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RESUME

La zéolithe K-LTL a été synthétisée par cristallisation hydrothermale afin de I’appliquer comme
adsorbant des radionucléides. Ces matériaux microporeux ont fait I’objet d’une caractérisation par diffraction des
rayons X et par microscopie électronique a balayage. Les propriétés d’adsorption de ces matériaux zéolithiques
de type KLTL ont été vérifiées dans la récupération des ions uranyles en milieu aqueux issus du cycle du
combustible nucléaire en utilisant le protocole en « batchs ». Les conditions optimales d’adsorption ont été
déterminées. Les capacités d’adsorption de I’uranium sont de I’ordre de 22 et 28 mg/g pour les matériaux I et I1.
La cinétique d’adsorption suit le modéle pseudo-deuxiéme ordre. L’isotherme d’adsorption est bien présentée
par le modéle de Langmuir de nature chimie-sorption. L’étude de la désorption des ions uranyles UO2%* a partir
des deux matériaux en utilisant HNOs (0.05M) a été trouvée de 1’ordre de 20 et 90% pour les matériaux | et I
respectivement pour un cycle de traitement.
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NOMENCLATURE
Symboles

F Constante de Freundlich, L/g, n coefficient de Freundlich
Qg capacité d'adsorption , mg/g, R? facteur de corrélation,

K constante de langmuir (L/g), K constante de 1’énergie
d’adsorption (KJ/mol)?, Ea I’énergie d’adsorption

K1ags COnstante de vitesse (min't) du pseudo-premier ordre,

K2ags cOnstante de vitesse du pseudo-deuxiéme ordre
(g/mg.min) , h vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)

1. INTRODUCTION

L'uranium est un élément du groupe actinide et qui a une importance fondamentale dans le cycle du
combustible nucléaire, mais comme toute activité industrielle, elle génére des effluents liquides depuis
I’extraction du minerai d’uranium jusqu’au démantelement des centrales nucléaires tant a la quantité de ces
déchets que leur activité qui varie d’une étape a I’autre. L'uranium est un polluant potentiellement dangereux
pour l'environnement et la santé humaine[1]. Nombreux procédés sont utilisés pour le traitement tels que
I'évaporation, la précipitation, et la coprécipitation, 1’électrodéposition, 1’électrocoagulation, séparation par
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membranes, 1'échange d'ions, l'extraction par solvant et l'adsorption....etc [2]. Le procédé d’adsorption a fait
I’objet de plusieurs travaux de recherche au cours des derniéres années et représente une option intéressante pour
le traitement de divers types d’effluents contenant de faibles concentrations en métaux. Parmi les matériaux
poreux les plus utilisés aujourd’hui sont les charbons actifs et les zéolithes. Ces dernieres font 1’objet d’une
grande attention de la part des scientifiques, et deviennent des adsorbants stratégiques en termes d’énergie et de
développement durable gréace a leur microporosité, de leur structure qui est un élément clé pour la mise en ceuvre
de toutes ces applications industrielles. Les zéolithes sont souvent utilisées dans I'industrie nucléaire en raison de
leur sélectivité d'adsorption, leur grande résistivité chimique et thermique et leur grande stabilité aux
rayonnements [3]. L’utilisation des zéolithes naturelles et synthétiques dans le traitement des effluents chargés
en éléments toxiques et radioactifs a augmenté récemment [4,5]. La zéolithe L a été largement utilisée pour
éliminer les ions métalliques a partir des déchets liquides. Cette derniére (zéolithe L) est un composé synthétique
[6], un aluminosilicate cristallin contenant des cations échangeables alcalins (normalement K, Na), appartenant
la grande famille des zéolithes a large pores [7], sa composition chimique typique est Kq [( AlO2) ¢ (SiO2) 27]
22H,0, elle a été inventée par Breck et Acara en 1960 [8], sa structure charpentine a été ensuite affinée par
Barrer et Villiger en 1969 [9]. La zéolithe LTL a une symétrie hexagonale [10], présente un réseau de canaux
monodimensionnels dont les ouvertures de pores sont de 12 tétraedres (0,71 nm). Dans cette étude, nous allons
vous montrer le procédé d’élaboration de la zéolithe KLTL ainsi que les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour identifier les matériaux élaborés. Par la suite, nous allons appliquer ces matériaux KLTL dans la
récupération des ions uranyles a partir des effluents aqueux. Une étude d’optimisation des paramétres opératoires
de I’adsorption de I'uranium (VI) a été réalisée tels que: le pH, le temps de contact, le rapport S/L, la
température et la concentration initiale en uranium. Différents modeles ont été utilisés pour représenter les
isothermes d’équilibre d’adsorption, tels que le modé¢le de Freundlich, le modéle de Langmuir et le modele de
Dubinin-Radushkevich (D-R). Afin d’examiner et de contrdler le mécanisme de réaction, deux modéles
cinétiques ont été utilisés (pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre). Par ailleurs une étude sur la
régénération des matériaux adsorbants par désorption a été réalisée.

2. METHODE EXPERIMENTALE

2.1 Synthese

La synthése hydrothermale de la zéolithe KLTL a été effectuée dans un autoclave en acier inoxydable revétu
d’une chemise en téflon a 160°C durant 6 jours sous une pression autogéne. Deux compositions molaires ont été
utilisées pour la synthese de la zéolithe L, ces derniéres sont exprimées en rapports molaires en oxydes
[(SiO2/Al,05 =10)], (K20/Si0O; = 0,26) ; (H.O/K,0= 60-70)] [11] avec modification dans la quantité d’eau. Les
réactifs utilisés pour la synthése sont: I’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)s;, Merck), KOH (Merck), le silice
(SiOy, Aerosil, Degussa) et de 1’cau distillée..

2.2 Characterisation

Les produits de synthese sont analysés par diffraction des rayons X de type Bruker AXS D8 Advance avec
Cu-Ka (1=1,5406A) dans la gamme de 5-60° afin d’identifier les phases. La morphologie ainsi que la
distribution des dimensions des particules sont determinées par microscopie électronique a balayage (ESEM XL
30 FEG).

2.3 Réactifs et Instrumentation

La solution uranifére utilisée dans ces expériences a été préparée par dissolution d’une quantité de sel de
nitrate d’uranyle UO2 (NO3z), 6H20 (Merck a 99% de pureté) dans de 1’eau distillée. La concentration de la
solution mére préparée est de 1 g/L. Les concentrations d’uranium (VI) sont déterminées par un
spectrophotomeétre UV-visible (Cintra 40 avec logiciel GBC) en utilisant la méthode Arsenazo Il [12] a 652
nm. Les experiences d’adsorption ont été étudiées par le protocole en batch en utilisant une secoueuse de modéle
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HS 500 Jankel & Kunkel Ika-Werk. Le pH metre de type Hanna Instrument modéle 2210 est utilié pour la
lecture du pH.

3. RESULTATS
3.1. Charactérisation des adsorbants élaborés

La pureté des matériaux élaborés | et Il est vérifiée par diffraction des rayons X. Les
diffractogrammes sont comparés a celui du type structural K-LTL simulé [13]. Les phases obtenues
(matériau 1:H20/K>0~60) sont bien de type K-LTL (fig. 1 a gauche). Les pics situés a 260
respectivement 5,5°; 19,33°; 22,7°; 28,07° et 30,75° sont caractéristiques de la zéolithe K-LTL et
apparaissent nettement sur le diffractogramme du matériau | avec un taux de cristallinité plus élevé.
Nous remarquons aussi que le matériau 11 (H20/K>0~70) est caractéristique a une zeolithe type K-
LTL (fig.1 a droite) mais avec deux autres pics 20 entre 8°- 8,5° et 21°-22°. Il en résulte que le
matériau éelaboré contient des impuretés. Les photos de microscopie électronique a balayage du
matériau KLTL (1) (fig. 2) montrent qu’ils forment des agrégats de cristaux ayant une morphologie
cylindrique de taille moyenne de 1’ordre de Spum, méme résultat trouvé [14]. Pour le matériau Il (fig. 2
a droite), les cristaux ont une morphologie oblongue avec un étranglement au milieu. Les cristaux du
matériau I mesurent en moyenne 50um, ceci est due a ’effet de la variation de 1’alcalinité du mélange
réactionnel, nous remarquons que le rapport H.O/K>0 est une variable en plus, qui influence sur la
cinétique de la cristallisation de la zéolithe K-LTL et sur la morphologie du matériau élaboré.

En diluant le gel avec I’augmentation de la quantité d’eau, le taux de dissolution du gel amorphe et la
formation des espéces hydroxylés sont faibles a des rapports H.O/SiO> grand [15] et ceci influe sur la
morphologie du produit final.
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FIGURE 1. Diffractogrammes de rayons X du matériau | (gauche) et Il (droite)
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FIGURE 2. Micrographie du matériau élaboré | (gauche) et Il (droite)

3.2 Effet des différents parameétres (pH, Rapport (S/L), temps de contact, concentration
initiale,température) sur 1’adsorption de I’uranium (V1)

Les parametres optimaux de récupération des ions uranyles a partir des solutions synthétiques de
I’ordre de 150mg/L ont été déterminés pour les deux matériaux élaborés de type KLTL.

- Matériau I (pH =3, Temps de contact=60min, R(S/L) = 10 et 5g/L, le rendement d’adsorption
est de 77%)).

- Matériau Il (pH=5, temps de contact =180min, R(S/L)= 10 et 5g/L, le rendement d’adsorption
est de 80%).

3.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’étude de I’équilibre d’adsorption fournit des informations concernant la capacité des zéolithes pour
I’adsorption des radionucléides dans les conditions données. L’isotherme de sorption dépend de certains
parametres par laquelle les valeurs expérimentales expriment les propriétés de surface des matériaux et I’affinité
de I’adsorbant, aussi donnent une idée sur la distribution des ions de métal entre I’interface solide—liquide a
I’équilibre. Cette derniere a été étudiée par différents modéles tels que le modele de Langmuir, le modéle de
Freundlich et le modele de D-R. Les constantes caractéristiques a chaque modele sont regroupées dans le

tableaul.

Modeéle Modeéle de

. Modele de D-R
de Freundlich Langmuir
Adsorbants F Qmax K Qm K Ea
n R? R? R?
(L/g) (mglg)  (L/mg) (molig) ~ (mol/L)  (KJ/Mol)
Zéolithe 1,997 1,706 0,88 21,276 0,106 0,96 7,04*10%  5*10° 10 0,92
L(matériau I)
Zéolithe 1953 1,544 0,92 27,701 0,069 0,96 1,02*10%  5*10° 10

L 194
L(matériau 0.9

)
Tableau 1. Constantes des différentes isothermes et les valeurs de R? de I’adsorption de ’uranium sur les
matériaux | et Il. Rapport (S/L) = 5g/L

D’apres les valeurs des coefficients de corrélation des modéles de Freundlich, Langmuir et Dubinin-
Radushkevich (D-R) données dans le tableau 1, il ressort que le modéle de Langmuir est le plus convenable pour
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présenter 1’isotherme d’équilibre d’adsorption de 1'uranium (VI) sur le matériau | et I, nous remarquons que le
modele de Langmuir s’adapte mieux avec les données expérimentales, ceci est due a la distribution homogéne
des sites actifs sur les matériaux K-LTL. La constante Qmax représente la capacité d’adsorption d’une
monocouche, sa valeur est de ’ordre de 22 mg/g pour le matériau | et de 28mg/g pour le matériau Il pour le
rapport de 5g/L, ces valeurs sont en concordance ou en corrélation avec les valeurs trouvées Qexp. Pour les
matériaux K-LTL, le type d’adsorption des ions uranyles sur les matériaux est une chimisorption car la valeur
de Ea est supérieure a 8 KJ/mole.

3.4 Etude cinétique de I’adsorption de [’uranium sur les matériaux élaborés | et 11

Pour examiner le mécanisme dirigeant le processus de l'adsorption des ions uranyles UO2*2 sur les
matériaux élaborés et déterminer I’ordre de la réaction, deux modeles cinétiques ont été utilisés ( pseudo-
premier ordre , pseudo-deuxiéme ordre).

Les constantes de vitesse de pseudo-premier ordre, de pseudo-deuxiéme ordre de 1’adsorption de I’uranium (VI)
sur les matériaux élaborés | et 1l sont déterminées et présentées dans le tableau 2.

Pseudo- first ordre Pseudo-second ordre
Adsorbants < (o R2 < e " R2
(mg/g) (min‘?) (mg/g) (9/mgmin)  (mg/g min)
Material | 5,3003 0,18 0,95 12,150 0,157 23,255 0,99
Material 11 4,1248 0,012 0,86 12,987 0,012 2,1199 0,99

Tableau 2. Constantes de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxieme ordre.

L’adsorption des ions uranyles est correctement décrite par le modéle cinétique du pseudo-deuxiéme
ordre, avec R?> 0,999 (tableau 2). Selon Ho et McKay [16] I’adsorption est de type chimisorption, avec
formation de liaison de valence entre les fonctions de surface du matériau K-LTL et les ions uranyles. Il est plus
probable de prédire que le comportement du processus d’adsorption implique des forces de valence a travers le
partage d’électrons entre les ions uranyles et 1’adsorbant.

CONCLUSION

Les travaux décrits dans cette étude apportent une contribution a la recherche de nouveaux adsorbants
caractérisés par une grande capacité d’adsorption pour pouvoir remédier aux problémes des effluents uraniféres.
Nous nous sommes intéressés en premier lieu & la synthése de la zéolithe L par voie hydrothermale. La
caractérisation physico-chimique des matériaux obtenus a permis de confirmer 1’obtention de la zéolithe K-LTL.
Les résultats de cette étude nous ont permis de mettre en évidence le réle important que joue la composition du
gel (plus particuliérement sa concentration en eau) sur la morphologie et la taille des cristaux. A cette fin, nous
avons élaboré deux zéolithes de type L, cylindrique et oblong. Les isothermes d’équilibre d’adsorption de
I’uranium (VI) sur les zéolithes L sont en parfaite concordance avec le modéle de Langmuir. Il a été trouvé que
la capacité d’adsorption est de I’ordre de 22 et de 28 mg/g pour le matériau | et le matériau Il successivement et
ce pour un rapport solide/liquide 5g/L. il se trouve que 1’adsorption de 1’uranium sur ces deux matériaux est de
type chimisorption. L’adsorption des ions uranyles est correctement décrite par le modéle cinétique du pseudo-
deuxiéme ordre.
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