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INTRODUCTION

La crise dite de 1'¢énérgie qui a secoué le ronde dans les anndes
1970 a eu pour principal effet de faire prenire conscience au nonde, de la
nécessité “e rechercher des sources d'énérgie dovant se substituer aux hy-

—drocarbures de naridre générale et su pétrole en particulier.

Pour notre nays, et suibe au bilan Scononique établi notarent aprés
le décés du président DOUMEDIENE, la nécessité de préparer "1'dre de 1'aprés
pétrole" s'inpose. I1 cst en effet de plus en plus reconnu ot adnis que
1'Algerie qui est actusllement un pays precducteur de pétrole, sera en 1'an

2000 contrainte d'en iporter!

Dans ce contexte de crise et de prise de conscience, un certain
nombre de nesures ont étd prises par les pouvoirs publics en vue notament de
rechercher des sources d'énirgie qui constitueraient des altérnatives poten—
~tielles aux hydrocembures. Cfest ainsi qu'aprés la cration en 1981 d'un
conseil national de 1'énérgis un comnmissariat sux énergies nouvelles fut nis

sur pied en 1982, L

-

Ceei ténoigne de la volonté A'inpulser la produciton de source
d'énérgie non fossilique, corme par exenple la géothernie,l'énergic colienne
le solaire et le nucléaire. Cette dernidre, c'est-d~lirc 1'énérgie nucléaire,
ne va pas sans soulever de sérieurs problénes on rapport particulidrerent avec
les déchets des imustriesnucléaires qui risquen® de constituer une séricure

cause de pollutinn.

Pour lutte- contre elle. différentes techniques se zont dével~ppées
suivant la nature des dechets radioactifs qui peuvent &tre solides, liquides
Ou gazeux.

Les thoitenents élabords suivant ces différentes notures devaient
répondre au louble soucl de séeurité et d'écononie. Les déchets radioactifs

re peuvent Stre élininé~ A cause de leur période de desintégration donc leur

Deur traiterent 'effectuc done, dans le but dc les concentrer au
naxinmun afin qu®ils soiont cisénent stockds pour éviter lour dispersion dans
1l'envirormenent et annuler +or+ danger d'irrodiation. Ce probldne est encore
plus ressenti lorsquiil s'ag't d'effluents radicactifs A faible activité car
ils représentont des volumes ¢normes. A ce proros, on natera qu'il y a dif-
~ferontes techniques de concentrations de ces offjucntsesllc par octangc

A'ions étant la plus conseillde pour scs nultiples avantogcs. z



Différents échgeurs ont été synthétisés pour répondre i ce probline.

Cependant, Wu leur volune consgidérable, l'aspect écononique de leur mode
de traitenment ne doif pas 8tre perdu de vu. Les échangeurs ninéraux nontrant aussi
une assez grande efficacitd pour leur traitement, leur disponibilité en Algerie ct-
la nodacité de leur cofit justifient anplement leur utilisation. Pour toutes ces
raisons, 1'é¢tule de 1'efficacité de la bentonite de Maghnia dans la fixation de

1'uraniun des effluents présente un intér8t certain.

Nous exposcrons en rrenier lieu une partie théorique dams laguelle nous
présenterons les risques de la radioactivité pour 1lthorme, la classification et la
classification et la provenance des déchets radioactifs ainsi que l:urs traiterients
usuels en insistant sur 1'échange ionique. Les propriétés de la nontnorillonite
seront détaillées dans le chapitre des echangeurs. On abordera les propriétés,
ensuite la partie cxpérimentale dans laquelle nous étudierons les propriétés
physiques de notre cchantillon, la fimation de 1'uraniun par la bentonite en fai--
~sant varicr différcnts parsndtres, 1l'effet des activationschiniques ot thernique

sur la fixation.






CHAPITRE I

RISQUES RESENTES PAR LA RADIOACTIVITE SUR L'HOMME

ET NORMES DE PROTECTION

Les effets de rayonncrnient des mubstances radicactives peuvent &tre
nocives & 1'horme et A sa descendance selon 1a source d'irradiation et le temps

11 -

G'exposition. Il est donc utile de comnaitre 1l'origine dé ces radiations, leurs
conséquences sur 1'horme ot leurs doses adnissibles. Avant tout on définira, la
notion de radiocactivits.

1. Définition de 1n radiocactivité

La radioactivité est 1a proprié¢té qu'ont certeins élénents ot lour COL~
~binaisons chiniques d'cnettre, dans les conditions oriinaires, des radiations qui

inpressiomnent les plaques photographiques et rendent los gaz conducteurs,

Ces substances présentent trois sortes dec radiations :

- des rayonsgf, constitués par des particules natéricllos chargées
d'électricité positive. On n reconnu que chacune de ces particules étrit fomée par
un ion atome d'He portant deoux charges positives élénentaires,

- des rgyons/i};mqlogues aux rayons cathodiques et fornés F‘aleﬁtlcns

anizés d'une granle vitesse,

~ des raycns\f'ﬂo nature électronagnétique et identiq ques aux rayons X,
nais plus pénétrants ct de longueur 'cnde petite.

2. Les sources d'exposition

La radicactivité présente dans 1'environnenent, provient de trois sources
différentes :
- la radioactivité naturclle (reyonnerient cosnique, radiation torres—

~tres),

-~ Les activités nettant en oeuvre des rayonnerents radioactifs (labora-
—toires, actes nédicaux ... ),
~ Les contres nucldéaires et les activités basdes sur 1la fission de

1'atone,




3+ Les sources de contanination

Corme il a été dit ci-~dcessum, 1'horme cst exposé A différentes sources
de rayonnenents. Certains peuvent lui 8tre néfestes corme la radicactivité qui

énane d'une centrale nucléaire.

Le public est le plus exposé car il ignore les risques suxquels il est

sounis et sur lequel on ne peut exercer une surveillance individualle.

Par contre les travaillcurs qui manipulent 2 proxinité des sources sont

dotés d'éerans approprités ou de télécormandes.

Le public peut &tre atteint surtout par veie inlirecte. I1 peut &tre

exposé h une irradiation interme par voie digestive, cutancée ou respiratoire.

Four illustrer ccci, unc eau de surface contaninée entraine :

~ La contmnination de 1'cau de bpisson,

=~ La fization des substances radioactives sur les &tres vivents

ou les végétaux, dans le cas de 1'irrigation.

A titre d'exenple les risques inportants associés A 1'évacuation des

effluents radioactifs dens les caux de surface sont regroupés dans la figure (1).

4, Les effets nocifs d'exposition aux rayonnenents

Les effets nociifs des radiations ionisantes varient suivent lecs doses

A'irradiations, les organcs irraliés et la naturc du rayonnenent :

4.1. Les deses dtirradiation

I1 ne faut pas sc dire que tant qu'on n'a pas dépassé une dose d'ir-
-radiation, on n'est exposé & aucun denger car, & la longue, il y a effet d'ac-
—cunuletion qui va provoquer des désordres organiques trés longtenps aprés le
début du processus. La conséquence de ceci est la fragilisation de certains tissus
h des agentsc DHCL”'?;M-S classiques -

La figure (2) indique les doses nexinales adnissibles pour les per—
sonnes yrofessionnellenent exposdcs et les linites de dose pour les personnes du
publica

4.2 Les organes irradiés

Les gonades et la noelle rouge des os sont les plus sensibles aux
radiations. Ils sont dits "eritiques". Les troubles de la féconlité et hénatopeidse

sont une conséquence de cet effet.
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Organisme entier, organes hematopoietiq wes

et gonades

Peau et tissus osseux (sauf mains, avant-bras,

pieds, chevilles )

Aulres organes et lissus internmes

Mains,avant-bras,pieds, chevilles

C(1)

AH)

3 mois 1 an
3rem 5rem
8 - 20~
4 - ASS

15= 6 0=

0,5 rem/an

1,5 -

A:Personnes directement affectees a des travaux

SOuUSs royonnemenrs

B - Personnes non directememt! affectees a des travaux sous rayonnements

C :Personnes du public

FIG: Z EQUIVALENTS

DE DOSE MAXIMAUX ADMISSIBLES




I1 a é%é observé qu'il y a concentration de divers élénents radioactifs
dans les chaines elinentaires et donc dans 1'organisne en raison d'un phénonéne
de sthstitution entrc ces élénents radicactifs et certaines substances dont le
corps hunain a consterment besoin. Adinsi la structure chinique du strontiun étant
trés proche de cclle du calciun, si, des alinents tels que le poisson, certains
légunes ou le lait conticrent des traces de strontiun, nos os en fixeront une
partie en lc confondant svec le calciun. Ce phénondne s'observe aussi avec d'autres

é1énents radioadtifs encyclopédie.

Les tarces hériditaires résultent dcs rnutations affectant les génes ou
les chronosorics des cellules geminales se répartissant sur tout le spectre héri-
~ditaire. C'ecst pour cela que 1'on parle de linite de dose au niveau de divers

organes qui sont considérées critiques.

%



CHAPITRE 1II

LES DECHETS RADIOACTIFS ET LEURS TRAITEMENTS

La radioactivité ne reut 8tre inhibée par aucun noyen physique, chinique
ou biologique. Sa disparition ne reut s'effectuer que par déeroissance naturelle

en suivant les lois inmuables de 1o -Aésintégration radionctive.

4 cot offef, suivant leur activité et leur nature, les déchets ralioacs

-tifs osont dircctenent évacuds dans 1'environnenent ou stockes proviscirenent
pour pernettre & leur activité de déeroitre h wn niveau relativernient bas avant
A'8tre rejetés dans la nature ou alors stockes définitivenent aprés condition—
-nenent. L'industric de 1'énérgic atonique cormie toute autre industrie, produit
des déchets lorsqu'on pepsse de la matidre preniere au produit fini.,

Les natitres promidres qu'elle utilise sont les nincrais redioactifs a'uraniun,
Mais le niveau d'activitd des déchets produits croit graluellenent au fur et A

nesure que l'on se roppreche du rhénondne de fission.
Les principales sources de déchets radicactifs scraient :
- le eysle cu conbustible,

~ la fabrication et 1'utilisation des radioélénents,

~ les centres dc recherche qui produisent des déchets de faible

volune nais variés dans leur noturc et leur activité.

1. Tes ninerais d'uraniw et leurs traitenents

Les produits finis obtenus A partir du ninerai d'uraniun sont le bio-
~xyde, le tétraflforure, 1'héxafluorure ct lo nétal provenont tous de la conver-
-sion du Frioxyic dellraniun UDB

I1 est a noter que pour cbtenir le trioxyde d'uraniw UD3’ il est neces~
~saire de faire subir au nincrai plusieurs troiterents qui, par conséquent entrai--

-nent la production de dochets.

Ceg stades dc traiterncnts sont 1'extraction, 1'enrichissenent, la

purification des concentrds ot 1l'obtention des produits finis,



1.1 L'extraction des ninerais

L'extraction des ninerais se fait selon les néthodes classiques et
produit en nfre terps des stériles, des résidus solides et des effluents liquides,

les eaux d'exhoure, qui doivent 8tre traitées avant leur rejet & cause de la

grande sclubilité de certains ninerais de 1'uraniun.

1.2. L'enrichissenent des ninerais

L'enrishissenent des nincrais est 1o 1ibération de 1'ursnium des stériles

et sa préconcentration.

En effet, on fait subir au ninerai un broy~ze préalable, suffisant pour
libérer 1'uraniun de la gangue stérile et permettre ainsi se dissolution dans des

réactifs chiniques appropriés. La voie chinique cst généralenent la plus utilisée.

L'attaque chirique qui suit cette opétaticn peut 8tre acide ou basique:

= par une lixiviation acide, on obtient U02 504,

- par unc lixiviation alealine, on cbitient U02(003)3’
La séparation ‘es stériles de ces dolutions d'attaque se fait par fil-

~tration ou décantation.

Les déchets produits sont des poussitres ror ioactives, des effluents

liquides et des résidus solides.

La plus grande partie de 1o radicactivité, 2 l'exelusion de 1'uroniun
P © r ?

récupéré, sc vetrouve sous forme de patticules finement divisées dans les caux de
lavage, les sables et les vases Svacués oprés traitenent. La toxicité radiocactive

est due principalenent au radiun, rais parfois aussi b 1'uraniun restant (6).

1.3 Purification des concentrés

Lo lixiviation des ninerais d'uraniun fourmit deux types principaux
tle solutions : #es liqueurs sulfuriques et des licucurs de carbonates alcalins.

Ces solutions devront subir des néthodes vhydico-chinigues de ccacentration :

A A hans Als e A ‘oh eI 1 et peay - -
—~ par échange dl'ions anr des réaineg, deo dechangeurs indraur, des nern—

~brances échangeuses ('iuns,
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- Par extraction par solvant organique : on s'appuis sur la solubilité
du nitrate d'uranyl dans les sclvants organiques.

Gette &tape donne naissence & quelques nétres cubes de déchets liquides,
de faible activité par tonne A'urenium traité.

Enfin, le nitrate d'uranyl est trasforme en trioxyde UO3 soit :

= Par précipitation par NH40H,

~ par déconpositicn thermique.

2. Troitenent des effluents noyennenent et faiblement radicactifs

Le troitcnent de base concermant les déchets radicactifs cst 1l'extraction
Atyn naximun de radicactivité, sous un volune des plus réduits sous forme de boues
ou de concentrats fortenent contaninés destinés au stockage ou A 1'obtention d'un

liquide trdés peu radioactif . facilenent rejetable.

Pami ces traitenents les plus courarment utilisés, nous citerons 1=

néthode par ¥oie chinique et la néthode par échange d'ions.
2.1. Treitenent par voie chinique (6)

Cotte néthode consiste & ontrainer les produits de fission et autres
radiotlénents par des précipités de scls trés peu solubles fornés eu sein dé 1'ef=
~flucnt. Ces sels forment une boue qui est concentric tardis que la solution res-—
~tante, particllement décontaninée est suivant son niveau d'activité, soit direc—

terent rejetée, soit traitée, soit treitée une nouvelle fois.

Cotte néthode est particulidrenent adeptée aux solutions trés chargées e
sels.

2.2 Traitenent par échange d'ions (6)

Le principc étant d'introfuire cons une colonne échingeuse d'ions la

solution X ddcontarmincr. Les dons 2 élininer se fixeront sur la résine.

L 1'apparition des ions h pieger dans les effluents traitdés c'est-d~dirc
% sturation de ln résine, cette dernidre doit &tre regénérée pour &tre A nouveau
utilisde.

La regénération d'une résine n'est pas toujours conseilléé car on abouti
% des déchets liquide qu'il f-ut encore traiters Par conséquent pour éviter cette

difficulté, 4l cst préférablc lc stocker les résines équisdes.



Elles constitueront des boues ralioactives,

Ltenploi de cotte n8thode egt conseillde -

- Pour les liquides Peu chargés en sels dissous,

~Pour une Purification supplénentaire;

- Pour dcg solutions acqueuses dont 1n ter=ur on natiére solides
est faible elle

& pour avantages:

« Une réduction ac volune satisfaisante ot une, donc une cone

r
centration de l’activité, qui évite 1a granie dispersion des risques radioactifs,
» Des focteurs ae décontaninntion ¢levés,

» Un appaereillage sinple.

55 Conditionnement des coneentrats et hoyes de traitenents des effluents

radio Q.Ctj_fs

4 1a fin dos traiten

entsneffectués,'11aqtivité
concentrée sous fomre de scluti

on ou de

Sfiter leur dispersion dans 1a ne

des efflucnts se trouve
boue, on Qevra'alcrs‘%es conditionner poup
ture une fois stockds., T

Le conditionncnent peut &tre réalise par :

= La nise dirccte en contencur,

= la solidification dans du cirent ou un nélange cinent verniculite,
= 1l'insolubiligation dans 1a biture,

~ La fixation dans un niliey vitreux oy réfracteire,

4« Elininition Aefinitive ades déchets radicactifs

Les déchets radioactifs poscnt toujours 4

ent

es pro

blénes majeurs pour éliri-
‘eux grondes PosSsibilités

A'élinmination

nation. I1 cxiste actuellen

- la dilution dan

s le niliey environnmt
de trés faible activité,

lans le cas de Aéchets

- le stockage o

Finitif qui peut 8tre réalis
~res différentes ;

¢ selon quatre nanide

« Stockage sur 1c S0l ou & faible profondeur,

» Stocage dans Jes fornations salines,



» Stockage par injection,

. Rejet en ner.

Cette ¢linination doit 8tre effcctuée dans un soucis de »éduire au naxi-
mn le danger dfl au retour de la ralioactivité de fagon h satisfaire les régles

de la radioprotcction.

5. Classificatiin des déchets rodionctifs

I1 y o eu nécessitd de classification des déchets radicactifs dés qu'est
apparu le probléne de leur ¢iinination. Cela a conduit & des opérations dc trai-
--tenents préalables satisfaisont particulidrenent au double souci dfécononie et
de séeurité. Poussés par ces lLesnins ghaque orgenisne et chaque pays adopta une
classification. Flusicurs d'cntre cux les classdrent cn cansidérati&i leurs
winites d'acceptabion par 1'envircnnenment et les situations opérationnclles

cxistantes cn temes de déchets types et systéne de leur traitenent.

On constate que parmi onze pays considérés, aucun d'eux navait la néne
classification qu'un autre, ct & 1'intéricur d'un néne pays clle pouvait &tre
différente.

Lcs classifications variables des efflucnts liquides sont basées sur le
traitenent, les possibilités de décharge dans 1'environnenent ou des normes ICRP .

(cormission intermationsle de protection radiologique).

La clasesificaticn des déchets solides est basle sur le préconditionncnent

et les nornes dc transport.

Les effluents grzeux sont classés sur lo base du systéne employé, la
- rd - .'\, e - b -
quantité de natidre ﬁ‘ercc. et en termes de multiples de IMPCs (max1mu3 de con-

~centration ainissible).

Cette classification re pernet pas de comnunication entre travaillcurs
de 1'industrie nucléaire. Pour rerélier & ce probldne, 1'AIRA (agence interna~
tionale h 1'“nergie atonique) s'est proposée a'établir une classification nor-

nalisée basce sur le niveau d'irradinticn ct de déconsaniration des déchets cor

c'éet 1o plus inportate caractéristique.

Les recormandations d'uvrt groupe d'étude sur la classificaticn des rddidus
radioactifs réuni & vienne du 6 au 11 Noverhre 1967 sont résunés dans 1@ Ei%réﬁe.

o pour les effluents liquides radioactifs (6).
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niveau dactivite
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observations
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normalement pas de traitement

10107

habituellement pas de protection
trarte ment par

103 107

protection possble les methodes

habituelles

1052 10"

. e .
protechon necessaire

> 10

s s 7 . Va .
refrigeration necessaire

Flg:l‘" Classification des effluents liquides radioactifs




CHAPITRE III

L!'ECTIANGE D' IONS

I — Définition : Si un solide est porté au contact d'une solution ionique
pendant un certain tenps, puis isolé de cette solution. On constate qu'une partie
au roins des ions préeximtents a été rerplacés por des iens de la solutien. C'est

ce phérondne qui est connu sous le non d!échange d'ions.

II - Mécanisne de 1'échage d'ions

Si 1'echangeur reste dans la solution jusqu'a ce que 1'échange cesse, un
état d'équilibre d'échmge d'ions est atteint ou s'établit.
i Ccoh(ﬂ) +X + B 2 ech (MB) +X 4 Bt.at @)
Le réaction d'équilibre d'échage est 1o suivante (pour un échage de cations)
ech (&) = échangeur dont les ions échangeables sont les A

X', B = ions de la solution

]

ech (4,B) = aprés échange une partie des A+s'est échangée avec les B dent 1'échan-

+ + - 5 .
~geur porte des ions A et B et dans 1~ solution aussi il y a coexistance des ions
At et 5" ; .

IIT~Equilibre de 1'échange d'ions

Si 1'on représente 1'équation ¥ en ne tenont conpte que des freetions

réagissantes donc :

I+30 — B+4" (2,8)

L ot B sont les ions retenus par 1'¢échangeur

Af et B+ les ions en solution

On caractérise la distribution des ions L et B par les fractions ioniques

é?uiva1enﬁE9 fﬂapest?vemenh XA et EB dans 1!{échangeur solide.

_ (5] = =1.[5
Vel bophm He EME

[g} et [B}sont les concentrations respectives de 4 et B dans la solution
en neq/i



R

[A] et LBl sont les concentrations respe@tives de A et B dans 1'échan~

—geur en neq/i
[C] et [6] sont les concentrations totales respectives des ions dans la
solution 4t 1'échangeur.
IV « Facteur de sépa::‘a'l:ic:r.ﬂ'gL (8)

Quand 1!échangeur est placé dans une solution, les ions échongecbles
sont plus aptes & 8tre Schangés dons certaines solutions que dens d'autres.
Cette propricté de 1'échangeur de distinguer entre les ions différents en solue

4 : . e i
~tien est appelde selgstivité‘ihg est une nesure quantitative de la sélectivite

4e 1'échangeur. Il exprine la selectivité de 1'échangeur pour 1'ion 4 par rapport

a 1'isn B ou vis versa.

A L Xp
@ % dB= (8)
s:i.o("‘rL > 1'ion 4 est élu -
B

Slﬂ<B 1 1'ion B est élu

Lorsqu'il est appelé cocfficient d'¢quilibre, de partage ou de seles-
tivité, il est forrmulé de la facon suivante :
(12,9'5 13)

Les coefficients de selectivité varient avec les conditions expérinen—
tales.

Dlapres (Hellferich) cité par (2) la selestivité est d'autant plus nar-

quée que : (dens le cas des argiles)

- la charge de 1'ion est élevée

le royon solvaté de 1'ion est petit
-~ la polarisabilité de 1l'ion est élevée

-~ 1'ion internaigit fortenent avec 1'échangeur



prk Tour 1ns resﬂnes fortes (sulfoniques ou armoniun - quartu-
augmumii de ("en oF 4o numaro

nhlres) V’ onigue d l'ylement co*respondqnt.

En génfral il a été cnoncé les rogles suivngtes pour la selectivité

(9) , (11)

1° - & basse concentration et tenpérature ox'inaire, la seleetivité

augnente avec le nonbre de charges

n < ci* < wt < m"

2° ~ 3 basse concentration, & terpérature ordinaire, et & valence

constante, 1la selectivité augnente avec le nunéro atonique
- P -
Li { a{ K0 5 Mg<ca< sr £ Ba

39 —~ & haute concentration, les différences qui existent entre les po-

tenticls d'échenge des ions de différentes volences (corme Na et C 2+)

mimwnt et avelques fo’~ otest 1'ion de valence basse qui a un haut potentiel

d*échage.

49 — & haute tenpérature, & fortes concentrations, les potentiels
d'échange des ions de valence sintilaire n'augnentent pas avec 1'augnentation du

nunéro atonique nais sont vroinent sinilaires ou déninuent dons le néme sens.

50 — les potentiels d'échange de diversions peuvent &tre calculds d'ume
fagon approxinative d'apres leur coefficicnt d'activité ; le potentiel est d'auten

plus grand que le coefficient d'activité est plus élevé.

6° = 1le potentiel d'échange de 1!'ion hydrogine ou de 1l'ion hydro:™le
dépend de la force de 1l'acide om de 1la base fornmée entre le groupenent fonction-
-nel et 1'ion hydrosine ou hydroxyle. Le rotentiel est d'autant plus bas que

1'acide ou la base c.t plus fortc.

°© — Quand 1z degré d'entrccroisenent ou la concentration d'ions fixes
de ntinporie quel éch-igeur d'ions est déninué, 1'équilibre de 1'échageur ou le

coefficient de scleetivité tend vers 1l'unité.
V - Icothernc d'échange (8)

L' échange d'ions dépendent des ions nis en jou et des conditions expeiri-

nentales, on distinguera plusicurs courbes isothermes.



Chacunc des courbes est obtenue & tenpérature et concentrations ionique
constante.

Les courbes 1,2,3,4,5 sont obtcnues selon les conditions suiventes :

courbe 1 : les ions A ot B ont la nérme affinité pour 1'échangeur

courbe 2 : 1'échangeur préferce 1l'ion A par rapport & 1l'ion B @{g;> 1)

y:
courbe 3 : 1l'echangeur prefére 1l'ion B " H 2 A("(ﬁ?“)

coure 4 : 1l'echangeur préfére 1'ion 4 & une fraction ionique équiva-
: lente basse de 1'ion 4 et 1'ion B & unc hate fraction ioni-
que équivalente de 1'ion 4.

courbe 5 : 1'échangeur préfére 1'ion B & une fraction ionique équiva—
lente basse de 1'ion A et 1'ion L & une haute fraction ionique équivalente de

1tion A. Les courbes 2,3,4,5 sont observées avec les échangeurs d'ions nineraux

VI - Propriétés de gonflenent

Quand un ¢échangeur d'ions est placé dans une solution ou solvent acqueux

ou non acqueux, l'echanzeur se dilate ou gonflc.
? =}

I1 yo nise en jeu de forees de dissolutions et de forces élastiques.
Ic gonflenent s'arrBte lorsqu'elles deviennent égnles (9)

D'aprés (8) 1'absorption de 1'cau peut &tre due
- soit ~ux cationc échangeables qui se tient aux nolecules d'cau
par des interactions ion-dip8lc ce qui entrainei ce qui cntraine 1'ionisation des

groupenents fon actionnelse.
-~ soit aux pont hydrogénc
VII - Capacité d'échange

La capacité d'¢chemge est la charge totnlc, du solide, concernée par la

réaction d!échange (2)

Vu lcs norbreuses complicetions qui peuvent se produire lors de la
déterninntion de la capacité d'échange, elle a été définie de dix huit fagons

différentecs (8)



Le nonbre de groupenents fonctionnels présents dans une quantité
donnée dé resine conditionne le norbre d'ions ¢échangesbles donc le nonbre de

charges échangeables (13)

La capacité d'échange (13) est le nombre d'équvalente grarme par unitéd
de nasse de resine. Chaque groupenment conptant pour un norbre d'équivalents égale

égale & la charge qu'il porte a 1'état ionisc.
VIII - Cinéteque d'échange

Lo réaction d'¢change d'icn cormence (9) quand un échangeur poreux et
1a solution d'un électrolyte sont on contect. Il peut &tre représonté par cing
émenenents distinets qui sont :

1= La diffusion des ions de 1'électrolyte vers la surfasc dc 1'¢chan—

2~ La diffusion des ions dc 1'élcetrelytec & travers 1'interface solu-
—~tion échangeur ou le filn de solvant adhérant au grain de 1'échengour

3~ L'échage d'ions

4= La diffusion des ions échangés hors dc la structure

5- La diffusion des ions déchangés dans la solution

Les vitesses auxquelles lcs ions sont échangés sont regies par les forces

de transport qui causent la diffusion intraparticulaire plutét que par les forces

chiniques.
En général les principes des processus de diffusion s'appliquent & la
cinetique de 1!'échange d'icns (11)
Parni ces étapes citles ci-dessus, les plus lentes déterminant la ciné.-
tique d'échange sont
- Lo diffusion & travers 1'intcerface
= La diffusion & 1'intéricur dc 1'échangour
En ce qui concerne la diffusion des ions vers la surface de 1'échin-

geur, la vitesse découlenent de solution, ou 1l'agitation, sont suffidantes pour

véhiculer les ions vers 1l!'interface.

Elle est plus grende lorsque 1'échangeur est poreux ¢t la solution cor-
~sidérde est relativencnt dilude (9)



Par conséquent lorsque les solutions sont trds diludes, seule 1la dif-

fusion dans 1'interfacc contrSle 1a vitesse d'échange. Mais lorsque la solu-
tion est concentrée, les diffusions dans le filn et la structure déterninent en

néne tenps 1a vitesse dfCchange.,
Et, & une trdés forte concentration, seule la diffusion dans la structure
déternine la vitesse d'échange (8)
La vitesse d'échonge est ;lus grande lorsque : (8) , (9)
~ les dinensions des particulcs de 1'échangcur sont petites

- la tenpérature augnente



CHAPITRE T

LES ECIIANGEURS D'IONS

I Historique 3

Way est le pronier & dommer le vrai mécanisne de 1'échange d'ions dans ic
sol pour les aluminosilicates. Ce phénontne a été découvert il y a un siécle

alors qu'il est trés courant dans le nature.

En effet, les olques concentrent dans leurs tissus le potasiun qui est
beaucoup roins abondani que le sodiun dans 1'eau de ner. La pernéabilité séle-
~ctive de la nerbrane ccllulaire cst due & ce phénonéne aussi il joue un r8le

trés inportant en asgricul*ure et dans 1'évolution géologique des terrains.

On utilise son principe 3

Bn industric alinentaire
= Dans le dessalement des caux saunmftres

Dans le traitenent des caux residuaires

Dans le treitenent des effluents radioactifs

b Etc...

IT-Les principaux échangeurs :

L'inportence de 1'échange d'ions est telle qu'il a été necesscire de
synthetiser des notérinux ayent cette proprieté et de leur attribuer des
caractéres les plus rcntables possiblese.

On peut classcr Yes échangeurs suivant leur nature ninérale ou orgeniquc.

1. LES EBIANGEURS ORGANIQUES: ce sont
o= les resines échangeoumes d'ions synthetiquess
— les r2sines synthetiques de polycondensation
- les rosines L de polynérisation
b~ Les chorbons sulfonés

c- Les échrmgeurs d'ions liquides. (12)



2. LES ECEANGEURS MINERAUX: ce gont:

a~ ce sont la plupart des silico aluiinates cristallins
tels que les ziolites et les argiles

b~ Lec échangeurs ninéraux artificicls

c- Lees tanis noleculaires

III - Définition d'un échangeur @

Les échangeurs d'ions sont par définition des solides insolubles ou
des liquides non niscibles qui possedant des cations ou des anions noBiles
susceptibles d'@tre échangés reversiblenent et stoechionétriquenent avee les

ions de nfne signe des solutions d'électrolytes avec lesquels ils sont nis en
contact (12)

On assinilera 1'cchangeur & une éponge ayont un réscau trédinensionnel
portant des charges électriques fixes, scs trous qu'on appelle pores de notre
réseau contiennent des ions mobiles portant des charges opposées pour aasurer
1'électroneutralité. On distingue

- Les échonseurs de cations : Les charges fixes sont négatives et les

ions nobiles sont des cations

-~ Les échangeurs d'anions : Les charges fixes sont positives et les
ions robiles sont des anions

~ Les échangeurs nixtes ou (enphoteres) : Les charges fixes sont positi-

-ves et négatives et leo nmobiles sont des cations ot des anions.

IV - Les resines synthetiques.

1. Définition

Les resines synthetiques sont des polymdres synthetiques pos-
-sedent des groupenents fonctionnels ionisables per un solvent convenable,
1'eau en particulier (13)

2. Structures des resines

Les resines sont présentées sous forme de grains assez fins et
poreux. Chague grain représente le réseau tridinmensiommel qui est conposé de
chaines linéaires polynerisées plus ou noins longues rebides entre clles Par un

plus ou moins grand nombre de "ponts" les groupencnts fonctiomnels sont fixés

sur les chaincs et sont ionisables (13)




3. Caractéristiques des resines

La capacité d'échange et le taux pontage caractérisent une
resine d'un type détoeminé

3+1. La capacité d'échange

On 1'exprime en nombre d'équivelents-grarne pour kilogramne

de resine séche ou par litre de resine seche.

3.2 Le taux de pontage

I1 est 1i¢ au nornbre de ponts qui relient entre elles les

chaines linénires de polynéres. Il intervient dans le gonflement de la resine.

I1 est 1ié au nombre de ponts qui retient entre elles les
chaines linéaires de polyndres. Les ponts sont généralenent crus par des rnolécu~
~les de DVB (@ivinylbinzéne). Le taux de pontage s'cxprine par le % de DVB

dans le nélange qui est polynérisé.

4. Conportercnt des resines dans 1l'eau pure

Au contect de 1'eau, les grains de resinc gonflent, par consé—
~quent il y a augnentation de volune et cela peut provoquer 1'ionisation des
groupenents fonctionnels: la resine ainsi jonisée, nise dans unc solution io-

-nique, sera sowiisc & deux phénoneénes.

~Unc pénétration du soluté jusqu'a ce qui soit atteint "1'équi~
~libre de Domnan". Cct équilibre intervient dans 1!'électroncutralité de 1'échan-
—-£CNT e

La pénétration d'un cation ou d'un anion supplénentaire &
1'interieur de 1'échancour en gendre un potenticl élevé dit de Donnan s'op-

-posant & toute nouvelle introduction ot 1'échange d'ions propremcnt dit.
V - Les éehangeurs ninéraux naturels

Ce sont les alunino-sgilicarces cristallins. On étudicra les zéolites

et les argiles.

1. Les Zéolites

Ce sont des tio%ryilicats hydratés. Leur forrmule s'derit:

1 1 ;
(Na, K, Ca 53 Ba —~ ) ﬂlx Siy Oz (x + y) n EéO (10)



1-1 Caracteres structureux

Les zeotites ont une charpente alutino silicique (A1, Si)x 0y
tres ouvertc.

Cot anion (41,51)y 0,  est forné de tétraddres Fi 04 ct A1 04

1iés entre eux per leurs quatre sormets. Il préscnte de graides cavités,
corrmuniguant par les "tunnels" plus ou noins larges o se logent des cations
échangeablos ot des molécules d'eau (10)

1-2 ecchange de cations

< 3 4+
Le ren lecenent isororphique des S:L4 rar ﬁ1§+ aprorte une
charge négative au treillis. Cette charge négative fait aprel & d'sutres co-

: + 2+ 2+ : S
tions No , K', Ca , Ba  pour assurer 1'é¢lectroncntralite. Au contact de

solutions, dds la tenpérsture ordinaire, il y a ¢change de ces cations (10)

Mg et Sr sont aussi responsables des proprietés d'échange

d'ions dans les zeotites (8)
1=3 Selectivité des zcotites

La taille des cavités, donc des pores cst uniforrme et assez petite

et pourvoit la geotites d'un effet de tanis de 1'échange dt'ions .

Les zeotites sont susceptibles de n'absorber que les cations de
dinensions inférieures & celles du tanis — Les dinengions des pores dependant du
type de zeotites (8,9)

Cotte propriété pernet la séparation de Rb+ (1,48 &) de Cst+ (

+
(1,63 4) on enployent unc zeotite 1'analcitc? C'est Rb  seulenent qui peut
pénétrer dens cette zeotite (8). Alors que la clinoptite peut échanger scs

cations avec Cst ot est ainsi utilisée corme tenis cationique pour cet élement(10)
1=4 capacité d'échange
La capacité d'échange des cations est plus faible dans une zeo—
tite deshydratée (10)
La copacité d'échange des cations des geotites sont ouire 230ng/
1C0g (rodernit¢), & 620 ng/100 g (Thonsonite) (8)
2 - Les argiles

D'gpres G.W Brindly ct G pedro cités par (1) les ninéraux argileux
appertiennent & 1la fanille dcs phyllosilicates et sonl constitués par une couche
N R,

tretraddriques hidinensionmelle de conposition Tzos; T pouvant 8tre Si 4, 4135

o I+



Ces tetracdres sont liés dems un nére plan par 3 de leurs sormets,
le quatritne ¢tant orienté dans une autre direetion. Les couches tétrao iques
somt. lifes dans -
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Les échangeurs i inéraux comnaissent un éssor renarquable dens le trai-
~tenent des effluents radicactifs surtout eprés qu'il fut constaté que les résines

subissaient des dégradations sous 1'influcnce des rayonnenent (10)

I1 a é4& vérifié que 1'annlcite pouvait traiter les eaux polludes en

o2

8) et certnines argiles telle que la nontmorillonite sont susceptibles de

fixer 1'uraniun dans les ligueurs sulfuriques (10).

VI La nont morillonitc

La bentonite derive du non de Fort Benton dans le Wyoning (U.S.4) od en
1888 fut découverte une nouvelle varieté d'argile

Le conposant nineralogique principal de la bentonite est 1a ront noril-
~lonite qui est un nineral original dc Mont rorillon.

1= Origine de la ront norillonite

D'aprés la thise de G. Millot citd par (1), la nont rnorillonite carac—
-térise les nilieux sedinentaires relativement riches en bases. Particnlidrerent

en nagnesiun, et de pH legirenent ou netterent slealin

Elles sont aussi des produits d!'alteration des roches erruptives de
types acides (pegﬂatites, gramulites, diorites) - certaines cendres volecaniques
donnent par altération des ront norillonites. Clest le cas du gisenent du Fort
Benton. (1)

L'algerie a 2 giscronts inportants

~ 1'un a Mamman Boughrara & Maghnia

- 1'autre & Mzila & Mostagrnen

Celui dc Maghnia résultc de 1'altération des rhyolitos.

2 — fropriétés physiques

Clest un ninéral tendre, sc laissc couper corme le savon (1)

Elle est friable, tris onctucusc au toucher, sa teinte est blonchftre,

grisftre ou légerenent teintée de bleu (MADIROU ¢t KIRE-OTHMER cités rar €4).

Elle est blanc gris, blane verditre, rose plus ou rioins clair ou che-
rois (1)

C'est un nindérol gonflant car k'ean est accessible aux surfzee internos
(2)

Elle présente unc tencur en ecau toujours plus dlevée que les autres

argiles ot qui attcint 500 7% aux fortes hydratations (2)



3 =~ Propriétés chiniques

Parmis les proporiétés chiniques les plus anportantes des argiles cn
général ot dc la bentonitc en ;articulier, il faut citer 1'affinitd sarptionnelle
des liquides polaires. Ccttc pro-ridte dépend dans une large nesurce de la forne

de la lieison de 1l'eau avee les argiles (3)
4 - Structurc de la mont rnorillonite

Lz nont norillenitc fait partic dé 1 séric dioctirddrique des smderites
Ce groupe est caractérisé par un feuillet qui conporte unc couche octa~

‘ ¢drique comprise cntre deux couches tétraddriques (1)

Cette disposition qu'on écrit Te - OC - Tc ou 2/1 prisente une équi-
distance de 10 A.

La couche octaédrique est aluninonagnesienne. La couche tétraddrique

est silicique

On peut concevoir le feuillet ccmplexe corme un édifice formé par 1a
répartition dans lc plon horizontal d'une naille cristallinc unité dont la forrule

théorique est la suivantes
(si8) IV (a14) VI 020 (OI)4

ou (si4) 1V (£12) VI 010 (0H)2 2 si on tient conpte du
plon de synétrie

Passant par 1lc cemtrc dcs octaddres (Hofmaan et Coll, Maégdefraic E,

Harshall C.E, lendrick S) eités par (4)

Les cxposents IV et VI indigyent respcctivenent les positions & coorai-

nance tétradédrique et octaddrique.

En réalité la fornule #nérnle pour la deni-maille de la nont noril-
~lonite est suivents (1)
si4  0,, ( )R2+ (o), Co. ni 0
10 Mo _ o) B, o boy ol
La distribution des constitutieds dens les feuillets sc rrésonte de la
facon suivante (1)

60
60

4 si
40,20 I

(4—1{} AL,xR

40,20 H
4 si

B




BEn rénlité, au scin de 1'¢Aifice eristallin de¢ 1n ~ont morillcuite ont

Ve mam -

+7 2% T menplaecenents isoncrphicnes qui ereent des proori¢tds physico-chiniques
trés inportontes. 8

Selon Moffnen ¢t aca collaborateurs, narschrll ot londricks cités par
(4) un vetit norbre a'ions wl Jv co 1a couche octaédrique cst rciplecd par les
ions Hg?+ et 5vcntuellem§nt les ioms Fea+ et Fej+ les ions A13+ reuvent 8tre
reaplacés par les ions Fej+ sans changenent de la strucurc du fouillet.

3 - - 2+ 2+ X 3+ :
Par contre, lo substitntion des ions Mg ou Foo aux ions 417 wmtraine
un déficit de charges positives. |
Cn trouve dé trés ronbreuscs varidteos chi dques do miont rorillonite on

&1 ost renplacé par Fe, Mn.

Cos substitutions isoriorphes créatrices d'un ddficit Ao charges posi-
~tives dene d'un oxecos de charges néentives sont corpensds par les caticns situés

a
el

a l'extéricur du feuillet. Soit dans les esreces interlencllaires, soit sur les

m

urieces oxterman des cristellites, surfaces basales et latérales.

Plusicurs auteurs discnt que pour réteblir la ncutralitd éléetrique
g . . ) : + 2+ .
dens 1'&dificc cristallin, dos cations Na y Ca” ... se tlacent dons les inter—

walles aitre Trz Scuillets.

L'attraction des feuillets est alors trés faible ~Ceux ci peuvent se

séparer au contact de 1'eau — los cetions devienment alors robiles.
5 = Cnpecité 1'¢chonge et rydratation

1 = Capacité d'déchonge

Le fait que les intervallos entre les feuillets snient nccessibles &
1'eau, rond los cotions corponsatairs sccessibles sux Schanges réversibles nvéc
lcs solutions sulincs iscs au contact de 1'argile - Lee cations corpensatours
s'identificnt aux eations échangoablos et le taux de substitution déteriné sa
capacité i'échansc.

- - A

Ln ecapacité d'échange peut 8tre duc o repleccnent 4'ions dans 1a

3]

()

structurce et ~u phenondne de hordure (chacue fois gu'wa cristel est brisé, los
valenecs situdcs dens le plen de rupturc ne sont rlus snturdes, des ¢lénents de

charges op;osées viennent rompre ee d¢siquilibre (1).
Les entions surerficicls représentent unse ort non nlzliceable de 1o
capacité d'échange. On 1lostine & 20 % (4).



D'aprés Grim cité per (1) la eapacité a'dchange cationique de ront

rorillonite cst de €0 a 150mlq/100 g d'argile.
5=2 Hycdretation internc ou gonflencnt

T Le degré d'yhdratation est fonetion de 1'hunidité du milicu anbiant
ccla donne e la iiont riorillonitc une caractéristique cssentielle de posscder
oentre les feuillets, un certnin norbre de couche d'eau si bien gue 1'équidis-

’ L 1

—tonce cntre 001 = 2xcz cst essenticllenent variable (1).

Bn atiospherc sdche elles peuvent devenir anhydres.

Dans lecs nilicux hunides elles sont plus ou rioins hydratées et corme
1'ecu s'étnle en couche noncroleculaires A la surface du feuillet on dit gu'on

ost en présence a'argile hydralée 2 1,2,3 ... couches (2).

Les cspaces interfolinires ne sont janais stables du fait que le degré
dthydratation est plus ou noins inportant suivant 1'hunidité du milieu ot que
d'un autre cftc les cations interfoliaires peuvent s'dchanger aisénent contre
d'autre cations du nilieu = I1 en résulte que les espacenents obtenus peuvent

Stre trés différents (2).

= Cette hydratation interne ou gonflenent de 1o nont norillonite pernet
les rénctions cntre les ions situés dans les intervalles entre les feuillets et

los ions rrésents dens le nilieu dispersif (4).

C1est 1a nature des eations conpensateurs qui déternine le processus
de gonfleonont ot par suite la distribution de 1'cau au niveau d@Ssurface des

ninéreaur orgileux (2).

Pour wn diandtre uniforne de 2 Un une nont norillonite saturée par
differents cotions subit une variation de surface externe de T4 a 400, 544 ct
: 2 : ; 2+ 4+ + -+
800 r° /i lorsque ces cations sont resteetiverent Ca , K , Na ot Li

{pedre 1976) cité par (2).

D!'aprds (4) cette differantiation apparait & la saturation. Llors que
dans une huidité relative de 80 % a licu une hyfratation a deux couches aussi

bien dans le nont ricrillonite Na, que dans la nont rnorillonite Ca.
5-3 Hydratation cxterne ou colloidalité

La surface externc éu pacuet de feuillets attire les riolecules d'cau

qui perrettent 1'hydration superficielle des cristaux.



En phase acqueuse, cos cristaux sc transforment on nicelles hydra-
~téos qui assurent & la suspension argilcuse unc stabilité vepiat avee 1la nature
des nolceules presentes dans le milieu dispersif (Munier P, Ruvidre 4, Jouenne C.4)

cités mr (4)
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Mécanisme d'activation des montmorillonites d'apres C.L Thomas
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CHATITRE I

UETTIODE D'ANALYSE DE L' URANIUM

LL COLORIMETRIE

I GENERALITES

La néthode d'analyse de 1'Uraniun choisic est 1a spectrophotonétrie
par absorption de la lunidre ou colorinetric.

C'est une néthode optique dont le prinecipe est le suivant:

= Un faisceau lunineux de longueur d'onde donnée traverse la solution

a analyser.

- De 1o proportion d'intensité lunineuse absorbée par la solution, on

déduit la concentration de la substance absorbante .

Lo néthode est appclée absorptiondtric ou spectrophotouétrie et par-

La relation liant le faisceau lunineux, nonochronatique d!intensité 10
& l'cntrés de 1a solution, qui traverse une dpaisseur 1" de la solution d'un

corps d'absorbant est

I
log 19 = EIC
"Io" = intensité du faisceau lunincux & 1'netrdée de 1n golution
ngn - 1 n " & 1la spert’e de la solution
"C" = la cohcentration du‘corps absorbat

"E" = coefficient d'extinetion rolaire
IT Principe de dosage

Le dosage de 1'uraniun se feit, par le dibenzoylnéthane

I1 y 2 formation du conplexe Ureniun dibenzoylnéthane qui est extrait
rar le tetrachlorure de carbone et photonétric & 1a longucur d'cnde de 410 m

(voir schéna de dosage)



ITI L'autoanalyscur technicon

11 réalise autonatiquenient toutes les opérations et les mesures colorie

~nétriques.

I1 se composc emsentiellenent de cing rodules

1= Un échantillonneur coriportant les polutions etalons et les échantil-

~lons a analyser.

2- Une pompe proportionnante qui peret d'aspirer les divers réactifs
ainsi que les échantillons & analyser 3 1'asde d'une bobine et autres accessoires
en verre.

3- Une cassette analytique : les rdéactifs sont nélangés dans un ordre

précis.

4~ Un colorinctrie ol s'effectue la nesure des étalons et des échantile
=lons.

5- Un cntegistrcur : fotrnit les résultats qui seront coriparés aux
étalons.

IV Courbe d!'étalonnage

La courbe d'étallonage est faite pour des concentrations en uraniun

20, 40, 60, 80, 100 pm. Ellc est representée sur la fig.B
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CIAPITRE II

FROPRIETES DE LA BENTONITE NATURELLE

I - Proprietes pysiques

1= Granolonetrie

Pour caractériser 1a gramtlonctrie de nos échantillons nous
avons effectué une classification dont los résultats sont portés sur le
tableau (1) et 1la Figure (9) et qui a domné dsy = 37 #n et dgy = 82

2~ Surfece specifiqwe

La surfece spécifique est une nesure de 1la capacité de 1'adsorbant.

Elle est définie comrie étant da surface accessible & un adsorbant

2
donné par unité de nesure. Elle est généralenient exprénée en n /g.

La nesure de la surface spéeifique a été faite avec un appareil

appelé AREA-Meter ayant pour base de nesure 1la réthode BET.

Le gaz adsorbé est 1'azote - 1la valeur de la surface spéeifique
est donné par le tableau (# ) de ta/!msc 3%

3 = Pn
La nesure de pH d'une suspension d'argicl dans 1'eau se fait pour

le rapport %, soit 1g dtargilc pour 2,5 g d'eau. (1)

Elle nous rend conpte des ions II30+Dréscnts & 1'état dissocié

dans le phase acqueuse surnageante — la valour est portée sur le tableau ()

4 = densité.

La nesure de la donsité a été faite avec un auto pictondtre qui
a pour principe 1'adsorption de 1'heliun par la surface de lo échantillon
d'argile pour la déternination de son volune. La nasse de 1'échantillon &tant
connue, ct transniee & 1'appareil qui va afficher dircctonent la valeur de la

densité la valcur est portée sur le tebleau (* )
2~ Conpesition chinique

D!analyse nous donnant la composition chirique de notre bentonité
a été fait au laboratoire du "B.R.G.M® (France) les résultats obbenus sur les



échantillons tronsnis sont representés sur le tebleau ci-dessous.

| Conposé : % conposd
S:LO2 7 56,40
leoj 21,75
1{20 2,06
Me0 1,91
Fe2 O3 1,50
Na, 0 1,25
I—‘205 0,40
CaO 0,36
T102 0,03
! PF ; 14,30
Cortains auteurs presentent la rajrort —-8559&-— cormie ¢tant 1'indice
£1,0
23
caractéristique de la mentnorillonite lorsgue sa valcur varie cntre 2 ot 3,8 (4)
pour notrc bentonite nous remarquerons que ce rapport cst de & Og_ = 2,59
51203

Cc qui nous permet d'affirmer d'hors et déjd que nous avons & faire &
une argile du type nontrorillonité? Ce résultat sera confirmé par la conposition
gtructurale.

Le pourcentage élevé d'alunire (% A1 203 = 21,75) nous pernet de

calsser notre bentonite corme étant nlunineuso.

D'autre part, & la vue du tableau ci~dessus, nous pouvons dire que les

cations susceptibles d'@tre échangés sont K,Mg,Na,Ca, Al (1,5,4,8)s

Ly
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Pourcentages ponderaux et cumulés a tragvers divers tamis = fig:



Diametlre " Masse Refus Refus Passe Passe
(M) (g) (g) (%) (g) (g)
200 05414 05414 0,20 263,29 99,79
125 14,3314 14,8728 564 24809587 9436
100 286060 43,4788 16,48 2:20,3527 8 3,52
63 398173 8 3,29 61 3457 180,5354 6843
215 - 80,8240 16 4,1201 6 2,21 997114 37,79

0 997114 263,8315 100 0 0

Tableau

Poucentages ponderaux et cumules a travers divers tamis
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3= Corposition structrralc

1e de notre bentonite a ¢té frite par des
donnée par analysc sux rayons X. Elle permet
a fanille des argiles nontriori-

La composition structura

travaux antéricurs (5). Blile a &8
de verifier 1'aprartonance de 1'echantillon 3 1

-llonifiques.

Minéroux arciloux Hinéroux non argileux

Montriorillonité ’ illite % Quarig # | Dolonitc % Calcite %
or
|

i°

100 Traces

__....-——-g*._.__ R .

f

I1 ~ 646 vépifié done que notre argile cst constitude uniquenent de

nontrorillonite done c'est bien une bentonite. Elle contient das inpuretés sous

ferme de quatz.



CILPITRE III

Activetion de 1a Bentonite

Par des travaux antéricurs, il a été rontrd que la capacité sorptionnelle
des sorbants naturels ot des Bentonites en particulicr pourant &trc anéliordc en

leur faisant subir das traitcrents physicucs (chauffago...) ou chiniques (acidcs).

On ¢tudiera danc les deux activations afin de conparer les capacitdés de
fization des Bentonites astivées Therniquecrient ot chiriquenent avee celle d'une

Bentonite naturclle.

Lvant d'oxoscr nos résultats, on donnera Plusicurs hypothdses con—

—cernant le néecanisic A'activation, trouvdes dans 1a littératurc.

1. ctude de 1'activation
Ch. L. Thonas et scs collaborateurs cités par Bendjers (3) ont cxpliqué
1'anélioration de 1la apacité sorptionnelle des Bentonites activées chiniquenent

en se basant sur la formule structurale proposée par loffnan, Endcll et Wiln.

" Cette andliorntion scratt dfie essentiellenent & la formation des
Bentonites H+" qui résulteraient de 1a nodification des 1liaisons octaédriques
de la couche centrale formde par quatre atores A'aluniniun. L'enldvenent de 2
QBOI . YA S iy fmatra Jajaseraid 1'oreentile an tree I ie Aa L sbruolnye
¢1é& wentoire, avee une oharea ndontiva ang e-ome uTEAintoron cOMTEnSda nap qm
ion Itsitué dans I'espace interfoliaire qui confdre le cnrnctdre ncidé aux
argiles activées ¢t du quel dépend 1'anélioration du pouvoir décolorant, ce néca-

!
~nisne cst représenté sur in Figurc (6 ).

Diaprés 1'¢tude faite rar Madaone Bendjana (4) sur 1n Bentonite, il a &té
constaté on annlysant 1a corposition chirique d'une argile naturclle et d'unc
ergile activée chiniquorient qu'il y a élinination des nétaux alealins et alealino-
terreux, du for ot do L'Aluniiniun. Coei est expliqué por Grir oitd par Bendjana
(4) qu'il y a substitution des cations échangeables rinsi guc des cations en

oyl s +
position octadiriques par los rrotons 0 .

2. dctivetion de notre Bentonite

On a nctivé notre Bentonite avee Hé SO4 car c'est 1a néthode 1a Plus rée
ponduc.
Des traveux antériocurs nous ont guidés sur le choix des conditions

d'activations (4),
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La Bentonite et 1a solution d'acide & la concentration choisic sont nis
dans un ballon nuni d'un réfrigérant. On effectue un chauffage au bain-narie pen-
~dant trois houres en naintenant la tenperature du nélange & 96-93°C ot une
agitation constrnte le temps est nesuré & partir du noment ol notre suspension
atteint la tenpératurc déstrée.

Le volune de la solution d'acide a été calculé d'aprés le rapport

Hp S04 2100 % ( g )

=50 %
Bentonite sdche (g)

Ce rapport a été choisi car il a donné les neillours résultats au cours

des études antéricurcs (4).

”,

Lo Bentonite ainsi activé est filtrde scus vide puis lavée & 1'eau afin
d'enlever 1'exeés d'acide et d'ions sukfates. On arr8te le lavege lorscuc leo
filtrat nc conticnt plus d'ions SO, , et ccei ost vérifié par 1'~ddition dc Ba 012

r

La Bentonite séchde & 100°C puis broyéc et tanisée.

3. ctude de 1'activation Thernique

Le choix de tonpérature d'activaetion a été fnit aprds analysc de la
courbe de 1'analyse Thermique différenticlle qui est basée sur 1'étudc de la cha-

-leur dérogée ou absorbéc par la natidre.

La ront norillonite en #énéral est carnctérisée par trois effets endo-

therniques (Jouernne, Nadirov cités par (3). !
Le preuder trés intense entre 100 et 220°C correspend au départ de 1'cau

d'hydratation et de 1'eau zéotithicue (eau interfolinire)

Le deuxidne noins intense entre 600 et 76C°C est on rapport avee le

départenent de 1'czou de constutition :

Le troixi®ne cenfin entre 800 et 900°C correspond & lo destruction du
réseau eristallin,

Le changenent du pouvoir sorptionncl en fonetion dc 1a tenpétrature
pourra done &tre cxpliqué par le caractére des liaisons de 1'ecau évaporde qui
pourraient &tre dos forces phgsiques (eau d‘avsorytion) ou paer dés forces de

liaisons chiniques (cau do constitution) corme nentionné par la littératurc (3)
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Cortains suteurs pensent que le che genent du pouvoir décolorant des
Bentonites sctivées, thernijueient et dfl & la 1ibération des surfaces actives,

occupées par 1'eau d'absorption (3).

L'activation Thermiique entraine la transforiiation de la nature de la

-+
surface owec apparition de nouveau cations i ' A13 ’ Fe3+ (4).
4~ activation Thermique de notre Bentonite & 320°C

L'anclysc Thernique différentielle de notre Bentonite présnete trois
effcts ondo~thermiques caractérisée par trois pics @

- lc prenicer pic & 107°C correspondreit au départ de 1'eau dhydratation

La perte cn eau est trés inportante elle est représcntée par la

courbe (2)

- Le deuxidre pic a 552°C coorespondrait au dépert de 1l'ecau de contiti=
-tion

-~ Le troimidne pic & 734°C cst correspondrait donc & la destrmetion du

réscou cristallin

On ~urcit voulu dtudier la capacité de fixation de notre Bentonite & 1la

fin de chaque rhénéméne.

Par nanque Jle tenps ont s'est intéressé & la température de 320°C car
cette dernitre représente la fin d'un phénonténe exo=Thernique comme le nontre la
courbe LTD Fig Ce phénociigne n's pu 8tre idenfifié dans la littéroture dc
spéeialité. Ilous »marqueons que ce phénendne s'ncconpagme d'une diinution de
poids,

On 2 activé notrc Bentonitc dens une étuve & 320°C pendant 6 heures.



CIIAPITRE IV

IV etude de la fixation de 1!'Uraniun par la Bentonite

I - Methologic

lvent A'exposer nos resultats, nous donnerons un apercu sur notre retho-

~dologic de traveil.

1. Conditionnerent des eochantillons dlargile

LY A

Lpres scchoge et broyage, le bentonite cst remise & nouveau a secher
pour cviter le colnatage des teris puis elle sera tanisde.

Lo quantité de bentonite qui est passée d trevers lo tanis de dianmdtre
10 u ost rocuperée pour nos experience ct elle ost rorisc b nouveau dans 1'étude

A séchor & 80°C afin qu'elle n'abserbe ras d'cau,

2. Preparation des solutions dc sulfate d'uranyle
Le sulfete d'uranyle U02 504 3,5 H20 se présente sous forne de eris-

~taux jouncs.

Les solutions sont preparées Aans des fioles de 2 1 pour nininiser les
errcurs dc pesée assez faibles (50 - 90 - 180 rg/1) de sulfate d'uranyle est

trés scluble dans 1'ean et (one ne Pose aucun probléne dé solubilisation.

3« Description d'une operation

Une quentitd de bentonite est posde dans wn verre de rontre ruis versdée
soigneusencnt dens un becher contensnt 1o solution de sulfete d'uranyle de volu—
-ne V ¢t de concentration Co connuee. Le nélange bentonite solution contaninée
est souris & unc sgitation nagnetique penlant un tenps (tenpa de contact).

hpres cette opdration, le nélange est separé par filtration sous vidc

ILe filtrat rccupéré est ensuite analysé jour en determiner le concentra-
~tion résiduelle en Uraniun. Le néthode d'analysc est exposée au chapitre I.

II - Déterninntion de la cepacité de fixetion de la bontonitd naturelle.

La nccessité de connaitre, A 1'équilibre, de 1'echange, combien d'ions
peuvent 8tre fimés et eventucllenent quels sont les ions elus par 1'échangeur,

nous oblige A deterniner le tenps de contact éxigé pour atteindre cet équilibre.
1. Btude de la cindticue
On étudiera 1a cinetigue on fixent les conditions opératoives & priorite.

On utilise unc solution de sulfate d'uranyle & 50 ng/l soit 27,74 ng/1



1
1]
1

] 1 ]
!% d'élimination - 92,19 95,67 96,39
!

4y

d'uranium, le ph fixé est celui de cette solution soit 6,42 et un

rapport solide liquide égal 4 12, & la tempércture omibdéante de 18°C
100

Le rapport solide / liguide o été fixé arbitrairement car on n'a

aucune reference biliographique sur le comportement de la bentonite
pour la fixation de l'uranium.

En premier lieu, 6 échantillons contenant une masse de 18g de bebtonite
et 100 ml de solution de sulfate d'uranyle, soit une cencentration

de 27,74 mg/l1 d'U, sont soumis & des temps de contact differents
variant de 30mn & 180mn. Une fois filtrés et analysés, aucun filtrat

ne presentrait d'Uranium.

Une fixation comnl2te est accomplie donc en moins de 30 mn. Une
masse de 12 g de bentonite constitue un nombre de sites tron important
par rapport & la concentration introduite par conséquent on a essayé
de voir d'allure de la cinétique pour une masse plus petite.

L'expérience a été refaite exactement mais avec une masse de
bentonite de 2g.

Cette foic-ci 1'analyse des filtrats nous amontré que la fixa-
tion est complére au bout de 90 mn, cependant, au bout de 30mn, 78%
de 1'Uranium a été fixé. L 'Gvolution de 1'équilibre n'étant toujours pas
défini, cette fois—-ci on n'a pas ciminué la masse de bentonite en decga
de 2 g pour éviter les erreurs de pesée, mais, par contre, on a diminué
le temps de contaxt les conditions opératoires étant les mémes que pré-
cédemment soient une masse de bentonite de 2g dans un volume de solution
sz 100 ml & une concentration de 27,74 mg/1 d'U les résultats d'analyses

sont consignés dans le tableau ci-dessous.

Temps c'agitation ! 10 !20 !30 AD !50 ! 60 !
s ! : ! ! . : :
Concentration 4'U dans ! 2 !1’2 I‘l !1 !0,5 ! 8,5 !

le filtrat mg/1 ! ! ! ! ! ! !

[} ]
'96,39" 98,2 | 98,2
! ! ! 1 !




tableau 2

emps ?fmfim 10 | 20 | 30 | 40 |50 |60 |90 |120
U n(fggs!ii‘xe 71 159 | 55 [3,25[2,65 | 3,6 [182 [1,75
% d"U fixe |74,4 |78,73/80,17 88,28 |90,45(87,02 93,4 4 (93,69
masse 160 Tixe|; 13 14,37 |4,45 [4,90 [5,02 |4,83 [s,18 |5,20
masie dUnonfixe’ (my) |1,42 (1,18 | 1,1 0,65 [0,53 [0,72 |0,36 |0,3 5
Coz=2774 mg/1=V=200ml| =m=z2g
Tableau
Teops el Aistin | igillSa0 (N80 | 200 |50 [s0 lloo {420
L Unen ke (ma /8 i3 g 8,6 |32 | 4 2,8 | 1,6 |os o4
| eitiare 92,8 (92,8 |93,6 | 92 (94,4 (96,8 (98,4 [99,2
masse dUfaé (mg) 19,28 (9,28 (9,36 | 9,2 |9,44 |9,68 [984 [992
maesse I nenfire’ (mg) | 0,72 0,72 |0,64 0,8 |0,56 |0,32 |06 0,08
Coz=50mg/l =V=200ml « mz2g
Tableau
Temps de fixabm | 10 | 20 |30 |40 | 50 | 60 | 90 [120
Unen fid (mg/t] | 43 | 34 (32,4 |36,4 |33,6 |32,4 33,6
b d'U fixé 57 | 66 (67,6 |63,6 |66,4 |67,6 |60,8 |66,4
masse d'U Fixe (mg) | 11 4 13,2 113,52({12,72|13,28|13,52(12,16 {13,28
masse /Y non fixé (mg) | 8.6 | 6,8 |6,48|7,28 |6,72 |6,48 |7,84 |6,72

Coz100mg/l = V=200ml = m= 2g

CINE TIQUE D’ ECHANGE DE LA BENTONITE NATURELLE
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emps de Falion | 4o | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 30 | 420
(mn)
G = 2F¥
‘3l | maltdu 0,2065 | 02485 | 02225 | 62450 | 02540 | 02445 | 02530 | 0,2600
K
§ Wy
2|8 | =50
o 04640 | 04640 | 04630 | 04600 | 04720 |0,48%D | 0,4920 | 0,4960
XY mg/@d”) ! ! / ! / :
v g? ~/
A |82
g e | b= 100
g/ 0 053 | 0,660 | 0,636 | 0636 | Ob6y | 06% | 0408 | 066}

Clnbhcivc. de Fixahion de |'Uraniom par lg benlonite nuh)rc,.”L

V=200mt

rqz:s ifﬁm b

E = 2 hevres

m:Zg_

G
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Cine ﬁqw. de Fixalion de I’U par la benlonile nalorelle
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. 18,73 % A'U ont ¢té fixés soit 4,37 ng a'U pour co = 27,74 ng/1 A'U
e 92,8 % a'U ont &6 fixds soit 9,28 ng a'U pour co = 50 ng/1 4'U
« 66 % A'U ont 6té fixds doit 1342 ng d'U pour co = 100 ng,/1 4T

Ncus renarquerons gfie la quantité d'Uraniwn fixd augnente avec la
concentration initinle. Co resultat cst tres inportant dans le cas d'un schepa
de traiternent on plusicurs étages, comportant un nélange suivi d'unc separation
de phasc un processus ol les doux phasecs circulereient en sons inverscs serait

La vitesse d'échange est aussi rclativenent tros grande donc notre
argile a une grande affinité envers 1'espece uranyle fixde. Il serblerait que les
phenondne de diffusion dens le liquide et & 1'interface licuide - solide (echan~

cour) ne sont pas linitatif de 1'cchange.

+ontre t =20 rm et t = 120 nn.

« 14,96 % A'U ont été fixés soit 0,83 ng 4'U pour co = 27,74 ng/1 A'U

e 6,4 % A'U ont &té fixés soit 0,64 ng d'U pour co = 50 ng/1 a'U

« 0,4 % a'U ont &t fixés soit 0,08 ng d'U pour co = 100 ng/1 d'U.

LAprés 1o phase exponenticlle de fixation, nous constatons un ralentis-
—senent du processus de 1'échange - cette rhase ost atteinte plus vite par les
solutions concentrées, celles - ci senblent pernettre donc une einetique de

fixation plus rapide cue les solutions n feible concentration.

La nasse d'Uraniun fixdo augriente lorsque la concentration de la soluw~

=tion initinle augmentc.

L'¢juilibre depend du tenps contact ot change avee la concentrotion.

Le tenps de contact necessaire pour attendrc 1'équilibre cst autour
de 90 rn nous remarquons cependant que enviren 80 % de 1'Uraniun est £ixé au
bout de 20 mm. Pour le calcul de 1la capacité déchange et pour une neillecure

assurance d¢ l'otention de 1'¢quilibre.le terps de conatact a ¢t& fixé & 3 lleuress
3= ctude de 1a rcaction de fixation.

Lo tenps de contact dtant établi, on s'est interssé & 1a masse de

bentonite qui pouvait fizer tout 1'Uraniun d'une solution dosgée. Pour ce faire.



masse de 0,5 0,5 1 ’1,2 4,5 2
bentonite (3)

13 |46

masse d'U |42,3]193|265|258| 28 |31,8| 383|407 | 448 |44%,3|46,3 |4%7 | 50 | 50 | 50
j—ixé (ms)

o d'U Fixe | 24,6|38,6( 53 [516| 56 |63,6 766|814 |BI,6|88,6/92,6 |34,4|100

100 | 100

TABLEAU 6

CAPACITE DE FIXATION DE L'U PAR LA BENTONITE NATURELLE

V= 1000 m/ = Gy = 50m3]e d'U _ E= 3neures .




masse de bentonile| Q3 0,5 1 1,2 1,5 2 4 8 15
en g
masse d U Ffixe | 45 178 | 325 | 31 |40 |422 | 7143 |83 | 93
en mg
% d°U fixe 15 178 325 | a1 40 422 71,3 | 83 93
TABLEAUZ
CAPACITE DE FIXATION DE L'U PAR LA BENTONITE NATURELLE
(V=100 ml ; Co =100mg/1d’U ; t= 3 heures )
masse de bentonite 2 3 4 S 6 7 8 15
(g)
masse d U Ffixe
51 63 74,6 | 88,6 | 87,4 91 932 | 100
en mg
% d°U fixe 51 63 74,6 | 886 | 874 91 | 932 | 100

TABLEA U M
CAPACITE DE FIXATION DE L'U PAR LA BENTONIT ACTIVEE THERMIOUEMENT A 320%

( V=1000ml Co =100mg/l d"U ; tz 3heures)



® Co= 50mg /I

A masse d U fixe +Co=100mg/I
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Des nasses différentes dé bentonite sont nises en contact sous agitations

pendant 3 heures avee des solutions de sulfate A'Uranyle d'un litre de velune.

Deux concentrations ont ¢+¢ utilisées 50 ng/l a'U et 100 ng/1 41U

1a nethodelogie de travail est exposée au paragrophe IIT. 1.

Les résultats d'annlyse sont portés sur les tablesux &), # et lcs

fig (14) , (15), (4).
Interpretation des réswltats-

Nous soulignons un résiltal déja nentionné precédenment & raison que la
nasse A'U fixé, nugrenta cn fonction de 1a concentration initiale, cettec diffe-
rente de nassc A'U £fixé on fonetion de 1a concentration initiale est plus mar—

quée lorsque la nassc de bentonite awmente.

El effet ellc ost de 15 rig 4'U lorsque la nasse de bentonitc est de 2g
clors qu'clle est de 35 ng AtU lorsque la nasse de bentonite est de 8 &
lorsque la concentration eugnente, les phenorénes do diffusion ne liniteraient pas

les phencngnes d'dehange,

On renarque cussi que la quantité de 1'U fixé augrente en fonection de
la nasse de bentonite, ceei est aft & 1! augmentation dc 1a disponibilité des sites

d'échange.
4~ Deternination de 1n capacité d¢é fixation de la bentonite
Le phénongne d'échenge d'ions cst avant tout un phénordne d'adsorption

L'allure des isothermes obtcnues nous rontre que cette adsorption obeit
& la loi de Freundlich obeissant & la loi X/n = K c?

X = quntité adsorble
1 = masse de 1'adsorbant
¢ = concentration de¢ le solution & 1'équilibre

& 1'aide de cette loi on va deterniner la capacité A'adsorption done 1'¢change de

notre bentonite en tragant 1» droite vew, Fig 4L
3

x
log B = log K Cn ﬁ 10{?%..: log K+ n log C

done on tracera log =E—Tl": £ (1og €)
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Les conditions opératoires fixées sont les n@nes que celles du para-
=rophe 3, nais peur unc concentraticn de 50 rg/l d'U, Lo droite ost ropresentée
sur le Tig (19).

La valeur de le cepneité est obtenue en menant la perpondiculaire &
1'nxc des nbeisses & partir du point ayent pour coordonndes (3,9; 0)

345 = log 50. Elle coupe notre droite en ug point et do celui-ci, on ndnc 1o
rarallele & 1'axe dos sabeisscs =on obtiont une valeur de log?z - 3,62 soit
- = 0,027 = 27 T"‘{)/go

¥

Donc 1o capncitd de notre bontonite vis-avis de 1'captee en U fixd est
27 '-.,;—;/g pour une concentration dc 50 ,'.'-,.g/l.
/
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(1)

4-EFFET DU pH

Nous avons étudié 1'effet du pH de la solution & traiter sur lz fixa-
tion de 1'Uranium sur notre hentonite car les effluents qui proviennent de
1'essorage ces residus de lexiviation ainsi que ceux provenant du lavage des
gateaux de filtrations de différentes étapes du traitement de 1'Uranium

peuvent avoir des pH assez variables.

Pour ce faire, nous avons augmenté 1'acidité de la solution par ajout
de H,50, & 98% sur des echantillons de 200 ml de sulfate d'uranyl & 100 mg/1
a un pH initial de 4,06.

On ajoute le pH & la valeur désirée puis en mélange a u ne masse de
bentonite de 2 g en maintenant un contact intime entre les deux phases a

1'aide d'une agitation pendant au moins 2 heures.

Pour compléter notre étuder sur 1"effet du pH, nous avons augmenté
artificiellement celui de notre solution par ajout de cristaux de NaOH
les résultats ( voir figure...., tableau....) nous montrent que le pH influe

effectivement sur la fixation de 1'uranium par la bentonite.

La forme en dents de scie de la courbe représentent la masse d'uranium
Fixée en fonction du pH nous suggeére la formation de différents complexes
en solution ayant une plus ou moins grande capacité de fixation sur la ben-
tonite.

Au départ, on avait 202504 scluble dans 1'eau donc donne la réaction

U0, 50, 2 U0, + 50,°

La courbe montre que pour des pH inférieurs au pH de la solution, la
fixation e 1'uranium par la bentonite diminue jusqu'a devenir nulle A un
pH de 1,33-Ceci est d0 sGrement & 1a selectivité de la bentonite envers les
ions H' et cette soluctivité cdev.ent de plus en plus poussée lorsque le con-
centraticn en stoa donc en H' augmente. Ainsi la fixation de 1'Uranium est
défavorisée.

L'uranium pourrait se présenter sous forme de complexes qui ne
peuvent étre fixés par la bentonite. L'existancerles ions complexes U02(504)3Q"
a été ¢tablie aux pH 2,5 ( 10 ) Colani ( 15 ) a étudié le systeéme

UUZSUQ-HZB a 25°C, la solubilité apparente du sulfate d'uranyle devrait



H ’
P

H de \o

solubion | 1,33]2,20|3,03 | 4,06 | 484|505 |512 5,18 6,83| %81 |9,45|10,%6|12,7 [12,73|13,31|13,5¢
Mmere

H du

filkrot (486 |2,43|508|631| — |#05|702| - (833 787 771|913 — |1249 - =
mMasse

d'u 0 | 3,5 |143|165 |13,74(19,6418,06| 20 |1 4k4|5,7 | 5,3 | & | 16 |16,86] #4 | 7,86
_.'[.ixe':.
TABLEAU &
Effet du PH sur la Fization de 1'U par la bentonmite noturelle
V=200m! Co = 100 mgq ]t dU' . = m< 29 - £= 2heures.



masse d U fixe
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EFFET DU pH SUR L ECHANGE

V=200ml ~ Coz100mg/1d U~ mz=2g ~ t=2heures
Fna 17



(2)
lorsque la _concentration en acide sulfurigue.

A pH 1,33, on remarque qu'il n'y a pas eu fixation d'Uranium
La concentration des ions H' est grande donc ce sont eux qui sont fixés
et non 1'Uranium.

Il peut y aviir aussi un autre phénomhe qui poerrait étre

observé c'est celui, de la destruction de notre argile.

En effet, dés qu'il y a présence de H dans une sulution, ils
&changent avec les cations des silico-aluminates, ce qui entraine la forma
tion d'argile silico-aluminique instable qui se décompose en gel d'hydrate
d'alumine et gel de silice, et comme aucun des deux gels formés ne possdde

d'ions vraiment echangeables, on a donc destructions de notre argile.(14).

Les résultats montrent qu'il y a fixation maximale & pH= S
La fixation cde 1'Uranium semblerait se faire sous forme U022+ et

UOZUH+ selon

ok 2+ =
UOZSDa,r U02 +SD4

2+ A + +
U02 +H20 = UUZDH + H

quand le pH est compris entre 5 et 10,8 ( 5 pH 10,8 ) la fixation de

1'Uranium diminue treés vite. On pourrait penser a 1'hydrolyse des ions

U022+ ce qui conduit A& la formation c'ions complexes comme U22+052+,

2+ + 2 - 2-
UBUB 5 U308(OH) : U308(DH) ; Ujﬂa(ﬂH) 3 USDB (OH)4 ( 10 )
Par conséquent, 1'uranium pourrait s'echanger sous forme U2052+,

2+ +
- U3DB(DH) .

Us0g

Les réactions d'hydrolyse sont les suivantes:

2002 + H.0 = o.). 24 on
2 20 = (U0,),



(3)

En augmentant le pH donc en neutralisant les H+, la formation de
((UUZ)ZD)2+ est favcrisée et 1'ion sera hydrolysé a son tour ( 10 )
2+ 2+ = &
((u0,),)"" + U0, ™"+ H0 = (( UD,);4 0,) +2H
U3082+
et lorsque le pH augmente U3DB2+ sera hydrolysé aussi

2+ +

+
U308 + HZD U3080H + H

U30g0H" + H,0 U30g(0H), + B
On pourrait expliquer aussi la diminution de 1'echange par 1'ef-

fet stérique de ces complexes qui augmente de plus en plus et a la for-

mation de Us0a(0H),, Us0q(0H);™, U0, (0H)?™ et celle d'autres uranates

2 L 2-
dont les formules sont UD& 5 ”207 et U3010 (10 )

Aux 10,8 <pH <12,7 , la concentratlon de la solution en NaOH, 2
partir du pH de 12,8, est-telle que les phénomdne d'hydrolyse sont traités

Par conséquent, la fixation e 1'espece uranyle fommée est plus
favorable et elle sera maximale quand la concentration de NaOH sut telle
qu'ellearrétera 1'hydrolyse, '
pour les pH;Sllz,? 1a fixation diminue dg nouveau

En conclusion, le pH 5 est le meilleur pH de fixation de 1'Uranium
sous les conditions considérées. I1 est aussi imoortant de remarquer que le
pH du filtrat est de 7 donec il ne sera pas nécessaire d'ajuster le pH

de  "fulents traités avant leur rejet.

L'uranium, le nY fixé est cel de cette solption soit 6442 et un

tion de 27,74 mg/ 1 <'U, son¥ soumis a des femps de/contact différents
variant de 50 mn & 180 mn. Une fois filtrds et analysdées, aucun filtrat ne

présenterdit < 'Uranium.



6 - Bffct de la tcnperature

Les cffluents destinds au traitcnent pouvant avoif des tenperatures
variables et souvent supdéricurs & la to pernturc anbiante a laguclle nous avons
fait nos oxpériences, il cst donc apparm intéressant d'étudier 1'influence de la

tenperature sur la fixation de 1'Uraniun sur la bamtonite.

Les tunpératures choisies ont ét¢ de 40°C ¢t 60°C

Dons unc cellule thernostatée 2 g de bentonite sont nis en contact avec
200 nl d'une solution contaniinée de 100 ng/i d'urnniun. On naintient 1'agitation
pendant 2 h.

Le nélange est ensuite filtré et le filtret analysc.

Los résultats sont portés sur B/ #b¥oaw/(/ /) gt 1o figure (19).

Vu 1a dispension trop granlc des points, il n'cst pas aisé dé tracer la

courbe donnant 1!'évolution de la fixation de la tenpératurc.

Théoricuenent la fixetion de 1'uraniun par la bentonite on fonetion de

la tedrature augnontorait.

Les »hénordnes de diffusion interviennent dons 1'echmgc.
L wa

Or, la diffusion est un ~héno-énc enlothermique et augnente cn fonction

de 1a tupérature done 1'dehange awsnenterait.

III = Fixetion dc 1'uraniun cn fonction de concentration (enH2304)

do 1'acide d'actuation.

Coriic 1'activation anéliore les capacités sorptionneldes des orbants

naturels, on s'cst interessé & 1'activation de la bentonite par H2SO4.

Pour cela, on a utilisé quatre concentrations en H2504 qui sont 5 %,
10 %, 15 %, 20 % cui ropréscntent respectiveront en nomalités ¢ 1,06 ¥ ; 1,19 N;
1,89 N ; 2,50 N .

Les conditions opéretoires fixées sont

~200 ril dé solution dec sulfate d'uranyle A 100 ng/l A'ureniun
-un tenps de contact de 2 heures

—une nassc dec bentonite activée de 2 g



Ficj 18 Eﬁet de la temperature
V=200ml . m-= 23 _ E=2heures .
C.= 100 mg[f d'U Aoit : mg = 20!7)_9

| Masse d'U Fixé dans la bentonite ’fmj
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L'activaticon a ét€ faite sclon lc node opératoirc oxplicué au paragraphe

I11/2

Les résultats sont représantés sur les graghes n® 19 3 20.

On renarcue qu'il yoa une neilleure fixetion de 1l'uraniun pour les
activotions avee IL,SO, & 5 et & 10 %

Ap

Cela cst a0 slrement inliqué au paragraphe IT14I 2 1a substitution des
cations octaddrigues des nétaux alentions et alecalinotorrcux, du fer ct de 1'alu-
—iniwt par les I au cours dé 1'activation ot 1l'icn 1t étant facilenent échrp=

geable.
Mais fme cetivation 3 15 % n'aneliore pas la cepecité de la bentonite
Ls libdération des sites nctifs par substitution des cations echengea~

T J - . ‘
=blecs par les II' au cours dc 1l'actuntion pour ume nedlleurc fixation se fait

slire ent simultanénent avec le cormencenent de la destruction de 1a naille, done
. 3+ .
passagc des ions A1 en solutions - (149°)

M

Cc ;héno tne s'accentue pour une activotion & 20 % en 22304

Pour unc concentration initinle de 100 ng/l, c'est=a~dire pour une
nasse de 20 ne AU ¢t 2 g de bentonite, la différence des fixations de 1'uraniun

4 i

rour une bamtonite naturelle et unce bentenite activée avee E2SOA &5 % cet seu~
1récision des nesurcs.

=lenent do 1 =g 'ursniw, Ce qui peut 8tre assinilé & la

L!'activntion est donc & déconseiller ¢tant domné que 1a bentonite natue

~rclle domme jrntiquerent de n@nes résultats? Bt de plus, elle est sugs iutdérodto

écononisucs.

IV - Conparnison des cinétiques @'échange des différentes bentonites

(naturclle activée avee HQSO4 a5 7%, activée therniqucrent a 3200C)
Pour chaque bentonite, plusicurs ¢chantillons contenant 200 1 de so-
-lution de sulfate d'unanyle A 100né/i ¢t une nasse de 2 g de bantonitc sont

souis 2 des taps Aifférents d'ngitations compris entre 10 mn et 120 nn.

Les résultets expérinentaux rontrent que 1o bentonite activée thernmi-
querient atteint 1'¢auilibre Aléchenge beaucoup plus vite que 12 bentonite notu~

—rclle soit 10 rm tout en pernettant un renlenent nmeilleur (20 %).



% H,50, 0 5 10 15 20
normalite
. 1 2.50
d” H,50, 0 1,06 1,19 83 :
(N)
R 4,5 1296 12,5
; . 1 14,6 1
d'U fixe 3,28 2 4 ¢ 2
en mg
% d'U fixe 6 6,4 73 7.2,5 64,8 62,5
Tc:b!ecu.lj

Fixation de I’U par la bentonite activee a differentes concentrations en H SO,

( V= 200ml ; t=2heures ; Co=100ml/1 d U )
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Fixation de I'U par la benlonite activee a differentes
concentrations en H2504

( V=200ml - t=2heures - Co=100mg/I d'U )
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On peut expliquer que cette meilleure fixation de 1la bentonite activée
therniquenent & 320°C est dflc & une augmentation des sites d'échange par dvapora—

=tion dec 1'cau d'hycdratation, par rapport & la bentonite naturclle,

Ce résultats intéressent sern d'un gronl svantage dans le domaine A'ape

~plication notanent suivant la néthode utilisée.

Lorsquc les coux conteninées seront traitées par un procéddé en batch les
quantités seront ;lus grondes? Dans un processus en contimu, unc cinétique rayide

rernet dé plus grends débits de traiterent.

La connaissance de la cinétique est unc des propriétls i portantes &
connaitre pour cffcctuer un dirensionnenent. Une grande vitesse d'dchange per—

-nettra des apparcils plus petits.

Toutfois, lo choix entre une bentonite naturclle et unc bentonite activde

therniquerent, nc peut 8tre tranchée qu'eprds avoir foit un calecul éeonoriques

V - Conparsison des capacites de fixation dc 1'U des bentonites naturel-

les ¢t activées thermiquenent.

Le résultat donné par la coparaiscn des cinétiqucs A!'échenge des Aif-
~férentes bentonites, ont dtait que 1a bentonite activde thernigquaencnt slbeigmait

1'équilibre plus rapiderent avec un bon renderent.

On s'cst done proposé de coparer la cayacité de fixation des bentonites

naturellos ¢t nctivies therriguerient.

On a fixé les conditions ojérutoires smivantes pour différentes nesurcs
de bentonites des deux natures un volune de solution de 1000 nl dce concentration

de 100 ng/l A'TU et un terps de contect de trois heures.

L'anadyse dds filtrets nous a donné les résultats repriésentés sur le
tebleau () et 1a Fig ( )e

Le rendenent de 1'¢chonge est feilleur pour une bentonite activée ther—
~niguernient.
La différence des renderients des deux bentonites est de 15 & 20 % pour des

nasses de bentonites de 6g & 16g.

Pour unc nasse de 16 g de bentonite, 100 &% A'U ent été fixés ver unc

s
bentonite activde thermiquencnt et 93 7 par une bentonite noturclle. La difference

n'est pas irnportante.
e b i



Done une bentonite naturclle est plus conseillée h utiliser car elle

n'cxige pas de menipulation corrie pour une bentonite activée thernicucrent.
I L o oy

En difinitive, sculc lo connaissance du cofit nous oriente sur 1'unc
des bentonitess



massede benlomle ll 0}3

- 15
(g9) 4
masse d'U Fixe !
masse de benlonile 50 25183 ‘1‘?} ] 6,2
(997
Capad le de Fixation de |'Uranivm par la benlonile naturelle
V= 1000 m{ [td'V; b =3hewres.
Tablcan :’g_
masse. de bmrpm'b 4 F 15
(g)
masse_d/U Fixe
messe  de benlonile 18,65 13,0 6,67

(mg9.9°%)

=

CaPach‘J/ de Fixalion de ' LJ par In benlom Iz Qor:w.e’, T’)crm}qume,nrﬁ 320°C
o = 400 m?/ﬁ o' U
Tableau 13-

V = 1000 m¢f

E = 3hewres .
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CONCLUSION

Lo fixation de 1'uraniun par la bantonite algdriennc (Rousselle) de
Maghnia est une ¢tulde qui néecssite beauco p de travail e&&do tenps et de
Loycns. '

Le nodeste travail cui nous présentons, n'est que le<début 1'unce lon-

~gue recherche qui rnérite A'8tre ent-nde.

La bentonite s'cst avérée unc asscz bonne Spuratrice des coum conta—

~ninées par 1'Uraniur.

Pour des concentrations initisles en uraniw: de 27,74 mg/l, 50 ng/1;
100 1gz/1; il y a , respentiverent fixation de 8,7 % 5 92,8 B; 66 % aturaniun

2u bout de 20 mn, pour un nére raprort solide - lijuide de 20 g/i.

L 1'¢quilibre, on a considéré deux concentrations 50 ng/1 et 100 rygfl,
les renlenents de foxation sont respectivement de 100 4 et 93 7 pour un rapport

solide ~ licuide de 15 g 1.

La capacité utile de 1a bentonite noturelle & fixer 1'uraniun a été

déterninde. Elle est dec 2§ mg/g.

Un perasttre importent o ét6 ¢tudié,clcst 1'effet du pll sur la fixa-
=tion d¢ 1'uraniw: par le bentonite. Le P 5 est le TH idlale pmisqu'il nous

comne une bonne Cyurntion et en ;lus on obticnles caux troitdées X des pl de T.

L'activation chivique avec Bé304 n'cst pas intéressante . L'activation
. & . - - -
chirdque & 5 - et & 10 /> donne pespectiverient des renderents de T3 % ot T2;5:%: ,
alors que pour la bentomite naturelle il est de 66,4 %, co qui représante une

difference de 1 ng d'uraniu-fixé.

La bentonite activée thernmiquenent & 320 degrds Celuis o la reillcure
copecité de fixation par raprort A 1a bentonite naturelle et 1a bentonite activés
chindcuenent.

En effet pour un @éne roprort solide —licuide de 16 g/1 et une concean

L = = = - o . £y o’ = -
~tration initinlc de 100 ng 1 d'uraniwi, 100 7 d'uraniun ont ét¢ fixds rar une

batonitc activée ther iquenent et 93 % par une bentonite naturelle.
Vu ces résultats, seule ln commaissance du cout du tr-iterent nous

c ,
oricntern vers de ¥z unc bentonite naturclle ot vne bentonite activée

thermicuciient & 320°C,
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