendant 144 heures avec une capacit¢ d’adsorption maximale de 40,87
pmol/g.

Chen et al., (2013) ont étudié ’adsorption en mode batch de l'uranium en solution
aqueuse sur les silices mésoporeuses MCM-41 et MCM-48 ainsi que l'influence de divers

facteurs tels que le temps de contact, le rapport solide/liquide (m/V), le pH de la solution, la
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force ionique et la température sur le rendement et la capacité d’adsorption de I’uranium. Les
résultats indiquent que 1’adsorption de I'U(VI) sur le MCM-41 ou le MCM-48 dépend
fortement des valeurs de pH, par contre elle est indépendante de la force ionique. Le MCM-48
présente une capacité¢ d’adsorption de 1'U(VI) plus élevée (53,55 mgU/g) que le MCM-41
(32,7mgU/g) a pH égal 4,3, en raison de sa surface spécifique élevée et de sa structure
poreuse tridimensionnelle. L’étude thermodynamique révéle que la réaction d’adsorption est
un processus spontané et exothermique.

Dans des études plus récentes, bien que les matériaux MCM aient des caractéristiques
prometteuses pour l’adsorption de I’uranium aqueux, des modifications par greffage de
groupements fonctionnels (amine, thiol, éléments métalliques...) a la surface de ces matériaux
ont été apportées afin d’améliorer leur capacité d’adsorption en uranium (Amesh et al ., 2020,
Amesh et al 2021., Bi et al 2024) . La fonctionnalisation de ces matériaux est possible
principalement en raison de la grande réactivité et de la concentration des groupes silanols
(Si-OH) a la surface des mésoparticules, ce qui en fait un excellent support pour les ligands
(Costa et al., 2021). Deux voies principales sont utilisées, a savoir : la méthode de co-

condensation et la méthode de post-synthése.
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IV.1. Introduction

La technologie d’encapsulation date des années 1950 lorsque Green et ses
collaborateurs ont encapsulé du colorant par technique de coacervation de la gélatine et de la
gomme arabique pour la production de papier sans carbone (Bouhlel., 2018). Depuis,
I’encapsulation a suscité I’intérét de plusieurs chercheurs et le développement de cette
technique a conduit a son utilisation dans différents domaines d’activité : le secteur médical,
I’industrie des cosmétiques, 1’industrie agroalimentaire, le secteur de la biologie et dans le
domaine de la protection de I’environnement pour la préparation d’adsorbants en vue de la
rétention des radionucléides.
IV.2. Définition de ’encapsulation

L’encapsulation se définit comme étant une technologie qui permet d’isoler une
substance au sein d’une particule (Poncelet et al., 2007). Ces particules peuvent étre classées
en deux groupes de structures différentes :

- Les capsules : particules creuses constituées d’une enveloppe formée par un film
continu d’un matériau qui isole la substance encapsulée au coeur de cette entité
(systéme réservoir) ;

- Les billes ou sphéres : particules pleines constituées d’un réseau continu de matériau
support dans lequel est dispersée la substance a encapsuler (systéme matriciel).

Selon Poncelet et al., 2007, I’encapsulation est réalisée en trois étapes :

- ¢étape 1 : Incorporation de I'ingrédient bioactif ou des particules solides dans la
matrice,

- étape 2 : Encapsulation proprement dite par des procédés mécaniques,

- étape 3 : Stabilisation du systéme par des procédés chimiques ou physico-chimiques.
Le choix de la technique d’encapsulation est déterminé en fonction des propriétés

physico-chimiques du matériel du cceur, de la membrane et de 1’application souhaitée.
Plusieurs techniques ont été développées pour former des capsules de fonctionnalités diverses.
Cependant, dans cette section, nous aborderons seulement les techniques couramment

utilisées pour la formation des billes d’adsorbants.

IV.3. Méthodes d’encapsulation et de préparation des billes d’adsorbants

Différentes méthodes de préparation de billes d'adsorbants ont été décrites dans la
littérature. Elles ont été réalisées a partir de solutions colloidales et ont fait appel aux
techniques d’extrusion (Fundueanu et al. 1999; Velings et al. 1995), d’émulsion (Zhao et al.,

2007) ou de pulvérisation (Serp et al., 2000)
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Dans la synthése par extrusion, la solution colloidale (& base de biopolymeére) est
mélangée a la suspension contenant le matériau a encapsuler. Le mélange obtenu est introduit
dans un dispositif d’extrusion, a I’aide d’une seringue ou d’une pointe de pipette par
I’intermédiaire d’une pompe péristaltique. Une pression exercée sur le piston de la seringue
laisse tomber goutte a goutte le contenu de la seringue dans une solution gélifiante
(réticulant). La réaction rapide entre le polymeére et le réticulant a la surface permet de figer le
forme sphérique de la goutte au sein de la solution. Le volume de la goutte gélifie par la suite
au fur et a mesure de la diffusion du réticulant au travers de la surface de la billes en
formation.

La synthese par émulsion consiste a incorporer une phase dispersée (solution
colloidale contenant le matériau a encapsulé) dans une autre phase continue (huile végétale)
sous forme de gouttelettes. L’homogénéisation de cette émulsion est assurée par agitation
mécanique et la vitesse d’agitation conditionne la taille et la forme des gouttelettes formées
(Poncelet et al.,1999). Les billes sont récupérées par filtration ou par décantation. Ensuite,
elles sont plongées dans un bain de solution gélifiante.

La synthese par pulvérisation est la pulvérisation de la solution colloidale a 1’aide d’un
électro-spray, les gouttelettes de taille micrométrique ainsi formées sont dirigées vers un bain

contenant le réticulant afin de figer leur forme et leur taille.
IV.4. Polyméres pour I’encapsulation d’adsorbants

L’encapsulation d’un adsorbant dans une matrice polymeére est envisagée de fagon a
compenser ou associer les propriétés spécifiques de 1’'un avec les avantages de ’autre. Elle
permet la combinaison d’adsorbants. Les billes résultant de cette combinaison peuvent
présenter des sites d’adsorption efficaces vis-a-vis de substances ciblées dans la solution.

Parmi les polymeéres les plus utilisés pour préparer de tels matériaux, on trouve les
polysaccharides d’origine naturelle notamment 1’alginate, le chitosan, 1’agarose, des
carbohydrates ou la cellulose (Karthikeyan et al., 2021). Des polymeéres synthétiques tels que
le polystyrene (Yang et al 2005) ou le polyacrylique ont également été utilises.

Dans ce travail de thése, nous avons utilis¢é un polymeére naturel, d’origine
polysaccharide. Il s’agit de 1’alginate de sodium qui a été utilisé comme adsorbant et/ou
matériau d’encapsulation du MCM-48 pour la préparation de billes d’adsorbants en vue de

leur utilisation pour la rétention des ions uranyles.
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IV.5. Alginate de sodium
IVV.5.1. Généralités

L’alginate est un polysaccharide trés abondant dans la nature. Il a été découvert par
E.C Stanforden 1881en isolant une substance qui se trouva dans la matrice de la paroi
cellulaire de 1’algue brune Laminariadigitata, qu’il appela « algine » (Standfrod., 1883).

A cause de ses nombreuses propriétés physico-chimiques et biologiques (épaississants,
stabilisant, gélifiants et ’encapsulation des cellules ou des enzymes), 1’alginate trouve un
large domaine d’applications industrielles notamment le secteur pharmaceutique et
agroalimentaire.

Au niveau industriel, I’alginate est essentiellement produit par certaines especes
d’algues brunes (figure 1.12) : Macrocystis pyrifera récoltée aux Etats-Unis,

Laminariahyperborea et Laminariadigitata récoltée en Europe.

Figure 1. 12 : Macrocystis Pyrifera (a), LaminariaHyperborea (b) Laminariadigitata (c)

IV.5.2. Composition et structure de ’alginate

L’acide alginique est un polymeére naturel, linéaire, de structure hétérogene, constitué
de deux acides uroniques, 1’acide B-D-mannuronique (M) et 1’acide a-L-guluronique(G) liés
entre eux par des liaisons glycosidiques 3-(1-4) et a-(1-4).
Trois types de blocs peuvent étre ainsi formés le long de la chaine: les blocs
homopolymériques G, les blocs homopolymériques M et les blocs MG alternant les deux
acides (Hauget al., 1974). Dans cette structure, ce sont les blocs G qui sont responsables de la
gélification de I’alginate (Thu et al 1996).
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Figure I. 13 : Présentation d’une structure d’alginate

a) Monomeéres mannuroniques (M) et guluroniques (G); b) Polymeres guluroniques GG
et mannuroniques MM ; ¢) Exemple d’enchainement de blocs GG, blocs MM ou blocs

alternés MG dans une chaine d’alginate (Draget et al.,2001)

IV.5.3. Mécanisme de gélification

L’hydrogel d’alginate de calcium est un gel formé par les interactions électrostatiques
entre les cations divalents tels que le Ca**ou le Sr** et les groupes carboxylates COO™ présents
dans le polysaccaride (Grant et al., 1973). Lorsqu’une solution d’alginate entre en contact
avec des ions calcium, une précipitation tres rapide s’opere et donne lieu a la formation d’un
gel, qui s’effectue en trois étapes consécutives (Ali., 2016) (figure 1.14).

La premiére étape est I’interaction des ions Ca** avec une simple chaine guluronnate
pour former un monocomplexe. Deux blocs G de deux chaines de polymeéres adjacentes
peuvent étre réticulés par un cation bivalent Ca**, par une interaction électrostatique entre les
deux groupes carboxyliques COO du polysaccharide. Cette complexation non covalente
donne lieu a la formation d’un réseau a trois dimensions.

La deuxiéme étape consiste en la propagation et la formation de dimeres via
I’association de ces monocomplexes. En effet, lorsque deux brins de polymere sont face a
face, la conformation des blocs G forment des cavités dans lesquelles viennent se loger les
ions Ca”". Cette dimerisation des blocs G est communément appelée structure en boite & ceufs
ou « egg-box ».

La troisieme et derniére étape est 1’association latérale des dimeéres « boite a ceufs »,

qui forment ainsi des multimeéres (Braccini et al., 1999).
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Un schéma représentatif de la gélification des chaines d’alginate est donné par la figure

suivante :
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Figure 1. 14: Etapes de formation du gel Ca-Alginate (Ali., 2016)

La rigidité du gel obtenu dépend du ratio entre les blocs G et les blocs M contenus
dans le polymere (ration G/M). De fagon générale, les alginates composés d’un faible ratio
G/M forment des gels plus mous et élastiques, alors que les alginates avec ratio G/M élevé
donnent plutdt des gels durs et cassants (Draget et al., 1994).

Il existe deux méthodes fondamentales de gélification de 1’alginate :

- Une technique de gélification interne : elle consiste & reléguer des ions calcium de
maniere controlée (par réaction chimique, changement de pH, ...) a partir d’une source
de calcium initialement présente a ’intérieur de 1’alginate (mélange de CaCO3 dans la
solution d’alginate, qui libére des ions Ca®*par réaction chimique).

- Une technique de diffusion externe : elle consiste a verser goutte a goutte une
solution d’alginate dans une solution contenant du calcium libre. La gélification de
’alginate est immédiate a la surface de la goutte. Son volume interne gélifie par la
suite au fur et & mesure de la diffusion de Ca?* & travers la surface de la bile en

formation.

IV.6. Exemple de matériaux encapsulés pour la rétention des radionucléides
Depuis quelques années, différents types de matériaux ont été encapsulés avec des

polymeres notamment avec des alginates, pour une application dans le domaine du traitement
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des eaux pour la rétention des radionucléides. Parmi ces matériaux encapsulés, on trouve les
biomasses. Par exemple, des billes issues de I’immobilisation de Trichodermaharzianum sur
le Ca-alginate pour I’adsorption et la récupération de ’'uranium d’effluents aqueux sur
colonne (Akhtar et al., 2009). L’écorce d’orange protonée a été également immobilisée pour
I’adsorption du thorium (Khamseh et al., 2023).

D’autres matériaux ont été encapsulés pour 1’élaboration d’adsorbants des
radionucléides. Abou-Lilahet al., 2020, ont réalisé 1’encapsulation de la bentonite, pour
I’adsorption du césium, du strontium, du cobalt et de I’'uranium a partir de solution aqueuse.
Le charbon actif recouvert de nano-hydroxyapatite a été également encapsulé dans 1’alginate
pour la rétention de I’uranium (Saha et al.,, 2020). Aussi, la silice mésoporeuse
aminofonctionnalisée a été immobilisée dans I'alginate pour éliminer l'uranium hexavalent des

solutions a faible concentration (Jiang et al., 2019).
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I1.1. Introduction

La présente partie énonce le matériel utilisé et les procédures expérimentales mises en
ceuvre pour la réalisation de ce travail. Les méthodes d’analyse et de caractérisation utilisées
sont également présentées.

Dans une premiére étape, nous avons procedé a la synthése du matériau mesoporeux
MCM-48 a température ambiante en utilisant différents agents structurants. Les produits de
synthése obtenus ont fait 1’objet de caractérisation par différentes techniques, a savoir :
diffraction des rayons X (DRX), adsorption/désorption d’azote, microscopie électronique a
balayage (MEB) et granulométrie laser. Ensuite, les matériaux élaborés ont été utilisés comme
adsorbants pour la rétention des ions uranyles. L’étude de 1’adsorption de I’uranium a été
menée en mode batch ou la modélisation des résultats expérimentaux a été effectuée.

Afin de pouvoir mener 1’adsorption de I’'uranium en dynamique et en raison du faible
diamétre des particules du MCM-48, une encapsulation de celui-ci dans I’alginate de calcium
a été opérée. Un nouveau matériau a été obtenu appelé billes mixtes (MCM-48 alginate de
calcium).

Dans une seconde étape, une mise en place de la technique d’élaboration des billes par
extrusion a été réalisée. Des billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium) ont été préparées a
différentes proportions massiques en MCM-48. Les matériaux obtenus ont été également
caractérisés puis utilisés dans 1’adsorption de I'uranium en mode batch afin de déterminer
leurs performances. La modélisation des données expérimentales a été également réalisée.
L’essai d’adsorption de I’uranium en dynamique a été conduit sur un lit fixe des billes mixtes
(MCM-48-alginate de calcium) sélectionnées a la suite de 1’étude en batch.

Dans une troisieme et derniére étape, les différents matériaux élaborés ont été
appliqués pour le traitement d’un effluent réel issu du procédé de purification d’un concentré

uranifére.

11.2.Synthese des matériaux MCM-48

La synthése des matériaux solides mésoporeux MCM-48 est réalisée a température
ambiante, en milieu basique a partir d’une solution aqueuse contenant le tensioactif cationique
et la source de silicium, mettant en jeu ainsi des mécanismes impliquant des interactions de
type S*/I" (Beck et al., 1992).
11.2.1. Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés pour la synthese des matériaux MCM-48 sont présentés dans le

tableau suivant :
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Tableau I1. 1: Réactifs utilises pour la synthése des matériaux MCM-48

Réactifs Formule chimique Pureté (%o) Firme Utilisation
Bromure de hexadecyl-
trimethyl-ammonium Ci9Hs BrN 96 Fluka
(CleTABr)
Chlorure de hexadecyl- Agents
trimethyl-ammonium CiwoH4 CIN 25% dans I’eau | Aldrich structurants
(C16TACI)
Chlorure dedodecyl-
trimethyl-ammonium CisH34CIN 98 Fluka
(C1,TACI)
Tetraetr(1_)|/_lé)323)3|llcate CeHyOSi 98 Aldrich Ssc;:Jigz r?]e
Grade
Ethanol absolu (EtOH) C,HsOH : Merck Solvant
analytique
Hydroxyde d’ammonium NH,OH 29 Prolabo | Catalyseur

11.2.2. Materiels utilisés
- Plaque d’agitation de type IKAMAG REO.
- Four a moufle de marque LABSCO type GPB 12/28.
11.2.3. Procédure de synthése des matériaux MCM-48
Trois syntheses ont été menées avec différents agents structurants (tension actif
cationique) a savoir : le C1TABT, le Ci1sTACI et C1,TACI, la source de silicium et le temps
de cristallisation étant fixés. La composition molaire du gel de départ est la suivante :
1 TEOS : 0,44 structurant : 18,5 NH,OH : 54 EtOH : 416 H,0O
La préparation du gel de départ est réalisée selon la procédure décrite par Melendez-
Ortiz H.l et al, (2014). Elle s'effectue sous agitation dans des flacons en verre, et
hermétiquement fermés. Pour chaque synthese, 50 mL d’éthanol sont ajoutés a 100 mL d’eau
désionisee. Ensuite, une quantité de structurant organique est ajoutée (2.65 g dans le cas du
C1TABr ; 9.09 g dans le cas du C16TACI; 1.92 g dans le cas du C;,TACI). Apres totale
dissolution, 12 mL de NH4OH sont introduites puis 3.6 mL de TEOS) sont ajoutés apres 5
minutes d’agitation. Enfin, le mélange réactionnel formé est laissé sous forte agitation
pendant 16 heures. Les poudres élaborées sont récupérées apres filtration a 1’aide du papier
filtre Whatman (N°2) et lavage a I’eau désionisée jusqu’a pH neutre. Ensuite, elles sont
séchées a I’air pendant une nuit. Afin d’éliminer le structurant organique et libérer les pores,
les poudres seches sont calcinees dans un four a moufle a 540°C pendant 6h. Les matériaux

ainsi obtenus sont caractérisés par divers techniques d’analyse.
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La figure suivante représente les étapes de synthése des matériaux MCM-48.

H,O déminéralisée

EtOH
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Agitation pendant 15 minutes
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Figure 11. 1: Etapes de synthése des matériaux MCM-48
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11.3.Techniques de caractérisation des matériaux MCM-48

Pour une quelconque utilisation, la caractérisation physicochimique du matériau et la
connaissance de ses propriétés est nécessaire. Dans ce qui suit, sont présentées les techniques
utilisées pour la caractérisation des matériaux élaboreés.

11.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La DRX constitue 1’outil principal pour déterminer la nature des phases cristallisées,
leur structure et éventuellement leur degré de cristallinité. Pour les matériaux mésoporeux, les
diagrammes de diffraction présentent des pics de réflexion seulement a faible angle en
26°inférieur a 10. Aucune réeflexion n'est observée aux angles plus élevés.

L’analyse par diffraction des rayons X des adsorbants élaborés a été realisée sur un
diffractomeétre de type " Philips X'Pert MPD". Les diffractogrammes ont été obtenus a partir
de poudres MCM-48 placées directement dans un porte-échantillon classique, dans les
conditions suivantes:

- Tension / intensité: 40 KV/ 40 mA,

- Radiation Kadu cuivre: 1,5405 A°,

- Filtre: Nickel,

- Balayage en 20°: de 1,7 a 10° avec un pas de 0,02°/min.
11.3.2. Analyse par adsorption/désorption d’azote

Les propriétés texturales des adsorbants élaborés ont été déterminées par adsorption
d’azote réalisé¢ a 77,3 K sur un équipement de marque "Micromeritics ASAP 2010". Avant
analyse, les échantillons ont été dégazés sous vide secondaire pendant 22 h a 250 °C.

La surface spécifique a été obtenue en appliquant 1’équation de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Le diametre et le volume des pores ont été déterminés en utilisant le modele de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

11.3.3. Analyse spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (FTIR)

Les spectres infrarouge ont été enregistres avec un spectrometre "Perkin Elmer de type
L1600301" en utilisant la technique UATR (Réflectance Universelle Totale Atténuée), dans
le domaine spectral compris entre 400-4000cm™. Les échantillons MCM-48 ont été utilisés
sous forme de poudre.

11.3.4. Observation par Microscope électronique a balayage (MEB)

L’analyse par microscopie électronique a balayage des différents produits de syntheése
a été réalisée sur un équipement de marque Jeol 6360 LV.

Les micrographies des matériaux MCM- 48 ont été obtenues en placant directement la

poudre sur le porte échantillon recouvert d’un ruban adhésif en carbone double face.
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11.3.5. Analyse par granulométrie laser
La distribution granulométrique des matériaux MCM-48 élaborés a été réalisée sur un
granulomeétre laser par voie humide de type Malvern Masterseizer hydro 2000, qui permet
d’analyser une gamme de taille allant de 0.02pm a 2000um. L’analyse a été réalisée dans les
conditions opératoires suivantes :
- Dispersant : eau distillée ;
- Vitesse d’agitation : 2800 rpm;
- Puissance ultrasons : 6
11.3.6. Détermination du point de charge nulle (pHpcn)
Le caractere ionique d'un adsorbant peut étre évalué par la connaissance de la valeur
du point de charge nulle, pH pour lequel la charge nette de la surface est nulle.
Aux pH supérieurs au pHpcn, la surface du matériau portera une charge globale négative, ce
qui favorisera la sorption des cations.
Le pHpcn des matériaux MCM-48 a été determiné en utilisant la méthode décrite par. Cerovic
et al 2007.
Des aliquotes de 20 mL d'une solution de KNO3 (Aldrich, 99%) a 0,01M sont ajustées a des
pH compris entre 2-12 a l'aide des solutions de NaOH (Fluka, 99,5%) a 0,1N et HNO;
(Prolabo a 65%) a 0,1N. Ensuite, 0,1g d'adsorbant sont placés dans les différentes solutions et
mis sous agitation pendant 24heures. Les pH finaux des différentes solutions sont mesurés. Le
PCN correspond a la valeur de I’intersection du tracé de la courbe du pH fina = f (PHinitiar) avec
la premiere bissectrice, valeur ou le pH final et le pH initial sont égales.
11.4. Etude de ’adsorption de I’uranium sur les matériaux MCM-48 en batch
La présente étude a pour objectif 1’évaluation des performances des matériaux MCM-
48 élaborés en tant qu’adsorbants pour la rétention des ions uranyles.
Des essais d’adsorption ont été réalisés en batch selon la procédure décrite ci-dessous. L’effet
des parametres opératoires tels que le temps de contact, le pH de la solution initiale, la
concentration initiale en uranium et la température sur la capacité d’adsorption de I’uranium
ont ét¢ étudiés. La cinétique et les isothermes d’adsorption ont été également déterminées.
11.4.1. Réactifs utilisés
- Nitrate d’uranyle hexahydraté UO,(NO3),.6H,0 (Merck a 99%) ;
- Acide nitriqgue HNOj3 (Prolabo a 65%) ;
- Soude NaOH (Fluka a 99,5% ).
11.4.2. Materiels utilisés
- Un pH- metre de marque OHAUS satrater 2100 ;
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- Une table d’agitation de marque IKA HS 501 digital ;

- Une centrifugeuse de marque labofuge;

- Un bain circulateur thermostatique 0-150°C de marque Prolabo ;

- Pompe péristaltique de marque : Watson Marlow 205S.
11.4.3. Préparation des solutions de nitrate d’uranyle pour les expériences d’adsorption

Les solutions uraniféres utilisées ont été préparées par dilution a partir d’une solution
mere de nitrate d’uranyle a une concentration en U (VI) de 1g/L. Cette derniére est obtenue
par dissolution de 2,13 g de nitrate d’uranyle hexahydraté dans de 1’eau distillée. La solution
ainsi obtenue est ensuite transvasée dans une fiole jaugée puis ajustée a 1 L.
11.4.5. Procédure expérimentale
Les expériences d’adsorption sont réalisées en batch dans des flacons en

polypropyléne bien fermés. A chaque masse de matériau est ajouté un volume d’une solution
de nitrate d’uranyle a une concentration fixée et a pH donné (pH ajusté avec NaOH 0.1N et
HNOj3 0.1N). Les suspensions obtenues sont agitées sur une table d’agitation a une vitesse de
160 rpm, pendant un temps t. (voir figure 11.2)
La séparation est réalisée par centrifugation. Les solutions obtenues sont analysées par UV-
visible "méthode Arsenazo III" (Savvin., 1961), a une longueur d’onde de 652 nm sur un
appareil de marque Jasco V-530 (méthode décrite en annexe N°1).
Le pH des différentes solutions a été mesuré a 1’aide d’un pH métre de marque OHAUS
satrater 2100 calibré en température. Le pH metre a été étalonné a ’aide des solutions
tampons pH 4, 7 et 10 livrées avec 1’équipement.

Le calcul de la quantité d’uranium adsorbée (qr) est donné par I’expression suivante :

qe = (Ci—C) X = (Eq.11.1)

Le rendement d’adsorption en uranium (R) est déterminé a partir de la relation suivante :

C;

R(%) = —

7 % 100 (Eq.11.2)

Ci, Ct : concentrations initiale et finale en uranium dans les solutions (mg/L) respectivement.
V: volume de la solution d’uranium utilisée (L).

m : masse de 1’adsorbant (g).

Je: quantité d’uranium adsorbée (mg/g).

R : rendement d’adsorption en uranium (%).
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Figure 11. 2: Photo du dispositif expérimental de 1’adsorption en batch

11.4.5.1.Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact sur I’adsorption de 1’'uranium a été étudié a température
ambiante, dans un intervalle de temps allant de 0 a 10 heures. 21mg de chaque adsorbant ont
¢té mises en contact avec 15 mL de solution d’uranium a 50 mg/L a pH de 4,3 (pH non ajustg)
selon la procédure décrite précédemment.
11.4.5.2. Effet du pH

L’effet du pH de la solution initiale sur I’adsorption de 1’uranium des différents
matériaux élaborés a été étudié a température ambiante sur une plage de pH allant de 2,0 a
8,0. 21mg de chaque adsorbant ont été mises en contact avec 15 mL de solution d’uranium a
50 mg/L a différents pH ( 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8) pendant 5 heures, selon la procédure décrite
précédemment.
11.4.5.3. Effet de la concentration

L’effet de la concentration en uranium de la solution initiale sur 1’adsorption de
I’uranium par les différents matériaux a été étudié¢ a différentes concentrations (10, 50, 100,
200, 250 et 300 mg/L) a température ambiante. 21mg de chaque adsorbant ont été mises en
contact avec 15 mL de solution a différentes concentrations en uranium a pH 6,0 pendant 5
heures, selon la procédure décrite précédemment.
11.4.5.4. Effet de la température

L’effet de la température sur 1’adsorption de I'uranium a été étudié¢ a différentes
températures a savoir : 25, 35, 45, et 55°C. Dans des flacons en polypropyléne, 21mg de

chaque matériau ont été¢ mises en contact avec 15 mL de solution d’uranium a 200mg/L a pH
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6,0 et pendant 5 heures. Les suspensions sont chauffées a la température désirée grace a un
bain circulateur thermostatique et I’agitation (160 rpm) est assurée par la table d’agitation a
’aide des tiges, qui maintiennent les flacons contenant les suspensions plongés dans le bain

(voir figure 11.3). La séparation est réalisée par centrifugation

Figure I1. 3: Photo du dispositif expérimental utilisé pour I’é¢tude de ’effet de la température

11.4.6. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Afin de mieux comprendre le comportement des matériaux adsorbants et d’examiner
les mécanismes controlant 1’adsorption, les données expérimentales de 1’adsorption de
I’uranium par les différents matériaux ont été examinées en utilisant les deux modeéles les plus
cités dans la littérature a savoir:
- Modeéle cinétique de pseudo premier ordre (Lagergren., 1898), est exprimé (apres

intégration) par 1’équation suivante :

K,
log (qe —q¢c) = logqe — 7553t (Eq.11.3)
- Modele cinétique de pseudo second ordre est donné par 1’équation (Eq. 11.4) (apres

intégration (Ho et McKay., 1999) :

t 1 t
q—t = ok + q—e (Eq.II.4)

Avec :

de, q¢ - Quantités d’uranium adsorbées a 1’équilibre et I’instant t respectivement (mg/g).
k, : constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™).

k, : constante de vitesse du pseudo second ordre (g. mg™.min-1).
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Les parameétres des modeéles cinétiques ont été déterminés par extrapolation des traces de la
forme linéaire de du modele cinétique pseudo premier ordre (Eq.11.3) et pseudo second ordre
(Eq.11.4)
11.4.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des équilibres d’adsorption consiste a représenter, par des lois
mathématiques, la relation a 1’équilibre entre la concentration résiduelle du polluant en phase
liquide (Cg) et la quantité adsorbée sur le matériau (ge). L’équilibre d’adsorption de I’uranium
dans le domaine de concentration étudiée a été analysé par application du modéle de
Langmuir et celui de Freundlich (Sari et al., 2007 ; Oguz, 2007). Les formes linéaires sont

données par les équations suivantes :
1 1

. Ce _
- Langmuir : T T Ce (Eq.11.5)
- Freundlich :Lnq, = LnK; + %LnCe (Eq.11.6)

Avec :

C,: concentration de I'uranium en solution a 1’équilibre (mg/L).
qd. : Quantité d’uranium adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Qmax - capacité d’adsorption maximale de I'uranium (mg/g).

K, : constante de Langmuir (L.mg™).

K; : constante de Freundlich (mg*~"/n.L"/n. g1
n : constante de Freundlich.
Les parametres des modeles Langmuir et Freundlich ont été déterminés par extrapolation des
tracés de la forme linéaire des deux modeéles.
11.4.8. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique refléte la faisabilité et la nature spontanée du processus
d'adsorption. Les parameétres tels que I'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH®) et la
variation d'entropie (AS°) ont été estimes a partir des constantes d'équilibres a différentes
températures.
La variation d'énergie libre de la réaction d'adsorption est donnée par 1I’équation suivante:

AG®° = —RTInK, (Eq.11.7)

Ou:
AG: variation d'énergie libre (kJ/mol) ;
R: constante des gaz parfait 8,314 (J/ mol.K) ;

T: température absolue (K) ;
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Kg: coefficient de distribution en (L/g) calculé a partir de I’Eq.11.8
Kg= "t 2 (Eq.IL8)

Avec :

Co : concentration initiale en uranium (mg/L) ;

C. : concentration en uranium a 1’équilibre (mg/L) ;

V : volume de la solution uranifere (L) ;

m : masse des matériaux MCM-48 utilisée (g).

Les valeurs de AH® et AS° ont été calculées a partir de I'équation suivante (Kumar et al.,
2011) :

InKg= —"- 4+ (Eq.IL9)

Le tracé de Ln Kd en fonction de (1/T) est une droite de pente (-AH®/R) et d’ordonnée a
I’origine (AS°/R).

I1.5. Adsorption de ’uranium en dynamique

Apres une étude en batch, 1’adsorption de I'uranium en dynamique a été envisagée. En
raison du faible diamétre des particules du MCM-48, une encapsulation de celui-ci dans
I’alginate de calcium a été réalisée et des billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium) ont été
préparées a différentes proportions massiques en MCM-48.

Le choix du matériau a utiliser pour 1’essai en dynamique et le pH de la solution
uranifeére ont été fixés sur la base des résultats obtenus a I’issue de 1I’étude en batch de
I’adsorption de I’'uranium sur les billes mixtes (MCM-48-alginate).

11.5.1. Elaboration des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes (MCM-48-alginate)
11.5.1.1. Réactifs utilisés
- Alginate de sodium de Sigma —Aldrich ;
- Eau distillee comme solvant ;
- Chlorure de calcium Ca Cl; (Riedel de Haen a 99%) comme gélifiant.
11.5.1.2. Matériels utilisés
- Plaques d’agitation de marque : IKA HS 501 digital ;
- Pompe péristaltique de marque : Watson Marlow 205S ;
I1.5.1.3. Elaboration des billes d’alginate de calcium par extrusion

Une synthése par extrusion a €t¢ mise en ceuvre pour I’élaboration des billes

d’alginate de calcium (figure 11.4). Des essais préliminaires ont été menés afin de déterminer

les conditions appropriées d’élaboration des billes d’alginate de calcium de forme sphérique
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notamment la concentration en alginate de sodium qui a été étudiée entre 1 et 4% et le debit

d’alimentation.

11.5.1.4. Procédure expérimentale

La solution agitée d’alginate de sodium est introduite a travers la pipette a 1’aide d’une
pompe péristaltique afin de former des gouttes. Ces gouttes tombent dans 100 mL d’une
solution de chlorure de calcium CaCl, a 0, 2 mol/L sous faible agitation magnétique pour
éviter toute collision entre les billes déja formées et les gouttes. La réaction rapide de
gélification par échange d’ions entre 1’alginate de sodium et les chlorures de calcium a la
surface permet de figer la forme de la goutte au sein de la solution. Le volume interne de la
goutte gélifie par la suite au fur et & mesure de la diffusion du Ca®" a travers la surface de la
bille en formation. Le mélange billes d’alginate et solution de chlorure de calcium obtenu est
laissé pour un temps de maturation de 15 h (ELY, 2010), durée largement suffisante pour une
gélification compléte des billes d’alginate de calcium formées.

Aprés maturation, les billes sont filtrées a 1’aide d’un tamis, puis lavées a ’eau
distillée plusieurs fois afin d’éliminer les ions calcium libres, non liés aux charges négatives
des fonctions carboxylates et réduire la force ionique. Effectivement, une force ionique trop
forte peut diminuer I’affinité des billes vis-a-vis de I’adsorption de polluants chargés par des
gels d’alginate (Chen et al., 1997).

Les billes obtenues aprés lavage sont dites « humides » et apres séchage a I’air libre
(pendant 48 heures) sont dites « seches ».

Le séchage n’est pas effectué¢ dans une étuve afin d’éviter la fermeture du volume
poreux et la forte réduction de la taille des pores de la matrice alginate. Cette transformation
est décrite comme irréversible, principalement en raison de la rigidité de la matrice réticulée

par les ions calcium (Fundueanu et al, 1999).
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Figure 11. 4: Photo du dispositif expérimental d’¢laboration des billes par extrusion

11.5.1.5. Elaboration des billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium)

La préparation des billes mixtes (MCM-48- alginate de calcium) a differentes
concentrations en MCM-48 (1:4), (2:4) et (4:4) (poids/ poids) a été réalisée par ajout respectif
de 20 mL d’eau distillée a 1g, 2g et 4g de MCM-48. Les suspensions ainsi obtenues sont
agitées pendant 2 heures puis, introduites dans un bain a ultrason pendant 15 minutes afin de
dés-agglomérer les grains du matériau MCM-48 présents dans les suspensions. Ensuite, la
solution de 4g d’alginate dans 50 mL d’eau distillée est ajoutée a chacune des suspensions et
jaugées a 100 mL. Ces derniéres, sont maintenues et laissées pendant 1 heure sous forte
agitation. Les billes mixtes (MCM-48-alginate) sont formées par extrusion suivant la méme

procédure que celle décrite précédemment.

I1.5.2. Caractérisation des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes (MCM-48-
alginate de calcium)

11.5.2.1. Taux d’humidité TH(%)

0,5 g de chaque type de billes humides et séches sont mises a sécher dans une étuve a
105°C jusqu'a I’obtention de masses constantes. Le taux d’humidité est déterminé selon la
formule suivante :

TH(%) = % x 100 (Eq.11.10)
Avec :
mzet m; : poids du matériau avant et apres séchage respectivement (g).
TH : taux d’humidité (%).
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11.5.2.2. Mesure du diametre des billes

Le diametre des billes est un parametre important, ¢’est pourquoi il est nécessaire de le
déterminer. La mesure de la taille de chaque type de billes élaborées humides et seches a été,
déterminée par analyse d’image a 1’aide d’un logiciel développé au Centre de Recherche
Nucléaire de Draria. Les billes sont placées dans un verre de montre puis photographiées et
agrandies via D’ordinateur. Le diamétre moyen des billes représente la moyenne des

différentes mesures réalisées.

11.5.2.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X des billes élaborées a été réalisée sur un
diffractomeétre de type "Philips X'Pert MPD". Les diffractogrammes ont été obtenus a partir
des billes placées directement dans un porte-échantillon, dans les conditions suivantes:

- Tension / intensité: 40 KV/ 40 mA,

- Radiation Ko du cuivre: 1,5405 A°,

- Filtre: Nickel,

- Balayage en 20°: de 1,7 a 10° avec un pas de 0,02°/min.

11.5.2.4. Mesure de la surface spécifique par adsorption/désorption d’azote

La surface spécifique des billes élaborées a été réalisée par adsorption d’azote a 77,3 K
sur un équipement de marque "Micromeritics ASAP 2010". Les échantillons ont été dégazés
pendant 48 h a 60 °C. La surface spécifique a été obtenue en appliquant 1’équation de

Brunauer-Emmett-Teller (BET).

11.5.2.5. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Les spectres infrarouges des billes élaborées ont été enregistrés par le spectrometre
“Nicolet 380 " dans le domaine spectral compris entre 400-4000cm™. Les échantillons ont été
finement broyés puis tamisés ensuite mélangés avec du KBr et enfin pressés de facon a

obtenir une pastille trés fine transparente aux rayons infrarouges.

11.5.2.6. Observation par Microscope électronique a balayage (MEB)
Les micrographies de la structure externe des billes d’alginate de calcium et celles des
billes mixtes ont été obtenues par la technique de métallisation sur un microscope

électronique a balayage de type Joel 6360.
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11.5.3. Etude de I’adsorption de I’uranium sur les billes d’alginate de calcium et des
billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium) en mode batch

Afin d’évaluer les performances des billes élaborés quant a I’adsorption de I'uranium
et de pouvoir sélectionner le matériau a utiliser en lit fixe pour I’essai en dynamique, une
¢tude d’adsorption en mode batch a été menée.

Les essais d’adsorption ont été réalisés sur les billes d’alginate de calcium et mixtes
(MCM-48-alginates) séches et réhydratées. L’effet des paramétres opératoires tels que le
temps de contact, le pH de la solution initiale, la concentration initiale en uranium sur la
capacité d’adsorption de I’'uranium ont été¢ étudiés. La modélisation de la cinétique et les
isothermes d’adsorption ont été également effectuées.

Les avantages de I'utilisation de billes séches au lieu du type de gel sont la facilité de
manipulation et de stockage, une plus grande précision lors de la pesée et une plus grande
rigidité (Gok et al., 2009).
11.5.3.1. Cinétique de réhydratation des billes élaborées

Des pesées de 0,5 g pour chaque type de billes seches sont mises dans 20 mL d’eau
distillée. L’évolution du taux de réhydratation (S) en fonction du temps est suivie par la pesée
des masses de billes apres filtration, ou I’excés d’eau est absorbé sur du papier filtre, a des
intervalles de temps différents. L’opération est répétée jusqu’a 1’obtention de masses

constantes.
S(%) = === x 100 (Eq.11.11)
0

Avec:
mo et m; : massedes billes au temps t=0 et t respectivement (g).
S : taux de réhydratation (%)
11.5.3.2. Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact sur 1’adsorption de 1’uranium a été étudié a température
ambiante, dans un intervalle de temps allant de 0 a 24 heures. 21mg de poids sec de billes
seches et réhydratées ont été mises en contact avec 15 mL de solution d’uranium a 50 mg/L
selon la procédure décrite dans la section 11.4.5.
11.5.3.3. Effet du pH

L’effet du pH de la solution initiale sur ’adsorption de ’'uranium a été étudié a
température ambiante sur une plage de pH allant de 2,0 a 8,0. 21mg de poids sec de billes de

séches et réhydratées ont été mises en contact avec 15 mL de solution d’uranium a 50 mg/L a
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differents pH ( 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8) pendant 24 heures pour les billes séches et 6 heures pour
les billes réhydratées, selon la procédure dans la section 11.4.5.
11.5.3.4. Effet de la concentration

L’effet de la concentration en uranium de la solution initiale sur 1’adsorption de
I’uranium a été étudi¢ a différentes concentrations (10, 50, 100, 200, 250 et 300 mg/L) a
température ambiante. 21mg de poids sec de billes de séches et réhydratées ont été mises en
contact avec 15 mL de solution a différentes concentrations en uranium a pH 4,0 pendant 24
heures pour les billes seches, pH 4,0 et 5,0 pendant 6 heures pour les billes réhydratées., selon

la procédure dans la section 11.4.5.

11.5.4. Essai d’adsorption de I’uranium sur un lit fixe de billes mixtes (MCM-48-alginate
de calcium)

La performance d’un lit fixe dans une colonne est décrite a travers le concept de la
courbe de percée. L apparence du temps de percée et la forme de la courbe de percée sont des
caractéristiques importantes pour la détermination du fonctionnement et la réponse
dynamique d’une colonne d’adsorption.

Dans cet essai, le choix du matériau utilisé et le pH de la solution uranifére ont été
fixés sur la base des résultats obtenus a l’issue de 1’étude en batch de 1’adsorption de

I’uranium sur les billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium).

11.5.4.1. Procédure expérimentale

L’essai d’adsorption est réalisé sur une colonne en verre (diametre intérieur de 1 cm,
longueur de 10cm) munie d’un robinet et d’un filtre pour maintenir le matériau. 2,8g de billes
mixtes (MCM-48-alginate de calcium) dans une proportion (2 :4) seches sont réhydratées puis
introduites dans la colonne formant ainsi le lit adsorbant de hauteur 7,4 cm. Le lit est alimenté
en continu par la solution uranifére a 100 mg U/L a pH égal a 5,0 avec un débit constant de
0,5 mL/min a I’aide de la pompe péristaltique. Des fractions de liquide sont collectées a la
sortie de la colonne dans des tubes a essais gradués a des intervalles de temps réguliers. La
concentration résiduelle en uranium est déterminée par spectrophotométrie UV-visible,
méthode arsénazo Il (Savvin., 1961) sur un appareil de marque Safasmonaco UVmc. Les
résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de percée qui représente la variation de la
concentration en uranium (C) en fonction du temps (t).

La figure suivante représente le dispositif expérimental utilis€ pour I’adsorption en

dynamique.
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Figure 11. 5 : Photo du dispositif expérimental de 1’adsorption en dynamique

La courbe de percée a été exploitée en utilisant la technique de calcul relative a la zone
de transfert de matiére (ZTM).
La quantit¢ d’uranium adsobée a l’interieur de la zone de transfert est trouvée en

calculant I’aire sous la courbe obtenue par ’intégration de 1’équation suivante :

Q, = [J(Cy — C)dv (Eq.11.12)

Vp
Qz: quantité d’uranium adsorbée a I’interieur de la zone de transfert (mg).
Co , C: concentration initiale en uranium et a I’instant t (mg/L).
Vi, Vp : Volume total de la solution uranifére et volume de percée respectivment (L).
La capacité¢ fractionnaire du lit (F), qui représente I’efficacité d’élimination de

I’adsorbant est calculée par I’équation suivante :

ez - _ 9z (Eq.11.13)

QzZmax Co (VE_Vp)

Qz : quantité adsorbée par la zone de transfert (mg).
Qzmax : quantité maximale éliminée par la ZTM (mg).
La hauteur de la ZTM mesure la vitesse d’adsorption de la ZTM. Elle est obtenue a

partir de I’équation suivante :

HiL(Ve=Vp)

Hz = [Ve—(1—F)(Ve—Vp)]

(Eq.11.14)

H_ : hauteur du lit (cm).
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Ve : volume épuisement (L).
Vp : volume de percee (L).
F : capacité fractionnaire.

La vitesse de déplacement de la ZTM (U,) est exprimée par la relation suivante :

(Eq.11.15)

— Hz _ _Hz
Ve =4 = (te—tp)
Hz: hauteur de la ZTM (m)
t.:temps correspondant au volume d’épuisement (h)
t,:temps correspondant au volume de percée (h)
Le nombre d’unité de transfert (N;) renseigne sur la performance du filtre, il est

déterminé par la relation suivante :
A

N, =
VA Hyz

(Eq.11.16)

Hy : hauteur du lit (cm)
Hz : hauteur de la ZTM (cm)

11.6. Application des matériaux élaborés pour le traitement d’un effluent uranifére réel
Les essais d’adsorption de I’uranium sur les matériaux MCM-48 et les billes mixtes
(MCM-48 alginate de calcium) réhydratées pour le traitement d’un effluent uranifére réel issu
du procédé de purification d’un concentré uranifére ont été effectués uniquement en mode
batch. Afin de déterminer la quantité d’adsorbant nécessaire pour le traitement de 1’effluent,
différentes masses d’adsorbants (11mg, 21mg, 42mg et 84mg) ont été mises en contact avec
15mL de solution (effluent uranifére), dans les conditions optimales de temps et de pH, selon

la procédure décrite dans la section 11.4.5.
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I.1. Introduction

Cette premiére partie, expose I’ensemble des résultats relatifs aux matériaux
mésoporeux MCM-48. Ils sont présentés en trois sections.

La premiére est consacree a la présentation et a la discussion des résultats relatifs a la
caractérisation des produits de synthése par les différentes techniques d’analyse.

La seconde concerne 1’évaluation des performances des matériaux MCM-48 élaborés
en tant qu’adsorbants pour la rétention des ions uranyles. Elle expose les résultats de 1’étude
en batch de I’influence des parametres tels : le temps de contact, le pH, la concentration
initiale en uranium et la température sur la capacité d’adsorption.

Dans la derniére section, sont présentés les résultats de la modélisation des isothermes

et de la cinétique d’adsorption et de I’étude thermodynamique.

1.2. Caractérisation des matériaux élaboreés
1.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X enregistrés pour les différents produits de
synthese des matériaux MCM-48 non calcinés (NCal) et calcinés (Cal) sont présentés sur la

figure suivante :

N Cal (] Cal
(@] | @ |

< ) © )
3 s
2 ] 2 1
c T 7
£ (b) - ()

8 10 8 10

Position 26 (°) Position 26 (°)
(@ (b)

Figure I11. 1: Diffractogrammes des matériaux MCM-48 non calcineés (a) et calcinés (b)
élaborés avec différents structurants :
(a) C16TABIT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI
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L’identification des différents diffractogrammes a été réalisée a 1’aide du logiciel de
traitement High Score Plus, par comparaison des positions des pics de diffraction des produits
obtenus, avec ceux figurant dans la banque de données PDF2 release 2004 (ICDD
International Centre for Data Diffraction, USA). Cependant, la structure cristalline des
matériaux MCM-48 non calcinés et calcinés a été identifiée par la fiche ASTM N° 00-050-
0511 (voir annexe N°2). Il est a noter que la présence des pics visibles sur les
diffractogrammes signifie la cristallisation du matériau donnant lieu a trois réflexions induites
par les plans cristallographiques (211), (220) et (332), comme 1’indique la figure 111.1. En
effet, ces pics sont caractéristiques du matériau MCM-48 dont la structure est cubique
bicontinue de symétrie la3d. En outre, les spectres DRX (fig.Ill.1.b) obtenus indiquent
clairement la stabilité structurale des produits calcinés apres élimination des structurants
organiques.

D’apres la figure I11.1.b, les diffractogrammes obtenus pour les matériaux MCM-48
calcinés synthétisés a partir de Ci;sTABr et Ci;sTACI exhibent les mémes plans
cristallographiques et aux mémes positions 20° (fig. 111.1.b (a) et (b)). lls présentent trois
réflexions, localisées a 2.7°, 3.2° et 5.2° correspondant respectivement aux plans (211), (220)
et (332). Par ailleurs, le diffractogramme du matériau obtenu a partir du C1,TACI (fig. I11.1. b
(c)) montre que les réflexions des plans (211) et (220) sont présentes aux cotés d’un large pic
ayant comme plan cristallographique (211) localisé a la position 3,2°. Cette différence dans la
représentation du spectre DRX, indique une variation des propriétés structurales, en
I’occurrence, le parameétre de maille (Kim et al., 2010). En effet, aprés calcination un
décalage (shift) caractéristique des pics vers des valeurs supérieures en 20° a été observe pour
I’ensemble des matériaux. Ceci est di a la condensation du groupe interne Si-OH lors de la
calcination donnant lieu & une contraction de la structure. Ces résultats sont en accord avec les
travaux menés par Bandyopadhyay et al., 2005 et Nishiyama et al., 2001 .

L’analyse par diffraction des rayons X permet la détermination du paramétre de
maille (ap) de la structure cristalline des produits, qui représente la distance entre deux atomes
de la maille cubique. Ainsi, le parameétre de maille a; peut étre calculé par la formule

suivante (Maneesuwan et al., 2013):
Q = dz11\/6
avec :

ao . parameétre de maille (nm).

d2o1 : distance inter-réticulaire du plan (211) (nm).
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La position des pics caractéristiques (26°), la distance inter-réticulaire (d»;1) ainsi que la
valeur du paramétre de maille ap de chaque matériau calcinés sont reportées dans le tableau
Ii.1.

Tableau I11. 1 : Valeurs (20°), d211, et ap des matériaux MCM-48 calcinés

2011 20220 2032 diuy (NM) | @ (nm)
MCM-48 (a) 2,70 3,22 5,16 3,26 7,98
MCM-48 (b) 2,77 3,26 5,24 3,18 7,79
MCM-48 (c) 3,20 : : 276 6,76

D’apreés le tableau Il1.1, le parametre de maille du MCM-48 obtenu a partir du
C16TABr (7,98 nm) est supérieur a celui élaboré a partir de C1sTACI (7,79 nm). En effet,
d’aprés Koyano et al., 1997, la taille de micelle du CnTABr est plus grande que celle du
CnTACI, prouvant ainsi que le contre-ion influence la structure des mésoporeux.

Les valeurs obtenues pour le matériau MCM-48 (a), présentées dans le tableau I1I.1
concordent avec celles trouvées par Melendez-Ortiz et al, 2014.

Il est constaté que la longueur de la chaine alkyl du tension actif C16TACI et C1,TACI influe
également sur la valeur du parametre de maille du produit élaboré. Effectivement, le
déplacement de la positon du plan (211) de 2,77° vers 3,2° pour les matériaux MCM-48
élaborés a partir C1sTACI et C1, TACI respectivement a conduit a la diminution de la valeur de
la distance inter-réeticulaire de 3,18 & 2,76 nm traduisant ainsi, la réduction de la valeur du
parametre de maille de 7,79 a 6,76 nm.

Eu égard aux différents résultats présentés ci-dessus, les matériaux mésoporeux de

type MCM-48 de structure cubique ont été effectivement obtenus.

1.2.2. Analyse par adsorption/désorption d’azote
Les isothermes d’adsorption /désorption d’azote obtenues pour les différents MCM-48

a, b, ¢ élaborés sont représentées sur la figure 111.2.

Ces isothermes renseignent sur les différentes propriétés texturales résumées dans le
tableau 111.2.
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Figure I11. 2: Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des MCM-48 élaborés avec
différents structurants : (a) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1oTACI.

D’apres la figure 111.2, les isothermes d’adsorption /désorption d’azote des différents
matériaux MCM-48 élaborés sont toutes de type IV, caractéristique des matériaux
mésoporeux, selon la classification de I'IUPAC, (Brunauer et al., 1940). Ces isothermes
comprennent différentes zones de pressions partielles correspondant aux phénomenes
suivants :

- Pour P/P0< 0,2 ; nous observons une pente croissante correspondant a un remplissage

en monocouche sur la surface des matériaux MCM-48 élaborés (Sayari et al., 2005).

- Pour 0,2 < P/PO < 0,3 ; une forte pente de la courbe est observée, due a la
condensation capillaire de 1’azote a l’intérieur des mésopores, suggerant que la
distribution des pores est étroite, caractéristique de matériaux mesoporeux avec une

taille de pore uniforme (Miriam et al., 2006, Koyano et al., 1997).
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- Pour 0,3 < P/PO <1 ; I’adsorption se poursuit sur la surface externe des matériaux et
présente une boucle d’hystérésis de type H4 pour une pression relative supérieure a

0,45, attribuée a la présence de pores en forme de fentes (Kumar et al., 2003).

Tableau I11. 2: Propriétés texturales des matériaux MCM-48 élaborés

Matériaux Sger (M/g) V%IBJ |r4n ?cﬁ]%?S;’X pc?rigsmségrﬁ(%er?\)
MCM-48 (a) 1334 1,05 2.57-4.58
MCM-48 (b) 900 0,38 2.33-5.99
MCM-48 (c) 1418 0,54 2.77-5.91

Nous constatons d’aprés le tableau I11.2 que les matériaux MCM-48 élaborés
présentent des valeurs de surface spécifique élevées supérieures & 900 m?/g, caractéristiques
des matériaux mésoporeux MCM-48. Leurs diametres de pores donnés par le modele BJH
varient de 2,3 a 6 nm. Par conséquent, les matériaux MCM-48 élaborés possédent des

caractéristiques intrinséques qui peuvent conduire a des capacités d’adsorption intéressantes.

La comparaison des propriétés texturales du matériau MCM-48 (a) avec des matériaux

similaires synthétisés dans des conditions différentes sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I11. 3: Comparaison des propriétés texturales du MCM-48 (a) avec des matériaux

similaires synthétisés dans des conditions différentes.

MCM-48 MCM-48 MCM48 (a)
Matériaux Chen et al. Longloilertet | Chabane Sari
(2013) al. (2011) et al. (2020)
Conditions 'I.'emp.eraFure S'e 110 140 25
de cristallisation (°C)
synthese | Temps de cristallisation (h) 72 16 16
Sger (M?/Q) 961 1288 1334
Propriétés Diameétre des pores (nm) 4,16 2,86 2,57-4,58
Volume poreux (cm*/g) 1,00 0,92 1,05

Il est a noter d’apres le tableau 111.3, que le matériau MCM-48 (a) élabore dans le
cadre de cette étude, a temperature ambiante et pendant un temps de cristallisation de 16
heures, présente des propriétés texturales similaires a celles des matériaux MCM-48 obtenus
dans des conditions de synthése bien différentes notamment en température et temps de

cristallisation.
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1.2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres FTIR des matériaux MCM-48 élaborés sont presentés dans la figure 111.3.
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Figure I11. 3 : Spectres FTIR des MCM-48 élaborés avec différents structurants :
(a) Ci6TABI, (b) C16TACI, (C) C1,TACI.

Nous observons d’aprés la figure 111.3, que les spectres FTIR des matériaux MCM-48
(a), (b) et (c) sont sensiblement identiques. IIs mettent en évidence les bandes d’adsorption
correspondant aux vibrations des liaisons suivantes :

- Une large bande est observée entre 3000 - 3700 cm™ avec un maximum aux environs
de 3376 cm™, caractéristique de 1’élongation de la liaison OH,de 1’eau et des groupes
silanols (Si-OH) isolés (Zaho et al., 1997, Aguado et al., 2009).

- Labande observée vers 1650 cm™, est due & la déformation de la molécule d’cau.

- Entre 1050-1080cm™, une bande située aux alentours de 1067 cm™, caractéristique des

vibrations d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si.
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- La bande située vers 960 cm™, correspond 4 la vibration d’élongation des liaisons Si-
O des groupements Si-OH.

- La bande aux environs de 800 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation
symétrique des liaisons Si-O-Si et celle & 460 cm™, qui est caractéristique de la
déformation d’angle des liaisons O-Si-O. Ces dernieres sont les pics d'adsorption
caractéristiques de SiO,, indiquant que la structure des matériaux n'est pas

endommagée apres calcination (Zuo et al., 2011).

1.2.4. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les techniques microscopiques sont devenues essentielles pour 1’étude des matériaux
permettant de mesurer la taille des cristaux et de déterminer leur morphologie.
Les figures suivantes illustrent les micrographies des matériaux MCM-48 élaborés obtenues

par MEB avec différents grossissements.
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Figure 111. 4: Micrographies des matériaux MCM-48 élaborés avec différents structurants :

(a) Ci6TABT, (b) C]_eTACl, (C) C]_gTACl
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D’aprés la figure 111.4. a, b, ¢, nous observons qu'il n'y a pas de changements
morphologiques notables découlant de 1’utilisation des différents structurants organiques.

L’ensemble des matériaux ¢laborés se présentent sous forme de cristaux de forme
sphérique, caractéristique des matériaux MCM-48 élaborés en milieu NH,OH ( Matei et al.,
2016).Ces derniers dévoilent des formes géométriques régulieres et bien définies dont la taille
est comprise entre 200 a 600 nm pour C1TABr ; 100 & 500 nm pour C16TACI ; et 200 a 700
nm pour C1,TACI.

1.2.5. Analyse par granulométre laser
La distribution granulométrique des matériaux elaborés (poudres) est donnée par la

figure suivante :
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Figure I11. 5: Distribution granulométrique des matériaux MCM-48 élaborés avec différents
structurants : (a) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
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D’apres la figure 111.5, nous observons que :

- La distribution granulométrique des MCM-48 élaborés est monomodale avec un
diametre moyen en volume D [4,3] de 62,57 um pour le MCM-48(a), de 84,48 um
pour le MCM-48 (b) et de 48,28 pour le MCM-48 (c).

- Le diametre médian d(0,5), ou 50% en volume des particules des poudres élaborées
présentent un diametre inférieur a 50,25 um pour le MCM-48 (a), a 63,75 pum pour le
MCM-48 (b) et & 34,91um pour le MCM-48 (c).

- Le Span caractérise la largeur de la distribution, il est donné par la formule suivante :

d(0,9) — d(0,1)
d(0,5)

Span =

Avec :
d(0,5) : diameétre médian (um), taille de particule en dessous de laquelle se trouve 50% de
1’échantillon.
d(0,1) : taille de particule en dessous de laquelle se trouve 10% de 1’échantillon.
d(0,9) : taille de particule en dessous de laquelle se trouve 90% de 1I’échantillon.
Le Span est de 2.53 pour le MCM-48 (a), de 2,81 pour le MCM-48 (b) et de 2.69 pour le
MCM-48(c). Ceci traduit que la distribution du MCM -48 élaboré par C1sTABr est la moins
étalée.

D’aprés ces résultats et les observations par MEB, nous pouvons conclure que les

matériaux ¢laborés se présentent sous forme d’un agglomeérat de particules.
1.2.6. Point de charge nulle

Pour élucider le role de la charge nette portée par la surface des adsorbants MCM-48
¢laborés dans la fixation de ’uranium, nous avons procédé a la détermination du point de
charge zéro ou pH pzc. Celui-ci correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives (charge nette) de la surface est nulle. Le pHpzc
est trées important dans les phénomenes d’adsorption, surtout lorsque les forces

électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes.

La figure 111.6 montre le pH pzc des matériaux MCM-48 élaborés.
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Figure I11. 6: pHzcn des MCM-48 élaborés avec différents structurants :
(@) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.

D’aprés la figure I11.6, il est observé que le pH pzc des matériaux MCM-48 élaborés
est compris entre 3,5 et 4,6. 1l est de 4,57, 4,20 et 3,51 pour le MCM-48 (a) , (b) et (c)
respectivement.
Ces valeurs sont en accord avec ce qui peut étre rapporté dans la littérature (Stamberg et al.,
2003, El-Shafei et al., 2018).
Lorsque la valeur du pH est supérieure a celle du pHpzc, la surface des silices MCM-48
devient chargée négativement due a la déprotonation des groupements silanols formant des
groupements silanoates (Si-O7) (Huynh J., 2017).
En conclusion les matériaux élaborés présentent une surface a caractere acide.
1.3. Etude de I’adsorption de ’'uranium sur les matériaux MCM-48 en batch

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats de I’effet du temps de contact, du
pH et la concentration en uranium sur 1’adsorption de I'uranium par les différents matériaux
élaborés afin de déterminer leurs propriétés d’adsorption a savoir le temps d’équilibre, le pH
optimal et la capacité d’adsorption maximale. Pour cela, les données expérimentales seront

exploitées et modelisées.
1.3.1. Effet du temps de contact

La cinétique d’adsorption est essentielle pour déterminer le temps nécessaire a

I’adsorbat pour atteindre I’équilibre d’adsorption.
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L’adsorption de I'uranium sur les matériaux élaborés a été étudiée en fonction du
temps de contact dans un intervalle compris entre 0 et 10 heures, a température ambiante.
L’évolution de la quantité adsorbée en uranium en fonction du temps de contact est

indiguée sur la figure suivante :
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Figure 111. 7: Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption de 1’uranium des
matériaux MCM-48 élaborés avec différents structurants :
(@) CiTABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
([U]=50 mg/L, pH=4,3, S/L=1,4 g/L, ® = 160 rpm, T=25°C)

D’aprés la figure 111.7, nous constatons que la quantité adsorbée pour les trois
matériaux MCM-48 élaborés croit avec 1’augmentation du temps suivant deux pentes
différentes. La premiere est rapide ou plus de 80 % pour le MCM-48 (a) et 63 % pour les
MCM-48 (b et c) de la quantité totale adsorbée sont atteintes dans les 30 premiéres minutes.
En revanche, la seconde est lente révélant que le processus d’adsorption atteint 1’équilibre au
bout de 5 heures de contact pour le MCM-48 (a) et (b) et 2 heures pour le MCM-48 (c)
correspondant a une quantité adsorbée de 18,89 mg/g, 18,54 mg/g et 13,94 mg/g pour les
matériaux MCM-48 (a), (b) et (c) respectivement. Cela peut étre expliqué par la disponibilité
des groupements fonctionnels a la surface des matériaux MCM-48 durant la premiéere phase,
qui diminue avec 1’occupation progressive de ces groupements durant la deuxiéme phase (Zuo
et al., 2011). L’adsorption rapide de I’uranium par les matériaux MCM-48 suggere cette

adsorption chimique (complexation de surface) plutét que physique (Ren et al., 2010; Huet
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al., 2010). Sur la base de ces résultats, un temps de contact optimal de 5 heures a été retenu

pour la réalisation des expériences ultérieures afin d’assurer 1’équilibre de 1’adsorption.

1.3.2. Effet du pH initial

Le pH initial de la solution est un paramétre trés important qui doit étre pris en
considération pendant une étude d’adsorption (Fayoud et al., 2015).

D’aprés Li et al., 2014 et Han et al., 2007, le pH a deux genres d'influence sur
I’adsorption d’un métal: un effet sur la solubilit¢ et la formation des especes de I’ion
métallique en solution, un autre sur la charge totale de I’adsorbant.

L’effet du pH initial de la solution uranifére sur 1’évolution de la capacité d’adsorption
de I'uranium des différents matériaux MCM-48 a été étudié sur une plage de pH comprise
entre 2 et 8 a température ambiante.

La figure I11.8 représente la capacité d’adsorption de 1’uranium des différents

matériaux en fonction du pH initial de la solution uranifere.
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Figure 111. 8: Effet du pH sur la capacité d’adsorption de I’uranium des matériaux MCM-48
élaborés avec différents structurants : (a) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
([U]= 50 mg/L, S/L=1,4 g/L, t=5h, ® = 160 rpm, T=25°C)

Les résultats illustrés sur la figure 111.8 montrent que la capacité d’adsorption de
I’'uranium des différents MCM-48 élabores est tres influencee par la valeur du pH initiale de
la solution. En effet, les essais ont révélé une augmentation de la quantité adsorbée de 0 a 35
mg/g lorsque le pH initial de la solution uranifére varie dans I’intervalle allant de 2 a 6 et
atteint son maximum aux alentours de 6 pour I’ensemble des matériaux MCM-48. Au-dela de

cette valeur, la quantité adsorbeée est restée quasiment inchangée.
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Afin de pouvoir expliquer les résultats obtenus, il est nécessaire de connaitre la spéciation de

I’uranium en solution, a 25°C et a pression atmosphérique, en fonction du pH « diagramme de

Pourbaix ».
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Figure 111. 9: Diagramme de Pourbaix pour la distribution des espéces de I’uranium pour une
concentration totale de 10-> M (Misaelides et al., 1995).

D’aprés la littérature (Chen et al., 2013, Krestou et al., 2003, Misaelides et al 1995),
pour des pH inférieurs ou égaux a 3, 'uranium (VI) se présente sous la forme d’ion uranyle
uo,** qui est I’espece prédominante. Pour des pH compris entre 3 et 5, les ions
hydroxocompléxes [UO,OH,]* et [(UO,)2(OH); ]** sont présents avec 1’UO,?* . Pour des
valeurs de pH comprises entre 5 et 7, I'hydrolyse de 1’uranium est plus intense et d'autres
produits polynucléaires [(UO,)3(OH)s] “et [(UO,), (OH),] * sont formés.

Lorsque la valeur du pH est supérieure a celle du pHpzc, des matériaux MCM-48 élaborés, de
4,57, 4,20 et 3,51 pour le MCM-48 (a) , (b) et (c) respectivement, la surface des silices
MCM-48 devient chargée négativement due a la déprotonation des groupements silanols (Si-
OH) formant des groupements silanoates (Si-O") (Huynh J., 2017). Ce qui signifie une forte
interaction électrostatique entre la surface des matériaux MCM-48 et les espéces aqueuses
hydroxylique de I’'uranyle. Par conséquent, toutes les especes peuvent étre adsorbées par les
groupes fonctionnels présents a la surface des différents matériaux MCM-48.

Toutefois, aux valeurs de pH supérieures a 7, il y’a présence des carbonates
mononucléaires [UO,(CO3)s]* et [UO,(COs),]* (Bayou et al., 2017). Ces derniers tendent &
précipiter et concurrencent le phénomeéne d’adsorption (Anirudhan et al., 2009 ; Camacho et

al., 2010 ). Cela peut expliquer les valeurs de ge (quantité d’uranium adsorbée) trouvees.

102



Partie 111 Etape | : Caractérisation des matériaux MCM-48/ Etude de I’adsorption de I’uranium en batch

Sur la base des résultats obtenus, la valeur optimale du pH égale a 6 a été sélectionnée
pour la réalisation des prochaines expériences. Cette valeur concorde avec les résultats des

travaux réalisés par Vidya et al., 2004 et Stamberg et al., 2003.

1.3.3. Effet de la concentration initiale en uranium

L’étude de la concentration initiale de 1’uranium en solution sur la capacité
d’adsorption de I'uranium des différents matériaux a été menée sur une gamme de
concentration comprise entre 10 et 300 mg U/L. Les résultats obtenus sont illustrés par les

différentes courbes de la figure 111. 10 présentée ci- dessous.
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Figure 111. 10: Effet la concentration initiale de 1’uranium en solution sur la capacité
d’adsorption de I’uranium des matériaux MCM-48 élaborés avec différents structurants :
(@) C16TABI, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
(pH=6, S/L=1,4 g¢/L, t=5h, ® = 160 rpm, T=25°C)

Il est observé d’apres la figure 111.10 que les courbes représentant 1’évolution de la
quantité d’uranium adsorbée des différents MCM-48 en fonction de la concentration initiale
de I’uranium en solution, présentent la méme allure. La quantité d’adsorbat fixée sur les
différents MCM-48 augmente avec 1’augmentation de la teneur en uranium de la solution

initiale jusqu’a atteindre 1’équilibre vers 160 mg/g.
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I.4. Modélisation
1.4. 1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les parametres des modeles cinétiques ont été déterminés par extrapolation des tracés
de la forme linéaire du modéle cinétique pseudo premier ordre et pseudo second ordre. Ces

tracés sont représentés par les figures suivantes :
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Figure I11. 11: Représentation graphique du modéle pseudo premiére ordre des matériaux
MCM-48 élaborés avec différents structurants : (a) C16TAB, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
([U]= 50 mg/L, pH=4,3, m=21mg, V=15mL, ® = 160 rpm, T=25°C)
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Figure 111. 12: Représentation graphique du modele pseudo second ordre des matériaux
MCM-48 élabores avec différents structurants : (a) C16TABT, (b) C16TACI, (¢c) C12TACI.
([U]= 50 mg/L, pH=4,3, m=21mg, V=15mL, ® = 160 rpm, T=25°C)
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Les valeurs des parameétres cinétiques (ki, qe, ko) et des coefficients de corrélations
résultants de la modélisation des données expérimentales de la cinétique d’adsorption de

I’uranium sur les matériaux MCM-48 sont regroupées dans le tableau I11.4.

Tableau Ill. 4: Valeurs des parametres cinétiques d’adsorption de I'uranium sur les

matériaux MCM-48

. Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Materiaux > >
ki(1/h) | 9e(mg/g) R ka(g/mg/h) | ge (mg/g) R
MCM-48 (a) 0,28 4,16 0,887 0,28 19,18 0,998
MCM-48 (b) 0,32 9,15 0,894 0,05 19,55 0,996
MCM-48 (c) 0,41 3,74 0,731 0,35 14,16 0,999

Au vu des résultats présentés dans le tableau 111.4, il apparait que la cinétique
d’adsorption de I'uranium par les matériaux MCM-48 suit bien le modele de pseudo-second
ordre. De plus, les quantités d’uranium adsorbées a 1’équilibre données par le modéle pseudo
second ordre de 19,18; 19,55 et 14, 16 mg/g respectivement pour les matériaux MCM-48 a,
b, ¢ sont tres proches des valeurs retrouvées expérimentalement, a savoir : 18,89; 18,54 et
13,94. Ce modele suggere que 1’adsorption est de nature chimique mettant en jeu le partage ou
I’échange d’¢électrons (Iftikhar et al., 2009).

En comparaison avec d’autres types d’adsorbants utilisés dans des conditions
expérimentales similaires (tableau 111.5), le matériau MCM-48 (a) présente une capacité
d’adsorption la plus élevée.

Tableau I11. 5: Comparaison de la capacité d’adsorption de I’uranium du matériau MCM-48

(a) avec d’autres types d’adsorbants.

Conditions

Adsorbants expérimentales Omax (MY/g) References
Nanofeuilles  d'oxyde  de pH=5, T=20°C 97,5 Zhao et al.(2012)
graphéne
Nanotubes de carbone pH=6, T=25°C 137,80 Chen et al.(2018)
Argile pontée de  Zirconium pH=6, T=30°C 13268 | Anirudhan et al.(2010)
immobilisé a I’acide nitirque
Clinoptilolite naturelle pH =6, T=25°C 2,88 Camacho et al. (2010)
MCM-48 (a) pH=6, T=25°C 161,29 Le present travail
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1.4.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les représentations graphiques de la forme linéaire des modéles de Langmuir et

Freundlich sont sur les figures suivantes :
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Figure 111. 13: Représentation graphique de 1’isotherme selon le modéle de Langmuir

(pH=6, S/L=1,4 g/L, t=5h, o = 160 rpm, T=25°C)
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Figure 111. 14: Représentation graphique de I’isotherme selon le modéle de Freundlich
(pH=6, S/L=1,4 g/L, t=5h, ® = 160 rpm, T=25°C)
Les valeurs des principaux parametres caractérisant chaque isotherme, sont regroupees

dans le tableau suivant :
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Tableau Il1. 6: Valeurs des paramétres d’adsorption de I’uranium sur les matériaux MCM-48

selon le modele de Langmuir et celui de Freundlich

Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich

Matériaux
Gma(Mg/g) | ki (L/mg) R R* | ke (mg"™L")g) | n R?
MCM-48 (a) 161,29 0,93 0,003-0,10 | 0,999 64,31 434 | 0,954
MCM-48 (b) 169,49 0,21 0,02-0,32 | 0,978 40,55 3,03 | 0,974
MCM-48 (c) 185,19 0,49 0,01-0,17 | 0,991 65,31 3,71 | 0,946

Les résultats obtenus montrent que le modéle de Langmuir est celui qui décrit le mieux
les isothermes d’adsorption de I’'uranium des matériaux MCM-48 élaborés. Ceci suppose que
nous ayons une adsorption de nature chimique ou I’adsorbat (I’uranium) se dépose a la
surface des matériaux MCM-48 en une monocouche mettant en jeu des sites d’adsorption
homogenes et les molécules adsorbées ne présentent pas d’interaction entre elles.

Les capacités d’adsorption maximales de 1I’uranium par les matériaux MCM-48 (a), (b)
et (c) données par le modele de Langmuir sont respectivement de 1’ordre de 161 mg/g,
169 mg/g et 185 mg/g et sont relativement proches des valeurs expérimentales a savoir
158mg/g, 162 mg/g et 183mg/g.

De plus, le matériau MCM-48 (a) présente une affinité accrue (k.= 0,93 L/g) pour
I’uranium.

La détermination du facteur de séparation (R.), caractéristique de 1’isotherme de
Langmuir, a montré que les valeurs trouvées pour les différents matériaux MCM-48 sont
toutes comprises entre 0 et 1 pour toutes les concentrations initiales en uranium étudiées,
indiquant ainsi que 1’adsorption est favorable (Sidiras et al., 2011). Ceci confirme que les
matériaux MCM-48 sont favorables a 1’adsorption de I'uranium dans les conditions
opératoires adoptées lors de cette étude.
|. 5.Etude thermodynamique de ’adsorption de I’uranium par les matériaux MCM-48

L’effet de la température sur le phénoméne d’adsorption de I’uranium par les
matériaux MCM-48 élaborés a été étudié dans I’intervalle 25 a 55°C.

Les résultats de la variation de la quantit¢ d’uranium adsorbée par les différents

MCM-48 élaboreés en fonction de la température sont représentés sur la figure suivante :
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Figure I11. 15: Effet de la température sur la capacité d’adsorption de 1’uranium des
matériaux MCM-48 élaborés avec différents structurants :
(@) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.
([U]= 200 mg/L, pH=6, t=5h, S/L=1,4 g/L, ® = 160 rpm)

D’apres la figure I1l. 15, il est clairement observé que la quantité d’uranium adsorbée
diminue avec 1’accroissement de la température pour I’ensemble des matériaux MCM-48
¢laborés. 11 en résulte que I’adsorption de I’uranium sur les matériaux MCM-48 élabores est
de nature exothermique.

L’¢étude thermodynamique reflete la faisabilité et la nature spontanée du processus
d'adsorption. Les paramétres tels que I'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH®) et la
variation d'entropie (AS°) ont été estimés a partir des constantes d'équilibres a différentes
températures.

Le tracé de Ln Kd en fonction de 1/T (figure. I1l. 16) est une droite de pente (-AH°/R)
et d’ordonnée a I’origine (AS°/R). Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption ont été
déterminés a partir des résultats expérimentaux obtenus aux différentes températures et sont

résumés dans le tableau.lll.7.
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Figure I11. 16: Représentation graphigue de In Kd en fonction de 1/T des MCM-48 élaborés
avec différents structurants : (a) C16TABT, (b) C16TACI, (c) C1,TACI.

([U]= 200 mg/L, pH=6, t=5h, S/L=1,4 g/L, ® = 160 rpm)

Les valeurs négatives observées pour I'enthalpie (tableau 111.7), suggerent que

l'adsorption de I’uranium par les matériaux MCM-48 est exothermique, ceci est en accord

avec les résultats trouvés par Chen et al., 2013. De plus, les valeurs négatives de AS° révélent

que le caractére aléatoire diminue aux différentes interfaces adsorbat/adsorbant (ion

uranyle/matériau MCM-48) pendant le processus d'adsorption.

Les valeurs négatives de 4G°observées pour tous les matériaux MCM-48 indiquent

que le processus d'adsorption de I'uranium est spontané et que le degré de spontanéité diminue

avec l'augmentation de la température.

Tableau Il1. 7: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption de 1’uranium par les matériaux

MCM-48 élaborés

Matériaux AH® 45° AGZ (kJ/mol)
(kd/mol) | (I/mol/K) 298K 308K 318K 328K
MCM-48 (a) -28,87 -56,40 -6,12 -5,43 -4,82 -4.47
MCM-48 (b) -21,43 -52,47 -5,68 -5,32 -5,00 -4,01
MCM-48 (c) -24,20 -57,99 -7,93 -5,67 -5,52 -5,58
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Partie 111 Etape II: Adsorption de 1'uranium en dynamique

I1.1. Introduction

Aprés une étude en batch, 1’adsorption de I’'uranium sur le matériau MCM-48 en
dynamique a été envisagée. En raison du faible diametre des particules du MCM-48, une
encapsulation du matériau a différentes proportions dans 1’alginate de calcium a été opérée.
Dans ce qui suit, nous exposons les résultats obtenus a 1’issue de cette étude. Ils sont présentés
en trois sections.

La premicre aborde les résultats obtenus a 1’issue de la caractérisation par différentes
techniques d’analyse des billes élaborées d’alginate de calcium et des mixtes (MCM-48-
alignate) a différentes proportion en MCM-48.

La seconde présente les résultats relatifs a 1’é¢tude en batch de I’adsorption de
I’uranium sur les billes élaborées séches et hydratées. Les résultats de la modélisation des
données expérimentales sont également présentés.

La troisiéme concerne 1’essai d’adsorption de I'uranium en dynamique sur un lit fixe
de billes mixtes MCM-48-alginate.

I1.2. Elaboration des billes d’alginate de calcium et mixtes (MCM-48 - alginate de
calcium)

Les billes d’alginate de calcium (0:4) et mixtes (MCM-48 — alginate de calcium) a
différentes concentration en MCM-48 (1:4), (2:4) et (4:4) ont été préparées par extrusion dans
les conditions opératoires optimisées obtenues a la suite des essais préliminaires, a savoir :
une concentration en alginate de sodium de 4% et un débit d’alimentation de la solution

alginate de sodium de 3,37 mL/min (résultats donnés en annexe N°3).

11.3. Caractérisation des billes élaborées
I1.3.1. Détermination du taux d’humidité (TH)
Le résultat du taux d’humidité des billes élaborées humides et celles séchées a 1’air est
donné dans le tableau suivant :
Tableau I11. 8: Taux d’humidité des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes (MCM-

48-alginate)
Billes d’alginate Billes mixtes Billes mixtes Billes mixtes
(0:4) (1:4) (2:4) (4:4)
= -
TH (%) Qes billes 93 42 91,95 90,38 88,49
humides
- -
TH(/o)\ des billes 22.79 22,23 20,90 19,13
séches
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D’apres les résultats du tableau 111.8, le taux d’humidité des billes humides et séches
diminue faiblement avec 1’augmentation de la quantit¢ de MCM-48 encapsulée dans 1’alginate
de calcium.

11.3.2. Morphologie et taille des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes (MCM-
48 -alginate) humides et séches

La figure 111.17 représente les photos des billes obtenues d’alginate de calcium et des
billes mixtes (MCM-48 - alginate) humides et séches. Il est observé que 1I’ensemble des billes
humides élaborées sont de couleur blanche et opaque (fig. 111.17 a), qui est due a la
gélification de I’alginate par les ions calcium. Cependant, elles sont de couleur marron pour
les billes d’alginate de calcium (couleur de I’alginate) et de couleur blanche pour les billes
mixtes apres séchage a 1’air pendant 48 heures (fig.111.17. b). Cette différence dans la couleur
des billes formées confirme la présence du matériau MCM-48 dans les billes d’alginate de

calcium.

b)

Figure I11. 17: Billes d’alginate de calcium et des billes mixtes : a) humides et b) seches

Le diamétre moyen des différentes billes humides et séches élaborées a été déterminé
par analyse d’images a 1’aide d’un logiciel développé au le Centre de Recherche Nucléaire de

Draria. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :
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Tableau I11. 9: Diametre moyen des billes d’alginate et des billes mixtes (MCM-48:alginate)

Billes d'alginate Billes mixtes Billes mixtes Billes mixtes
(0:4) (1:4) (2:4) (4:4)
Diametre moyen des 4.20 4.26 4,43 4,44
billes humides (mm)
Diamétre moyen des 1,43 1.49 1,68 2,08

billes seches (mm)

Le diamétre moyen des billes humides varie peu avec 1’apport du MCM-48. Par

contre apres sechage, il augmente avec

la quantité de MCM-48 ajoutée. La diminution

remarquée du diametre des billes aprés séchage est due au phénomene connu sous le nom de

synéreése au cours duquel ’eau du gel est désorbée, ce qui a pour effet de diminuer les

dimensions de celui-ci et d’augmenter localement la concentration en polymére (Hammimed.,

2016).

11.3.3. Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des billes d’alginate de calcium et mixtes (MCM-48-alginate)

sont représentés dans la figure 111.18.
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Figure 111. 18: a) Diffractogrammes des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes

b) Diffractogrammes des billes élaborées et celui du matériau MCM-48 (a)
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Il est montré d’aprés la figure 111.18. a que I’alginate de calcium 4% ne présente
aucun pic caractéristique dans la région en 20 ° de 0 a 10° car c’est une région amorphe.
Effectivement et d’aprés Sartori., 1997, le spectre de diffraction des RX de I’alginate montre
des réflexions aux positions 20 °de 13,5°, 21, 7° et 40°. Aucune réflexion n’a été observée
pour des valeurs en 20 ° inférieure a 10°. Par conséquent I’alginate ne présente pas de
cristallinité dans cette région.

Cependant, les diffractogrammes des billes mixtes (MCM-48:alginate) (fig. 111.18.a) révélent
la présence d’un pic de diffraction probablement due a I’incorporation du matériau cristallin le
MCM-48 dans I’alginate. Un déplacement vers des angles plus faible du pic le plus intense
caractéristique du matériau MCM-48 a été observé (fig.111.18. b). En effet, ce déplacement est
de 2,7° a 1,47°, 1,65° et 1,86° en 26 ° respectivement pour les matériaux mixtes MCM-48-
alginate (1:4), (2:2) et (4 :4). 1l est également montré que I’intensité des pics de diffraction est
inversement proportionnelle a I’augmentation du pourcentage de MCM-48 dans les billes
mixtes. Toutes ces observations indiquent forcément un changement des propriétés

structurelles de ces matériaux.

11.3.4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
Les micrographies des billes d’alginate de calcium et des billes mixtes (MCM-48-
alginate) obtenues par MEB a différents grossissements sont représentées par la figure

suivante :
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Figure I11. 19: Micrographies des billes seches élaborées obtenues avec différents

grossisements :billes d’alginate de calcium (0:4) (a) ; billes mixtes (1 :4) (b, e); (2:4) (c, 9);
(4:4) (d,h)

D’aprés les figures 111.19 (a, b,c, d), nous observons que les matériaux élaborés
présentent une forme sphérique avec des diametres de 1,42 mm, 1,47 mm, 1,70 et 2,06 mm
pour les billes d’alginate de calcium (0:4)et les billes mixtes: (1:4), (2:4) et (4:4)
respectivement. Ces valeurs sont trés proches de celles obtenues par analyse d’image.

Le matériau alginate de calcium (fig.111.19 a), présente une surface dont une partie comportant
des stries et une autre présentant des plis. Ces observations sont similaires a celles obtenues
par Ely., 2010 et Funduean., 1999.

Par contre, les billes mixtes (MCM-48-alginate) (fig. I11.19. b, ¢, d) ont une surface
rugueuse. Ceci peut étre lié a la présence de particules de matériau MCM-48 de taille
nanomeétrique (entre 200 et 500 nm) dans les billes telles observées sur la figure 111.19 (g, h),
dont leur dispersion semble cependant réguliére. La présence de cavité a la surface de ces
matériaux est egalement observée (fig.111.19. e, g, h).

11.3.5. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les résultats d’analyse par FTIR des billes d’alginate de calcium, des billes mixtes

(MCM-48- alginate) et celui du MCM-48 (a) sont illustrés dans les figures 111.20 et 21.
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Figure 111. 20: Spectres infrarouges du matériau:MCM-48, des billes d’alginate de calcium et

des billes mixtes (gamme spectrale 4000-400 cm™)
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Figure 111. 21: Spectre infrarouge du matériau MCM-48, des billes d’alginate de calcium et
des billes mixtes (gamme spectrale 1800-400 cm™)
Le spectre FTIR des billes d’alginate de calcium (fig.111.20) montre une large bande
entre 3000-3600 cm™ avec un pic situé & 3453 cm™ est attribuée a des vibrations d’élongation

symétrique des liaisons O-H des molécules d’eau adsorbées dans 1’alginate réticulé. La bande
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a 2928 cm™ caractérise les vibrations d’élongation des liaisons CHx (Tavakoli et al., 2013).
Les absorptions trés intenses a 1610 et 1427 cm™ caractérisent les élongations de vibration
asymétrique et symétrique du groupement carboxylique de I’alginate —COO" (Sarmento et al.,
2006, Fenoradosa et al., 2010 ; Papageorgiou et al., 2010). La bande trouvée & 1303 cm™ peut
étre attribuee a la déformation des liaisons C-C-H et O-C-H. Il présente aussi, a 1085 et 1032
cm™, des bandes correspondant 4 la vibration d’élongation du groupement C-O (Fenoradosa et
al., 2010). La bande & 940 cm™ indique la présence d’acide mannuronique par la vibration
d’élongation de liaison C-O (Papageorgiou et al., 2010). Les bandes observées a 889 et 823
cm™ sont dues 4 la vibration asymétrique cyclique du a-L- gulopyranuronic C-H (-CH=CH,)
et aux résidus d’acide mannuronique respectivement C-H (-CH3-CH-CHj3) (Papageorgiou et
al., 2010). La bande & 490 cm™ est attribuée au mode de translation des liaisons Ca**~CQO".
Les spectres FTIR des billes mixtes (MCM-48-alginate) (fig. 111.21) font apparaitre un
ensemble de bandes & 1610 cm™ et & 1427 cm™ caractérisant la liaison carboxylate
asymétrique et symétrique attribuée a I’alginate. Les bandes a 1094 cm™ (vibration de liaison
Si-O-Si), et a 470 cm™ (liaison Si-O) sont associées & la structure du matériau MCM-48.
D’apres ces résultats nous pouvons déduire 1’absence de réaction entre les deux matériaux, le
MCM-48 et I’alginate, qui conservent leurs principaux groupes fonctionnels indiquant la

nature physique du composant mixte MCM-48-alginate.

11.3.6. Surface spécifique
Le résultat de la mesure de la surface spécifique par adsorption/désorption d’azote
obtenue par BET des billes élaborées est résumé dans le tableau suivant :
Tableau I11. 10:Valeurs de la surface spécifique des billes d’alginate et des billes mixtes
(MCM-48:alginate)

Billes d'alginate Billes mixtes Billes mixtes Billes mixtes
(0:4) (1:4) (2:4) (4:4)
Sger (M?/g) 1,03 1,30 12,82 84,97

I1 est observé d’apreés le tableau 111.10 que la valeur de la surface spécifique des billes
mixtes augmente avec [’augmentation de la proportion de MCM-48 dans I’alginate.
Néanmoins, ces valeurs restent trés faibles par rapport a celle obtenue pour le MCM-48, qui
est de I’ordre de 1334 m?/g. Cela peut étre ddi & la polymérisation des monomeres & I’intérieur
des canaux du matériau MCM-48 Tavakoli et al., 2013.
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11.4. Etude en batch de ’adsorption de I’uranium sur les billes d’alginate de calcium et

mixtes (MCM-48- alginate)

Les essais en batch de 1’adsorption de I’uranium par les matériaux élaborés ont été
réalisés sur les billes seches et réhydratées. L’effet du temps de contact, du pH et de la
concentration sur I’adsorption de I’uranium a été étudié.

Avant d’entamer 1’étude sur les billes réhydratées, il a été¢ procédé a la détermination du
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre de réhydratation ainsi que leur taille. Les différents

résultats obtenus sont présentés ci- apres.

11.4.1. Cinétique de réhydratation

Le résultat du suivi de I’évolution du taux de réhydratation (S) des billes séches
d’alginate de calcium et mixtes (MCM-48- alginate) en fonction du temps est représenté par
la figure suivante :
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Figure I11. 22: Evolution du taux de gonflement des billes élaborées en fonction du temps

Les courbes obtenues pour le suivi du taux de réhydratation des différentes billes en
fonction du temps présentent la méme allure avec des taux de réhydratation différents a
I’équilibre (fig.111.22). Elles montrent que le taux de réhydratation augmente avec
I’augmentation de la proportion du MCM-48 dans les billes mixtes (MCM-48-alginate),
contrairement au temps d’équilibre qui lui diminue. 1l est de 3 heures, 2,5 heures et de 1 heure
pour les billes mixtes (1:4), (2:4) et (4:4) respectivement.

Selon Tahtat et al., 2017, la bille d’alginate se réhydrate (gonfle) par absorption de
I’eau qui diffuse dans le volume libre du réseau tridimensionnel de la bille réticulée. La

quantité d’eau absorbée augmente lorsque la bille est moins réticulée, et elle diminue lorsque
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la densité de réticulation est assez importante. Par conséquent, I’augmentation du taux de
réhydratation avec I’augmentation de la proportion du MCM-48 dans les billes mixtes (MCM-
48-alginate) est probablement due au fait que le MCM-48 a contribué a la formation d’un
réseau tridimensionnel moins dense.

Pour plus de pratique dans 1’exécution des expériences de 1’étude de 1’adsorption de
I’uranium sur les billes élaborées réhydratées, un temps de 24 heures a été sélectionné pour

leur gonflement.

11.4.2. Détermination du diamétre des billes rehydratées

La détermination du diameétre des billes élaborées apres réhydratation a été réalisée
par analyse d’image. Le diametre moyen des billes réhydratées est donné dans le tableau
suivant.

Tableau I11. 11: Diamétre moyen des billes réhydratées

Billes d*alginate Billes mixtes Billes mixtes Billes mixtes
(0:4) (1:4) (2:4) (4:4)
Diamétre moyen des
billes réhydratées 1,51 1,58 1,79 2,22
(mm)

Une augmentation de la taille des billes d’alginate et celles mixtes (MCM-48-alginate)
(1:4), (2:4) et (4:4) de 5,59%, 6,04%, 6,54% et 6,73 % respectivement est notée a la suite de

la réhydratation (gonflement).

11.4.3. Effet du temps de contact

Les résultats obtenus de 1’évolution des quantités adsorbées d’uranium (qge) ainsi que
les rendements d’adsorption ( R) en fonction du temps (t) des billes seches d’alginate de
calcium et des billes mixtes (MCM-48-alginate) (S) et réhydratées (R) sont présentés dans la

figure suivante :
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Figure I11. 23: Effet du temps de contact sur (a) la capacité d’adsorption (b) le rendement
d’adsorption de I’uranium des billes seches et réhydratées
([U]= 50 mg/L, pH=4,3, m=21mg, V=15mL, T=25°C, ® =160 rpm)

D’aprés les résultats consignés dans la figure 111.23, nous observons que les billes

mixtes réhydratées présentent une cinétique d’adsorption beaucoup plus rapide que celles des
billes séches.
La quantité adsorbée augmente d'abord avec une forte pente, de sorte que plus de 80 % de
I'adsorption a lieu au cours des 60 premiéres minutes pour les billes mixtes réhydratées contre
50 % pour les billes seches. Ensuite, elle continue avec une pente douce jusqu'a ce qu'elle
atteigne I'équilibre.

Au cours des premiéres minutes, la plupart des sites d'adsorption étant vides, la
différence de potentiel chimique entre I'adsorbant et la solution est élevée et, par conséquent,
la force motrice du transfert de masse est importante et la vitesse d'adsorption est élevée. Au
fil du temps et avec le remplissage progressif des sites d'adsorption, la différence de potentiel
chimique entre l'adsorbant et la solution diminue entrainant une baisse de la vitesse
d'adsorption, qui atteint finalement une valeur constante (Khamseh et al., 2023).

L’équilibre est atteint au bout de 5 heures pour les billes mixtes réhydratées et un plus
tard (9 heures) pour les billes réhydratées d’alginate de calcium correspondant a un rendement
d’adsorption en uranium de 1’ordre de 98%.

Concernant les billes seches, 15 heures sont nécessaires pour atteindre 1’équilibre
correspondant a un rendement de I’ordre de 85%.
D’apres ces résultats, il est apparait que la réhydratation des billes a permis d’une part,

de réduire le temps d’équilibre et d’autre part d’améliorer leur capacité d’adsorption. Ceci est
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probablement di au fait que la réhydratation préalable a permis I’accés et la contribution d’un
plus grand nombre de sites fonctionnels.
Par conséquent, un temps de 24 heures pour les billes séches et de 6 heures pour les

billes réhydratées ont été retenus comme temps d’équilibre dans les expériences ultérieures.

11.4.4. Effet du pH initial

Pour observer I’effet du pH sur 1’adsorption de I'uranium par les billes élaborées
séches et les billes mixtes réhydratées, et afin de déterminer le pH optimal d’adsorption de
chaque adsorbant, nous avons tracé les résultats de la variation de la quantité d’uranium
adsorbée et du rendement d’adsorption en fonction du pH. Les courbes obtenues sont

présentés par la figure suivante :
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Figure 111. 24: Effet du pH sur (a) la capacité d’adsorption (b) le rendement d’adsorption de
I’uranium des billes séches (t=24h) et réhydratées (t=6h)
([U]= 50 mg/L, m=21mg, V=15mL, T=25°C, ® =160 rpm).

Comme le montre la figure 111.24, le pH initial de la solution joue un role trés
important dans 1’adsorption de 1’uranium. La capacité d’adsorption de I’uranium augmente
rapidement de 12,02 ; 12,39 ; 9,95 ; 4,60 mg/g pour les billes séches d’alginate de calcium et
mixtes (1:4); (2: 4); (4:4) respectivement a 31,31; 31,53; 29,39 ; 28,37 mg/g avec
I’augmentation du pH initial de la solution uranifére de 2,0 a 4,0 et atteint son maximum a pH
4,0 correspondant a un pourcentage d’élimination de I'uranium de 1’ordre de 93% pour les
billes seches d’alginate de calcium, de 89% pour les billes mixtes séches (1 :4) ; (2: 4) et de
81% pour les billes mixtes (4 :4). Au-dela de pH 4,0, une diminution brutale de la capacité est
observée de 7,98 mg/g a pH 5,0 dans le cas des billes séches d’alginate de calcium. Elle est
dégressive pour les billes mixtes seches (1:4) ; (2: 4) ; (4:4) jusqu’a atteindre une capacité

d’adsorption de I’ordre de 3 mg/g a pH initial de 8,0.
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Les résultats de I’effet du pH sur la capacité d’adsorption de 'uranium des billes
réhydratées (fig. 111.24) montrent que 1’adsorption augmente avec 1’augmentation du pH, elle
suit la méme allure que celle des billes séches jusqu’a pH 4,0. Ensuite, elle diminue pour les
billes d’alginate de calcium et présente pratiquement un palier jusqu’a pH 6,0 pour les billes
mixtes correspondant a des capacités de 1’ordre de 33 mg/g pour les billes (1:4) ; (4:4) et de
31 mg/g pour les billes (2:4) dont le pourcentage d’élimination de 1’uranium est d’environ de
97% ; 96% et 95% pour les billes réhydratées (1 :4) ; (2: 4) ; (4 :4) respectivement. Au-dela
de pH 6,0, les quantités adsorbees des billes mixtes diminuent. Néanmoins, ces valeurs restent

supérieures a celles des billes seches.

L’adsorption des ions métalliques par les adsorbants pourrait étre attribuée a plusieurs
mécanismes tels que I'échange d'ions, la complexation, l'attraction électrostatique et la
microprécipitation. Pour 1’alginate, 1'échange d'ions a été considéré comme le principal
mécanisme responsable de I’adsorption des métaux (Crist et al., 1988 ; Gok et al 2009).

Le mécanisme d'échange d'ions de la liaison des ions uranyle a 1’alginate est compliqué
puisque le cation uranium UO,?* est hydrolysé dans les solutions aqueuses dans la gamme du
pH étudiée. La répartition des espéces d'uranium hydrolysées dépend du pH de la solution et
de la concentration totale d'uranium dans la solution. D’apres le diagramme de Pourbaix
(fig.111.9, page 99) et Khani et al., 2006, pour des pH inférieurs ou égaux a 3 1’uranium (VI)
se présente sous la forme d’ion uranyle U0, qui est I’espece prédominante. Pour des pH
compris entre 3 et 5 les complexes hydrolysés [UO,OH] * et [(UO,),(OH),]** sont présents
avec I"'UO,?" . Pour des valeurs de pH comprises entre 5 et 7, I'hydrolyse de I’uranium est plus
intense et d'autres produits polynucléaires [(UO,)3(OH)s] et [(UO,)4 (OH)7] * sont formés.
Selon Collins et Stotzky.,(1992), les especes hydrolysées peuvent évidemment étre mieux
adsorbées que les ions libres hydratés. En particulier, les ions hydrolysés monovalents,
comparés aux ions hydrolysés divalents, ont une affinité encore plus élevée pour 1’alginate
lors de I'échange d'ions avec des protons, car ils pourraient remplacer des protons uniques sur
des sites de liaison séparés dans 1’alginate. De plus, les billes d’alginate de calcium
contiennent une teneur élevée en groupes carboxyle, dans des solutions fortement acides (pH
< 3,0), davantage d'ions hydrogéne entreront en compétition avec UO,** pour se lier aux
groupes carboxyle (Bai et al., 2013).

D’autre part, I’adsorption des ions métalliques a été¢ expliquée également en termes
de différence de taille ionique des metaux et especes hydrolysés, de la nature et de la

distribution des groupes actifs sur I’adsorbant (Bera et al.,2007).
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La quantit¢ d’uranium adsorbée dans 1’alginate de calcium augmente avec
I'augmentation du pH jusqu'a pH 4,0. Au-dela, I’adsorption diminue en raison de la présence
des ions hydrolysés mono et divalents de tailles ioniques différentes. Des résultats similaires
ont été observés dans les travaux de Gok et al.,2009 et Bai et al., 2013.

La variation de la quantité d’uranium adsorbée sur les billes mixtes (MCM-48- alginate)
séches et réhydratées en fonction du pH peut étre attribuée a I'effet synergique des groupes
fonctionnels de l'alginate et du MCM-48.

Etant donné que le pH du point de charge zéro (PZC) pour le MCM-48 est de 4,57, on
s'attend a ce que la quantité de sites de liaison négatifs au MCM-48, qui existe dans les billes
mixtes (MCM-48-alginate), puisse étre rapidement augmentée aprées le PZC (Vidya et al.,
2004, Stamberg et al 2003). En conséquence, un plus grand nombre d'espéces d’uranium
positives peut étre absorbées par les groupes fonctionnels. Ces comportements entrainent
I’amélioration de I’adsorption de I’'uranium des billes mixtes seches et réhydratées par rapport
a celle des billes séches d’alginate de calcium pour les valeurs de pH supérieures a 4,0. De
plus, D’effet de réhydratation des billes séches a permis 1’acces et la contribution d’un plus
grand nombre de sites fonctionnels des matériaux.

Sur la base de ces résultats, les valeurs de pH 4,0 pour les billes seches et pH 4,0 et 5,0
pour les billes réhydratées ont été sélectionnées pour la suite de cette étude.

11.4.5. Effet de la concentration initiale en uranium

La variation de la quantité d’uranium adsorbée et du rendement d’adsorption des billes

séches et réhydratées en fonction de la concentration initiale de I’uranium en solution sont

illustrées par la figure 111.25.
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Figure 111. 25 : Effet de la concentration initiale de 1’uranium en solution sur (a) la capacité

d’adsorption, (b) le rendement d’adsorption de I’uranium des billes seches (pH=4, t=24h) et
des billes réhydratées (pH =4 et pH=5,t=6h)
(m=21mg, V=15mL, T=25°C ® =160 rpm)

I1 est observé d’apres la figure 111.25. a, que la quantité d’uranium adsorbée des billes
séches et réhydratées augmente avec 1’accroissement de la concentration initiale de I’uranium
en solution, puis tend vers un équilibre. En revanche, le rendement d’adsorption diminue
(fig.111.25.b).

En fait, l'augmentation de la capacité d'adsorption est due a la disponibilité d'un plus
grand nombre de sites fonctionnels pour I'adsorption des ions uranyles. En concentration
¢élevée, la stabilisation de la capacité d’adsorption est attribuée a la saturation des sites actifs
de I’adsorbant (Hu et al., 2017, Khamseh et al., 2023).

La capacité d’adsorption maximale obtenue expérimentalement est de 110 mg/g,
91mg/g, 88 mg/g et 75mg/g pour les billes séches (0:4), (1:4) (2:4), (4:4) respectivement a pH
4,0 et pour un temps de contact de 24 heures.

Concernant les billes réhydratées (0:4), (1:4) (2:4), (4:4), la capacité d’adsorption
trouvée avec un temps de contact de 6 heures a pH 4,0, est de 67mg/g, 112mg/g, 91mg/g et
88 mg/g respectivement contre 35 mg/g, 107 mg/g, 110 mg/g et 120 mg/g a pH =5.
L’amélioration observée de la capacité d’adsorption des billes mixtes réhydratées a pH 5 par
rapport a pH 4, montre la contribution du matériau MCM-48 a I’adsorption de I’uranium, qui
augmente avec l’augmentation de la quantit¢ de MCM-48 encapsulé dans 1’alginate de

calcium.
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11.5. Modélisation
11.5.1. .Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les données expérimentales de 1’adsorption de 1’uranium par les billes d’alginate de
calcium, les billes mixtes seches et réhydratées élaborés ont été examinées en utilisant les
deux modeles suivant :

- Modele de pseudo premier ordre;

- Modéle de pseudo second ordre.

Les résultats des tracés de la forme linéaire des deux modeles sont montrés sur les figures

sulvantes :
1.4+ Equation y=a+bx Adj. R-Square
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1.2 4 1:4 Intercept 1.30255 0.982
4 Slope -0.09136 B
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Figure I11. 26: Représentation graphique du modele pseudo premier ordre des billes

a) séches et b) réhydratées.
([U]= 50 mg/L, pH=4,3, m=21mg, V=15mL, T=25°C, ® =160 rpm)
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Figure I11. 27: Représentation graphique du modéle pseudo second ordre des billes
a) seches et b) réhydratées.
([U]= 50 mg/L, pH=4,3, m=21mg, V=15mL, T=25°C, ® =160 rpm)

Les paramétres des modeéles cinétiques déterminés par extrapolation des tracés de la

forme linéaire sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau I11. 12 : Valeurs des paramétres cinétiques d’adsorption de 1’uranium sur les billes

d’alginates de calcium, des billes mixtes (MCM-48- alginate) séches et réhydratées.

Billes alginate

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

de
. e exp (MY/Q)
calcium et ki(1/h) | ge(mglg) R? ko(a/mg/h) | ge (mg/g) R?
mixtes
©:4) | 0,22 18,92 0,969 0,03 33,05 0,999 31,89
. 1:4) | 0,21 20,07 0,982 0,03 33,16 0,998 31,92
(5]
<
32 2:4) | 0,20 20,47 0,984 0,02 31,50 0,994 30,26
@:4) | 0,18 20,70 0,992 0,02 31,44 0,995 30,11
©:4) | 032 15,72 0,936 0,03 32,50 0,999 31,77
3 1:4) | o028 4.03 0,716 0,32 34,54 0,999 34,38
[
g
2 2:4) | 033 4,40 0,871 0,38 33,67 0,999 33,52
o
@4) | o024 5,61 0,596 0,19 34,42 0,999 34,17

D’aprés les résultats présentés dans le tableau 111.12, le modéle de type pseudo second

ordre se révéle le plus adapté pour décrire nos résultats expérimentaux avec des coefficients

de corrélation supérieur a 0,99. Il est remarqué €galement que les quantités d’uranium

adsorbées a 1’équilibre, calculées a I’aide du mod¢le pseudo second ordre, sont trés proches

des valeurs obtenues expérimentalement. D’apres la littérature, une meilleure description des

données expérimentales par le modele pseudo second ordre indique que le processus

d’adsorption est gouverné par la chimisorption impliquant des forces de valence par partage

ou échange d’¢lectrons (Bera et al., 2007).

11.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les équations de Langmuir, et de Freundlich ont été utilisées pour modéliser les

résultats expérimentaux de 1’adsorption de ’uranium sur les billes seches et gonflées.

Les résultats des traces de leur forme linéaire sont présentés sur les figures suivantes :
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Figure I11. 28: Représentation graphique des isothermes des billes séches et réhydratées

selon le modéle de Langmuir :
(a): seches, pH=4, t=24h ; (b) : réhydratées, pH=4, t=6h ; (c) : réhydratées, pH=5, t=6h
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Figure 111. 29: Représentation graphique des isothermes des billes seches et réhydratées selon

(a): seches, pH=4, t=24h ; (b) : réhydratées, pH=4, t=6h ; (c) : réhydratées, pH=5, t=6h

le modéle de Freundlich :
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Les valeurs déterminées a la suite du tracé de la forme linéaire des deux modeles, sont
reportées dans le tableau suivant :
Tableau I11. 13 : Valeurs des paramétres d’adsorption de 1’uranium sur les billes d’alginates
de calcium, des billes mixtes (MCM-48-alginate) séches et réhydratées selon le modéle de

Langmuir et celui de Freundlich.

Matériaux Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
Billes mixtes
Mot | Gt [kwmo) [ R | ke gy | 0 | R
- (0:4) 118,75 0,09 0,03-0,56 0,994 12,11 1,95 | 0,905
g i (1:4) 99,01 0,07 0,05-0,59 0,995 9,06 1,98 | 0,883
% T,r (2:4) 88,57 0,07 0,05-0,59 0,987 9,70 2,20 | 0,812
T (4:4) 78,19 0,06 0,05-0,62 0,989 7,16 2,08 | 0,920
" (0:4) 71,12 0,11 0,03-0,48 0,995 11,77 2,69 | 0,882
% Jgi (1:4) 109,55 0,06 0,05-0,62 0,988 27,59 3,32 | 0,916
E‘ Tlr (2:4) 92,59 0,07 0,05-0,59 0,987 18,43 2,81 | 0,796
&3 (4:4) 92,34 0,12 0,03- 0,45 0,998 12,66 2,37 | 0,957
(0:4) 34,97 0,26 0,01-0,28 0,999 7,92 3,23 | 0,798
‘é Jgi (1:4) 115,65 0,09 0,04-0,53 0,996 10,60 1,91 | 0,821
%E (2:4) 116,39 0,10 0,03-0,50 0,994 16,56 2,33 | 0,957
© e (4:4) 124,02 0,17 0,02-0,37 0,996 18,67 2,30 | 0,942

Les valeurs du coefficient de corrélation (R?) trouvées pour le modéle de Langmuir
sont supérieures a celles du modéle de Freundlich pour I’ensemble des matériaux
(tableau.I11.13). De ce fait, le modéle de Langmuir est celui qui décrit au mieux 1’adsorption
de I'uranium par les billes d’alginate de calcium et les billes mixtes (MCM-48-alginate)
seches et réhydratées dans la plage de concentration étudiée. Il traduit une adsorption en
monocouche. Ce résultat est en accord avec ceux de Shehzad et al., 2019 et Abou-Lilah et al.,
2020.

D’aprés les résultats du tableau. 111.13, il apparait clairement que la valeur de la
capacité maximale d’adsorption des matériaux étudiés est influencée par les conditions
opératoires (pH, temps de contact et état des billes séches ou réhydratées). La capacité
d’adsorption maximale de I’uranium trouvée pour les billes mixtes (MCM-48-alginate)
réhydratées est plus élevée pour pH égal a 5,0. Cette valeur correspond au pH pour lequel

I’adsorption de 1’'uranium par le MCM-48 est favorable comme présenté dans la partie | de ce
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chapitre. De plus, la capacité augmente légérement avec I’augmentation de la quantité MCM-
48 encapsulé dans I’alginate de calcium. Elle est de 115,65 mg/g, de 116,39 mg/g et de 124,02
mg/g pour les billes mixte (1:4) (2:4), (4:4) respectivement.

Il est remarqué également que pour le pH de 5, 1’alginate de calcium contribue aussi a
I’adsorption de I'uranium avec un pourcentage de ’ordre de 30 % de la capacité totale,
prouvant ainsi 1’effet synergie des groupements fonctionnels a la fois de 1’alginate de calcium
et du MCM-48.

Les valeurs de R, sont comprises (0 < R < 1) pour I’ensemble des matériaux, ce qui
suggerent une adsorption favorable de I’uranium par les adsorbants élaborés (Shehzad et al.,
2019).

Le tableau suivant regroupe 1’essentiel des résultats obtenus pour les billes mixtes
(MCM-48-alginate) et le matériau MCM-48.

Tableau Il1. 14 : Résultats obtenus pour les billes mixtes (MCM-48-alginate) et le matériau

MCM-48.
ari Diamétre Temps de
Matériaux % en MCM-48 d’équilibre | pH Gmax
(mm) h) (mg/g)
(1:4) 20 1,49 15 4 99,01
Billes
mixtes (2:4) 33 1,68 15 4 88,57
Seches
(4:4) 50 2,08 15 4 78,19
(1:4) 20 1,58 5 5 115,65
Billes
mixtes (2:4) 33 1,79 5 5 116,39
réhydratées
(4:4) 50 2,22 5 5 124,02
MCM-48 (a) 100 62,57um 5 6 160

Au vu de ces résultats, les valeurs de la capacité d’adsorption maximale des billes
mixtes réhydratées sont supérieures a celles des billes seches dans les conditions optimales
respectives. Cependant, elles restent plus faibles que celle obtenue pour le MCM-48 (160
mg/g). En effet, la quantité de MCM-48 représente 20%, 33% et 50% de la masse totale des
billes mixtes MCM-48-alginate (1:4) (2:4), (4:4) respectivement.

Les billes mixtes réhydratées (MCM-48-alginate) avec la proportion de (2 :4) ont été
sélectionnées pour mener ’essai d’adsorption de I'uranium en dynamique avec un pH de la
solution uranifére a 5.

Nous pouvons conclure, d’aprés ’ensemble des résultats trouvés, que 1’encapsulation

du MCM-48 dans ’alginate de calcium a été réalisée avec succes. Elle a permis d’une part, de
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solutionner le probléme lié a la taille des particules du MCM-48. D’autre part, de réduire la
quantité de MCM-48 a utiliser.

11.6. Essai d’adsorption de I'uranium en dynamique sur un lit fixe de billes mixtes

(MCM-48-alginate)

L’objectif de cet essai est de tester 1’adsorption de 1’uranium en dynamique sur un lit
fixe de matériau MCM-48 encapsulé dans I’alginate de calcium et d’évaluer sa capacité
d’adsorption. L’essai a été réalisé avec les billes mixtes réhydratées (MCM-48-alginate) de
proportion massique (2 :4). Il est a signaler qu’en absence de norme des rejets générés par
I’activité nucléaire en Algérie, nous avons pris comme gamme de concentration entre 0,1 et
0,5 mgU/L des rejets autorisés par les industries nucléaires (Anirudhan et al., 2010).

Le suivi de 1’évolution de la concentration de sortie en fonction du temps nous permet

de tracer la courbe de percée représentée par la figure suivante.
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Figure 111. 30 : Courbe de percée de 1’adsorption de I’'uranium sur les billes mixtes (MCM-
48-alginate) (2 :4) réhydratées.
([U]= 100 mg/L ; pH=5; H =7,4 cm ; m=2,8g; V=11,52 L ; D= 0,03 L/h)

De prime a bord, il semble d’aprés la figure 111.30 que le point de percée
correspondant a une concentration en uranium comprise entre 0.1 et 0.5 mg/L est obtenu au
bout de 2 heures de fonctionnement du lit et que la saturation du lit n’est pas atteinte méme
apres un fonctionnement de 16 jours.

Les différents paramétres calculés a partir des équations relatives a la technique de

calcul de la ZTM sont regroupés dans le tableau.l11.15.
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La quantit¢ d’uranium adsorbée a I’interieur de la zone de transfert a été trouvée en
calculant I’aire sous la courbe en tracant (C-Cp) en fontion du volume (V) représenté par la

figure suivante :
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Figure I11. 31: Variation de (Co-C) en fonction du volume de la solution uranifere

Tableau I11. 15 : Récapitulatif des parametres calculés a partir de la courbe de percéee

A V, b |t | X | X Xt F Hy Uz Ng | Xdm | Xo/m
L (L | () | (h) | (mg)| (mg) | (mg) (cm) | (cm/h) (mg/g) | (mgl/g)
0,06 | 11,52 | 2 | 384 | 10 | 271 | 281 | 023 | 30,80 | 008 | 0,24 | 96,78 | 100,35

D’aprés les résultats obtenus (tableau.lll.15) et dans les conditions opératoires adoptées

lors de cet essai, nous constatons que:

- La capacité fractionnaire (F) trouvée de 0,23 traduit que I’accés aux sites d’adsorption
de I'uranium est difficile probablement di a I’encombrement stérique ou a la taille de
la molécule d’uranium hydrolysé.

- Le nombre d’unité de transfert (N,) est égal a 0,24. Généralement, ’efficacité
minimale d’un lit est considérée pour un N, égal & 1. Dans notre cas, le minimum de
hauteur qu’il fallait choisir pour les conditions opératoires adoptées aurait di étre
multipliée par 4.

- Lavitesse de déplacement de la zone transfert est lente (0,08 cm/h).

- La quantité¢ totale de I’uranium adsorbé par gramme de matériau (100,35 mg/g)
représente 86% de celle obtenue en batch, toute en sachant que le lit n’a pas fini

d’adsorber.
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La figure suivante représente les photos du lit (filtre) avant et apres adsorption. Celle-ci,
montre le changement de la couleur du lit du blanc au jaune, couleur caractéristique de

I’uranium a I’état (VI).

Figure I11. 32: Photos du lit des billes mixtes MCM-48-alginate (2:4) : a) avant et b) apres

adsorption de I’uranium.
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Partie 111 Etape 111 : Application des matériaux élaborés pour le traitement d’un effluent uranifére réel

I11.1.Introduction

Les tests d’adsorption sur les matériaux MCM-48 et les billes mixtes (MCM-48-
alginate de calcium) réhydratées pour le traitement d’un effluent uranifére issu du procédé de
purification d’un concentré uranifere ont été menés uniquement en batch. Afin de déterminer
la quantité d’adsorbant nécessaire pour le traitement de 1’effluent, I’effet de la masse a été
étudié dans les conditions optimales de temps et de pH.

Une fiche technique de cet effluent a été établie, ou la concentration en uranium a été
déterminée par UV-visible méthode Arsénazo Il et celle des autres élements par absorption
atomique. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau I11. 16: Fiche technique de I’effluent uranifére

Eléments Concentration (mg/L)
Uranium 108,935
Fer 15,652
Cuivre 0.196
Magneésium 12,561
Zinc 6,55
Nickel 1,848
Manganeése ND
Plomb ND
Cobalt ND
Cadmium ND

ND : non déterminee
IIL.2.Application des matériaux élaborés pour le traitement d’un effluent uranifere réel

L’ajustement de la valeur du pH initial (0,22) de I’effluent aux conditions opératoires
avec du NaOH concentré a entrainé une précipitation partielle de I’uranium. La concentration

résiduelle de I’uranium en solution est donnée dans le tableau 111.17.

Tableau I11. 17: Concentration en uranium de I’effluent aprés ajustement du pH
[U] (mg/L)
Effluent pH= 0,22 108,935
Effluent pH=5 96,19
Effluent pH=6 86,55

Des pourcentages de précipitation de 11,70% et de 20,5% ont été obtenus apres
ajustement du pH de la solution a pH 5 et a 6 respectivement. A cet effet, les solutions ont été

filtrées avant utilisation pour les tests ultérieurs.
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111.2.1. Effet de la masse de ’adsorbant

L’¢évolution de la capacité et du rendement d’adsorption de I’uranium des matériaux
MCM-48 élaborés en fonction de la masse, aux conditions optimales de temps et de pH, est

présentée par la figure suivante :
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Figure 111. 33: Effet de la masse des adsorbants MCM-48 sur (a) la capacité d’adsorption et
(b) le rendement d’adsorption de I'uranium a partir de 1’effluent réel
(V=15mL, pH =6, t= 5h, T=25°C, ® =160 rpm)

Il est remarqué d’aprés la figure. 111.33, que la quantité adsorbée diminue avec
I’augmentation de la masse des adsorbants MCM-48. Par contre, leurs rendements
d’adsorption augmentent. Des rendements de I’ordre de 99,7% sont obtenus pour le MCM-48
(@) et (c) correspondant a une capacité d’adsorption de 15mgU/g et une concentration
résiduelle en uranium de la solution apres traitement de 0,25 mgU/L. Cette valeur est
comprise dans la gamme de concentration des rejets autorisés pour les industries nucléaires
entre 0,1 et 0,5 mgU/L selon Anirudhan et al., 2010. Par conséquent, la solution traitée peut
étre rejetée dans I’environnement.

Concernant les billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium) réhydratées, les résultats
n’ont pas été présentés en raison de la destruction des matériaux. Ceci pourrait étre expliquée
par la concentration tres élevée du sodium dans le milieu aprés ajustement du pH. Selon
Lezhari., 2011, la dissolution peut s’obtenir si I’on déplace les ions calcium par un chélatant
(phosphate, citrate,..) ou par de fortes concentrations de sodium ou magnésium. En effet le
déplacement du calcium diminue la réticulation et accroit 1’instabilité de la matrice.

D’apreés les résultats obtenus, nous pouvons conclure que les matériaux MCM-48 (a)

et (c) s’averent étre des adsorbants potentiels pour le traitement des effluents uraniferes. En
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revanche, les billes mixtes réhydratées ne peuvent pas étre utilisées dans un milieu ou la

concentration en ions Na* est élevée.
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IV. Conclusion générale

Dans le but d’apporter une contribution au traitement des effluents uraniféres générés
par ’activité de purification de concentrés d’uranium au Département de Purification de
I’Uranium du Centre de Recherche Nucléaire de Draria, des matériaux mésoporeux type
MCM-48 ont été élaborés a température ambiante, en vue de leur utilisation comme
adsorbants pour le traitement des effluents. Le travail entrepris dans le cadre de cette thése
nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

Dans la partie élaboration du matériau MCM-48 a température ambiante, en utilisant
différents agents structurants, a savoir : CisTABr, CisTACI et C12TACI, de I’ammoniaque
comme catalyseur et le TEOS comme source de silice, il a été constaté que :

- Les diffractogrammes obtenus pour les matériaux MCM-48 calcinés synthétisés a
partir de C1sTABr et CiTACI exhibent les mémes plans cristallographiques (211),
(220) et (332), et aux mémes positions (26°). Ces plans sont caractéristiques du
matériau MCM-48 dont la structure est cubique bicontinue de symétrie la3d.
Toutefois, le diffractogramme du matériau obtenu a partir du C1, TACI montre que les
réflexions des plans (211) et (220) sont présentes aux cotés d’un large pic ayant comme
plan cristallographique (211) localisé a la position 3,2°.

- Le contre-ion et la longueur de la chaine alkyl du structurant organique affecte la
valeur du parametre de maille ag du produit élaboré. Il est de 7,98 nm, de 7,79 nm et de
6,76 pour le MCM-48 élaboré a partir du C;sTABr, du C;sTACI et du Cy,TACI
respectivement.

- Les isothermes d’adsorption /désorption d’azote des différents matériaux MCM-48
élaborés sont toutes de type 1V, caractéristique des matériaux mésoporeux.

- Les matériaux MCM-48 élaborés présentent des valeurs de surface spécifique élevées
supérieures & 900 m?/g, caractéristiques des matériaux mésoporeux, avec des diamétres
de pores donnés par le modele BJH variant de 2,3 a 6 nm.

- La distribution granulométriqgue des MCM-48 élaborés est monomodale avec un
diamétre moyen en volume D [4,3] de 62,57 um pour le MCM-48 (a), de 84,48 um
pour le MCM-48 (b) et de 48,28 pour le MCM-48 (c).

- Le pH pzc des matériaux MCM-48 élaborés est compris entre 3,5 et 4,6. Ceci traduit

que les matériaux élaborés présentent une surface a caractére acide.
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L’étude menée en batch en vue d’évaluer les performances des matériaux MCM-48

¢laborés en tant qu’adsorbants pour la rétention de 1’uranium, a permis de déduire les

constatations suivantes :

L’¢étude cinétique révele que le processus d’adsorption de I'uranium par les matériaux
MCM-48 suit bien le modéle de pseudo-second ordre et I’adsorption est de nature
chimique.

Le mod¢le de Langmuir est celui qui décrit le mieux les isothermes d’adsorption de
I’uranium par les matériaux MCM-48 ¢élaborés et la fixation de ’'uranium se fait par
I’adsorption en monocouche.

Des capacités d’adsorption maximales de I’ordre de 160 mg/g ont été obtenues pour le
MCM-48 élaboreés.

L’¢tude thermodynamique révele que l'adsorption de I'uranium par les matériaux
MCM-48 élaborés est exothermique, que le processus d’adsorption est spontané et
que le degré de spontanéité diminue avec I'augmentation de la température.

Concernant la seconde partie de ce travail relative a 1’élaboration des billes mixtes par

encapsulation du MCM-48 dans I’alginate de calcium, les résultats trouvés ont permis de tirer

les conclusions suivantes :

Les billes humides et séches obtenues sont de forme sphérique et de couleur blanche.
Une diminution marquée du diamétre et une structure plus rigide sont observées suite
au séchage a I’air. Le diametre des billes seches augmente avec 1’augmentation de la
quantité de MCM-48 encapsulée.

Les spectres FTIR des billes mixtes séches élaborées mettent en évidence 1’absence de
réaction entre le MCM-48 et I’alginate, qui conservent leurs principaux groupes
fonctionnels indiquant la nature physique du composant mixte MCM-48-alginate.

La surface spécifique des billes mixtes séches augmente avec 1’augmentation de la
proportion de MCM-48 dans 1’alginate.

L’étude en batch de I’adsorption de I’uranium sur les billes mixtes séches et

réhydratées, menée dans le but de sélectionner I’adsorbant a utiliser pour effectuer I’essai en

dynamique, montre que :

La cinétique d’adsorption de I’uranium est plus rapide pour les billes mixtes
réhydratées et le temps d’équilibre n’est pas affect¢ par 1’augmentation de la
proportion de MCM-48 dans les billes.

Le modéle de type pseudo second ordre est le plus adapté pour décrire le processus

d’adsorption de I’'uranium par les billes mixtes seches et réhydratées.
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- Dans la plage de concentration étudiée, le modele de Langmuir est celui qui décrit au
mieux 1’adsorption de I’uranium par les billes mixtes (MCM-48-alginate) séches et
réhydratées.

- Les capacités d’adsorption maximales des billes mixtes réhydratées sont plus élevées
que celles des billes seches dans les conditions optimales respectives.

- La capacité d’adsorption de I’uranium augmente légérement avec I’augmentation de la
proportion de MCM-48. Elle est de 115,65 mg/g, de 116,39 mg/g et de 124,02 mg/g
pour les billes réhydratées a (1:4) (2:4), (4:4) respectivement. Néanmoins, ces valeurs

restent plus faibles que celle obtenue pour le MCM-48 (160 mg/qg).

L’essai d’adsorption de I'uranium en dynamique sur un lit fixe de billes mixtes
réhydratées de proportion (2:4) a permis d’atteindre une capacité d’adsorption de
100,35mg/g, toute en sachant que nous n’avons pas atteint la saturation.

L’application des matériaux ¢élaborés pour le traitement d’un effluent réel issu de la
purification d’un concentré uranifére en batch a permis d’atteindre des rendements
d’adsorption en uranium de 99,7% pour le MCM-48 (a) et (c), correspondant a une capacité
d’adsorption de 15mg/g et une concentration résiduelle en uranium de la solution apres
traitement de 0,25 mg/L. Cette concentration étant comprise entre 0,1 et 0,5mg/L, par
conséquent, la solution traitée peut étre rejetée dans 1’environnement.

Concernant les billes mixtes (MCM-48-alginate de calcium), il y a eu destruction des
matériaux.

A T’issue des différents résultats obtenus, nous pouvons conclure que les matériaux
MCM-48, synthétisés a température ambiante, s’averent des adsorbants potentiels et tres
intéressants pour le traitement des effluents uraniféres. L’encapsulation du MCM-48 dans
I’alginate de calcium a été réalisée avec succes. Elle a permis d’une part, de solutionner le
probleme lié a la taille des particules du MCM-48 et d’autre part, de réduire la quantité de
MCM-48 a utiliser. En revanche, les billes mixtes obtenues par encapsulation du MCM-48
dans I’alginate de calcium ne peuvent pas étre utilisées pour 1’adsorption de I’uranium dans
un milieu ou la concentration en ions Na" est élevée.

Cette recherche pourrait avoir comme perspective, 1’étude en premier lieu de la
stabilité des billes mixtes dans différents milieux de maniére a pouvoir les mettre en ceuvre
dans un systéeme en continu. L’étude paramétrique de 1’adsorption en dynamique et de la

désorption pourrait étre également envisagee.

148



Annexes



Annexes

Annexe N°1
Dosage de I'uranium par spectrophotométrie UV-visible méthode Arsénazo 111
1- Principe

Dans une solution uranifére dont le pH doit étre compris entre let 3, I’ion uranyle
UO," réagit avec I’arsénazo III en formant un complexe de couleur violéte. La lecture de
I’absorbance s’effectue a une longueur d’onde de 652nm.

Certains éléments tels que : le thorium, le zirconium, le vanadium, le chrome, peuvent
avoir une grande interférence avec I’ion uranyle. A cet effet, nous devons ajouter ’EDTA afin
de les masquer. Ceci a pour effet d’augmenter la sélectivité de la méthode.

2- Mode opératoire

2.1-Réactifs utilisés

e Solution standard d'uranium a 10pg U/ml,
e Solution tampon de CI-CH,COOH (Merck, 99%) a 10%, (pour ajuster le pH =2,5),
e Solution dEDTA (BDH, 98%) a 0,1 M (masquant),
e Solution d'arsenazo Il ((Merck) a 0,03% (complexant),
e Indicateur para-nitro-phénol a 1% dans I'alcool (éthanol).
2.1- Procédure expérimentale
+ Etablissement de la courbe d'étalonnage
Préparer a partir de la solution mére a 10ug/ml, des solutions étalons de 0 a 30 ug
d'uranium dans des fioles de 25ml. A l'aide de l'indicateur para-nitro-phénol, ajuster le pH des
solutions avec NaOH et HCI, jusqu'a décoloration. Ajouter 1 ml de la solution tampon (ClI-
CH, COOH) a 10%, 1ml de la solution d'EDTA et 2 ml de la solution d'arsenazo 111 a 0.03%
puis diluer jusqu'au trait de jauge. Mesurer les densités optiques a la longueur d'onde de 652
nm dans des cuves de 1 cm.
%+ Procédure pour les échantillons
Pour les solutions a doser, prendre des aliquotes de 0.1 a 1mL de sorte a ne pas
dépasser les 30pg en uranium et procéder comme décrit precédemment pour 1’établissement
de la courbe d'étalonnage.
Les résultats obtenus pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage sont représentés par la

figure suivante :
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Figure.l : Courbe d’étalonnage pour le dosage de 1’uranium par UV-visible

Il est remarqué que la courbe obtenue est une droite avec un coefficient de corrélation R2
(0.9999) trés proche de I’unité.
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Annexe N°2

Fiche ASTM 00-050-0511

Date: 17/02/2015 Time: 16:02:35 File: AA 07072014 MCM 41C User: glesaout
Name and formula

Reference code: 00-050-0511

PDF index name:; Silicon Oxide

Zeolite narme: Zeolite MCh-48

Empirical farmula: o3

Chemical farmula: Si05

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group numkber.

Alpha (7
Beta ()
Gamma (7

Wolume of cell (1076 pm™3):

RIF:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Cluality:
Comments

General comments:
Sample preparation:

References

Frimary reference:

Cubic
la-3d
230

81.0%900
81.0%800
21.0800
90.0000
80.0000
90.0000

533214.38

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Cement and Hydration Product
Zeolite

Star (5)

Z2=13,300.

Tetraethylorthosilicate was hydrolyzed in an agueous solution of
cetyltrimethylammonium chloride. The mixture was placed in a steam box at 100 Cfor 43
hours. The productwas calcined at 540 Cfor 1 hour.

Yartuli, J.. Schmitt, K. Kresge, C. Rath, W, Leonowicz. M., McCullen, 3., Hellring, 5., Beck,
J.. Schlenker, J. Olson, D. Sheppard, E.. &&am Adsien B, 2317, (1934)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 2 1 1 33.08820 2.668 100.0
2 2 2 4] 28.63800 3.083 1z.0
3 3 2 1 21.73050 4.063 1.0
4 4 4] 4] 20.29840 4,350 1.0
] 4 2 4] 18.12970 4,870 4.0

10f2
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Date: 17/02/2015 Time: 16:02:35 File: AA 07072014 MCM 41C User: glesaout
& 3 3 2 17.29630 5.105 6.0
7 4 2 2 16.52080 5.345 2.0
8 4 3 1 15.89430 5.556 2.0

Stick Pattern

tensity [%]
100 = = —
Fef Pafterr Sion Coode (004500511

20f2
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Annexe N°3
Essais preliminaires
Les essais préliminaires menés ont pour objectif la détermination des parametres
opératoires pour 1’obtention des billes d’alginate de calcium de forme sphérique. Les billes
obtenues dans les conditions opératoires étudiées (concentration d’alginate et débit
d’alimentation) sont représentées par les figures suivantes :
<> Alginate 1%

«+ Alginate 2%

—

Débit: 1,20mL/min Débit: 2,31mL/min Débit 2,99 mL/min  Débit: 3,37 mL/min

< Alginate 3%

« Alginate 4%:; hauteur de chute 3 cm

4 " O o
Débit: 2,31 mL/min Débit : 2,99 mL/min Débit : 3,37 mL/min
Figure.l: Photos des billes d’alginate de calcium obtenues a différents débits d’alimentation

et concentrations en alginate de sodium.
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Annexes

D'apres les résultats obtenus, présentes par la figure 1, nous constatons que :
- Pour un débit de 2,99 mL/min, une forme allongée est obtenue pour le produit élaboré
a partir de I’alginate a 1%. Par contre, une forme sphérique avec queux est observée
pour les matériaux €laborés a partir de I’alginate a 2, 3 et 4.
- Les billes formées a partir des solutions d’alginate a 2 et 3% a différents débit
d’alimentation présentent une forme sphérique avec queux. Cependant, celles formeées
a partir de la solution a 4% sont sphériques avec la présence d’une pointe qui disparait
au fur et a mesure que le débit d’alimentation de la solution augmente.
Au vu des différents résultats obtenus, les conditions opératoires optimums permettant
I’obtention de billes sphériques d’alginate de calcium par extrusion sont :
- Concentration en alginate : 4% ;

- Débit d’alimentation de la solution d’alginate de sodium : 3,37mL/min.
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