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Abstract : Zeolite K-LTL was synthesized by hydrothermal
crystallization for use as a sorbent for radionuclide. It was
characterized by XRD, FTIR, SEM and BET surface area. The
influence of pH, U (VI) concentration, temperature, sorbent dose and
contact time on the sorption behavior of U (VI) were investigated.
The sorption behaviors of uranium on both materials (I and 1) from
aqueous systems have been studied by batch technique and the
optimum adsorption conditions were determined for the two zeolites
K-LTL. The maximum sorption capacities were found to be 22 and 25
mg/g for uranium by materials | and Il respectively. The sorption
followed pseudo-second-order kinetics. The Freundlich, Langmuir
and Dubinin-Radushkevich (D-R) models have been applied for the
two materials and the data correlate well with Langmuir model and
that the sorption is chemical in nature. Thermodynamic data reveal
sorption phenomena as endothermic and the values of AG®° decrease
with rise in temperature showing that the sorption is more favorable
at high temperature. The desorption of UO2?* from the two materials
KLTL by using 0.05M HNO3, was around 20% and 90% for materials
I and 1l respectively for one cycle.

Résumé :La zéolithe K-LTL a été synthétisée par cristallisation
hydrothermale, sous différentes conditions afin d‘étre utilisée comme
adsorbant des radionucléides. Ces matériaux microporeux
synthétisés ont fait 'objet d’une caractérisation par différentes
techniques a savoir, la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique a balayage, la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier et la mesure de la surface spécifique par la méthode BET.
Les propriétés d’adsorption de deux matériaux zéolithiques
synthétisés de type KLTL, només matériau | et matériau Il, ont été
testées dans la récupération des ions uranyles présents en milieu
aqueux nitrique et ce, en utilisant le protocole en « batch ». Les
conditions optimales d’adsorption ont été déterminées, les capacités
d’adsorption de ['uranium sont de [’ordre de 22 et 25 mg/g pour les
matériaux I et Il respectivement. La cinétique d’adsorption, sur les
deux matériaux, suit le modele pseudo-deuxieme ordre et ['isotherme
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d’adsorption est bien présentée par le modéle de chimie-sorption de

Langmuir. Les

données

thermodynamiques révélent que le

phénomeéne d’adsorption est endothermique ; ceci a été aussi
confirmé par la diminution des valeurs de [’enthalpie libre avec
[’augmentation de la température. L’ étude de la désorption des ions
uranyles UO,** a partir des deux matériaux U-KLTL en utilisant
HNOs a 0.05M a donnée des rendement de récupération de [’ordre
de 20 et 90% pour les matériaux | et Il respectivement pour un cycle

de traitement.

|. Introduction

L'uranium est un élément du groupe actinide qui a
une importance fondamentale dans le cycle du
combustible nucléaire; mais comme toute activité
industrielle, I’industrie nucléaire génere des effluents
liquides depuis 1’extraction du minerai d’uranium
jusqu’a le démantélement des centrales nucléaires
tant a la quantité de ces déchets que leur activité qui
varie d’une étape a l’autre. De cefait, l'uranium
compte un polluant potentiellement dangereux pour
I'environnement et la santé humaine[1].

Nombreux procédés sont utilisés pour le traitement
tels que [I'évaporation, la précipitation, la
coprécipitation, 1’électrodéposition,
Iélectrocoagulation, la séparation par membranes,
I'echange d'ions, l'extraction par solvant et
I'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.
Finalement, le recyclage et la gestion optimale des
effluents constituent une avenue de plus en plus
suivie par les industries soucieuses de satisfaire aux
nouvelles réglementations et législations. La
technique de séparation par adsorption demande
d’une part, la mise au point de nouveaux adsorbants
plus performants et de I’autre part, I’optimisation des
paramétres d’adsorption. Parmi les performances
recherchées dans un adsorbant il existe, la forte
affinit¢ pour 1’'un ou plusieurs des composés de
mélange, une grande surface spécifique, un diamétre
moyen des pores suffisamment large et une
connectivité importante pour permettre une diffusion
rapide des molécules a ’intérieur de I’adsorbant. Les
zéolithes et les charbons actifs sont parmi les
matériaux poreux les plus utilisés de nos jours. Les
zeolithes font I’objet d’une grande attention de la part
des scientifiques et deviennent des adsorbants

stratégiques en termes d’énergie et de développement
durable gréce a leur microporosité et leur structure
qui est I’¢lément clé pour la mise en ceuvre de toutes
ces applications industrielles.

Ces zéolithes sont souvent utilisées dans l'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 [4-10]. La
zéolithe L a été largement utilisée pour éliminer les
ions métalliques & partir des déchets liquides. Cette
derniere est un composé synthétique [11], un
aluminosilicate cristallin contenant des cations
échangeables alcalins (normalement K, Na),
appartenant a la grande famille des zéolithes a large
pores [12,13], sa composition chimique typique est
Ko [( AlOy) ¢ (SiO2) 27] 22H-0, elle a été inventée
par Breck et Acara en 1960 [14], sa structure
charpentine a été ensuite affinée par Barrer et Villiger
en 1969 [15], ces unités sont constituées d'un
assemblage de tétraédres SiOs et AlO4 liés par des
oxygenes. La zéolithe LTL a une symétrie
hexagonale [16] qui présente un réseau de canaux
monodimensionnels dont les ouvertures de pores de
12 tétraédres est de 0.71 nm; ces ouvertures créent
des cavités de ’ordre de 0.48 x 1.24 x 1.07 nm. De
I’association de 6 colonnes de cancrinites avec de
ponts d’oxygéne résultent des canaux dont ils sont
constitués de cycles a 12 tétraedres (de groupe
spatial P6/mmm, a=1.84 nm et ¢=0.75). Les colonnes
cancrinites sont formées par les cages de cancrinites
et les 6 anneaux doublés (D6R) au long de I’axe C
[17]. En vertu de ses propriétés géométriques tres
intéressantes vues ’arrangement et la stabilisation en
incorporant des systémes moléculaires dans la
structure unidimensionnelle des pores, la zéolithe L a
suscité un grand intérét dans la recherche de sa
synthese et sa caractérisation [18] grace a ses
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propriétés d’adsorption [19-20], comme membrane
[21], son application dans la réaction catalytique et
dans la conversion des hydrocarbures [22].

A travers ce travail, nous avons étudié le procédé
d’élaboration de la zéolithe KLTL qui a été
caractérisée, par la suite, par différentes techniques
de caractérisation.

Une étude d’optimisation des paramétres opératoires
de I’adsorption de I’uranium (VI), présent dans des
effluents aqueux, sur les zéolithes KLTL synthétisées
a été réalisée. Plusieurs parametres opératoires ont été
étudiés, tels que : le pH, le temps de contact, le
rapport S/L, la température et la concentration
initiale en uranium. Différents modéles ont été
utilisés pour représenter les isothermes d’équilibre
d’adsorption, tels que le modéle de Freundlich, le
modele de Langmuir et le modéle de Dubinin-
Radushkevich (D-R). Afin d’identifier le mécanisme
de réaction, deux modéles cinétiques ont été utilisés
(pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieme ordre); les
paramétres thermodynamiques de I’adsorption de
I’ion uranyle, sur les zéolithes ¢laborées, comme
I’enthalpie d’adsorption AH°, D’entropie AS°® et
I’enthalpie libre AG®, ont été calculés et interprétés.
Par ailleurs une étude sur la régénération des
matériaux adsorbants par désorption a été réalisée.

I1. Méthode expérimentale et matériels

11.1. Préparation de I‘adsorbant

La synthése hydrothermale de la zéolithe KLTL a
été effectuée dans un autoclave en acier inoxydable
revétu d’une chemise en téflon & 160°C sous une
pression autogene. Deux compositions molaires ont
été utilisées pour la synthese de la zéolithe L, ces
derniéres sont exprimées en rapports molaires en
oxydes [(SiO2/Al0; =10)], (K:O/SiO, = 0.26);
(H20/K,0= 60-70)] [23] avec modification dans la
quantité d’eau, pour le matériau | (H.O/K,0=60) et
pour le matériau Il (H2O/K;0=70). Les réactifs
utilisés pour la synthése sont I’hydroxyde
d’aluminium Al(OH)s, (Merck), KOH (Merck), la
silice SiO,, Aerosil, (Degussa) et I’eau distillée. Le
protocole de synthése est décrit comme suit:
I’hydroxyde d’aluminium est dissous dans une
solution d’hydroxyde de potassium ; le systeme est
mis sous agitation durant tout le procédé. En paralléle
une quantité d’eau avec la source de silicium sont
agitées jusqu’a la dissolution totale. Les deux
mélanges sont ajoutés 1’un a I’autre sous agitation
durant une heure jusqu’a I’obtention d’un gel ; ce
dernier est placé dans un four chauffé & une
température fixe pendant une durée de six jours.
Apres cristallisation, 1’autoclave est refroidi a 1’eau
courante, le produit est récupéré par filtration, lavé a
I’eau distillée jusqu’a pH 7et séché a 80°C dans une
étuve.

11.2 Caractérisation

Les produits de synthése sont analysés par un
diffractométre a rayons X de type Bruker AXS D8
Advance avec Cu-Ka (,=1.5406 A) dans la gamme
de 5-60° afin d’identifier les phases. La morphologie
ainsi que la distribution des dimensions des particules
sont déterminées par un microscope électronique a
balayage de type ESEM XL 30 FEG. Les spectres
infrarouges ont été enregistrés sur une gamme de
400-4000 cm™ par un spectrometre Nicolet 380 en
utilisant la technique de pastille KBr. L’analyse
thermique de 1’échantillon ¢élaboré a été effectuée sur
un thermoanalyseur LABSYS de SETARAM dans la
gamme de température allant de 298 a 1073K avec
une vitesse de chauffage de 10K/min. La méthode la
plus connue pour mesurer 1’aire de la surface des
solides est la méthode BET, les mesures sont
effectuées a 1’aide d’un appareil automatique de type
MICROMERITICS ASAP 2010.

11.3 Réactifs

La solution uranifere utilisee dans ces
expériences a été préparée par dissolution d’une
quantité de sel de nitrate d’uranyle UO; (NO3), 6H,0
(Merck a 99% de pureté) dans de I’eau distillée. La
concentration de la solution mere préparée est de 1
g/L. La calibration du pH metre se fait avec des
solutions étalons de pH (4, 7 et 11). Le pH est ajusté
avec I’acide nitrique HNO3 et I’hydroxyde sodium
NaOH.

11.4 Instrumentation

Les concentrations de 1’uranium (VI) sont
déterminées par un spectrophotometre UV-visible
(Cintra 40 avec logiciel GBC). Les expériences
d’adsorption ont été étudiées par le protocole en
batch en utilisant une secoueuse de modéle HS 500
Jankel & Kunkel lka-Werk. Le pH meétre de type
Hanna Instrument modéle 2210 est utilisé pour la
lecture du pH. Une centrifugeuse modele Heraeus
Lobofuge 601 est utilisée pour séparer le liquide du
matériau. Une étuve Prolabo est utilisée pour sécher
les solides élaborés.

I1.6 Expérience d’adsorption

Les différentes expériences sont réalisées dans des
flacons fermés en ployéthylene de 100 mL de
capacité ou nous introduisons 0.2 g du matériau
élaboré | ou Il. A chaque flacon, nous ajoutons un
volume de 20mL de la solution de nitrate d’uranyle
synthétique. Le mélange est soumis a une agitation a
I’aide d’une secoucuse a la température ambiante.
Les deux phases sont séparées par centrifugation. Les
filtrats obtenus sont analysés par spectrophotométrie
UV/Visible en utilisant la méthode Arsenazo 111 [24-
26] & 652 nm. Le calcul du rendement d’adsorption
de I"uranium est donné par la formule suivante :
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Co

% d'adsorption = [ C
Co et Cr¢ représentent respectivement les
concentrations initiales et finales en uranium dans les
solutions (mg/L). La capacité d’adsorption Qe est
calculée a partir de I’équation suivante:

\'
Qe= (Co— Cx— @
Ceest la concentration de I'uranium a 1’équilibre
(mg/L), V est le volume de la solution (mL) et m est
la masse de 1’adsorbant (g).
L’effet de la variation des paramétres opératoires sur
I’adsorption de I’uranium été étudié¢ avec une solution
uranifére de concentration initiale de 150 mg//L, dans
le but de nous rapprocher a nos conditions réelles.
Pour I’étude des isothermes, nous avons varié la
concentration de U(VI) de 10 a 200 mg/L; 1’étude a
été réalisée a la température ambiante.

_ C‘] x100 (1)
0

I11. Résultats et discussion

I11.1. Caractérisation 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 [27-28]. Les phases obtenues (matériau
I :H20/K>0~60) sont bien de type K-LTL (fig. 1).
Les pics situés a 20 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 ;
méme résultats trouvés dans la littérature [29]. Nous
remarquons aussi que le matériau 1l (H.O/K,0~70)
est caractéristique a une zéolithe de type K-LTL mais
présentant deux autres pics a 20 entre 8°- 8.5° et 21°-
22°; il en résulte que le matériau élaboré Il contient
des impuretés.

Les photos de microscopie électronique a balayage
des matériaux KLTL (I et II) (fig. 2) montrent qu’ils
forment des agrégats de cristaux ayant une
morphologie cylindrique de taille moyenne de 1’ordre
de 5um; ce résultat a été déja trouve dans la litérature
[30]. Pour le matériau II, les cristaux ont une
morphologie oblongue avec un étranglement au
milieu, leur dimension est de ’ordre de 50 um. Cette
différence de morphologie entre le matériau | et le
matériau I est due a I’effet de la variation de
lalcalinit¢ du mélange réactionnel; nous avons
remarqué que le rapport H,O/K;O est un paramétre
de synthése, qui influe sur la cinétique de
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

A

dissolution du gel amorphe et la formation des
espéces hydroxylés sont faibles a des grands rapports
H20/SiO; [31] et ceci influe sur la morphologie du
produit final. La concentration de 1’eau dans le gel
contribue dans le contrdle des propriétés de transport
et la viscosité du gel réactif ce qui influe sur la
morphologie du produit final. En ce qui concerne la
spectroscopie  infrarouge,  différentes  bandes
apparaissent sur les spectres (fig. 3) caractérisant les
modes de vibrations de la charpente de base rapportée
par D.W.Breck [12]. Les bandes proches a 1150,
1080 et 1020 cm? correspondent au mode de
vibration d’élongation asymétrique de Si-O-Si ou Si-
O-Al. Les bandes prés de 767 et 721cm™ sont
attribuées aux élongations symétriques des tétraedres
internes. La bande a 474 cm'* est liée au mode de la
liaison T-O et la bande a 435 cm* est caractéristique
a ’ouverture des pores [32]. Les bandes d’absorption
de DIinfrarouge a 610 cm™ pour le matériau (1) et a
611 cm* pour le matériau (1) peuvent étre attribuées
au mode de vibration des tétraedres T-O-T [33].

=
==

Figure 1. Diffractogrammes de rayons X du matériau
I (gauche) et 11 (droite)

7 EFE i
Figure 2. Micrographie du matériau élaboré |
(gauche) et Il (droite)
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Figure 3. Spectre infrarouge du matériau élaboré |
(gauche) et Il (droite)

L] L e

J (-]
S

EEREERNNEENNER L1 IR R EE R LR EE R RN L

Figure 4. Thermogramme TG/ATD du matériau
élaboré | (gauche) et Il (droite)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) des
matériaux I et II sous courant d’argon sont montrées
dans la figure 4. Les thermogrammes TG/ATD
révelent une perte de masse endothermique entre 50
et 200°C qui correspond a la déshydration de
I’échantillon par désorption de I’eau physisorbée;
cette perte est de ’ordre de 10 % pour la zéolithe L
(matériau 1) et de 1’ordre de 12 % pour le matériau
Il. Au-dela de 200°C, la masse de I’échantillon
demeure stable.

L’adsorption d’azote a permis d’évaluer les
surfaces spécifiques des cristaux des zéolithes K-LTL
| et Il. Pour le matériau I, la valeur de la surface
spécifique est d’environ  288.34 m?/g et pour le
matériau 1, la valeur de la surface spécifique est de
80.74 m?/g.

111.2 Effet du pH initial sur I’adsorption

Le pH de la solution uranifére est le paramétre le
plus important qui influe sur le processus
d’adsorption. L’effet de la variation du pH sur la
capacité d’adsorption des matériaux 1 et Il a été
étudiée dans la gamme allant de 2.0 & 9.0 en utilisant
une solution de 150 mg/L d’uranium durant 5 heures.
Les résultats des expériences sont illustrés sur la
figure 5. L’adsorption de ’'uranium augmente de 30 a

80% pour la zéolithe L (matériau 1) avec
I’augmentation du pH de 2.0 a 3.0 et de 30 a 82%
pour le matériau Il sur la gamme de pH allant de 2.0
a 5.0. Le taux d’adsorption des deux matériaux testés
diminue pour atteindre 40% a pH 11.0.

A pH trés acide, le pourcentage d’adsorption est
minimal, ceci est d0 au caractére positif que acquit la
surface de I’adsorbant ainsi que les espéces qui vont
étre adsorbées en cette gamme de pH. Donc,
I’adsorption n’est pas favorisée. Il est aussi a noter
qu’en cette zone de pH, la concentration des ions
H3O* est élevée en solution et de part leur petite taille
et leur grande mobilité, ils se trouvent privilégiés lors
de leur compétition avec les ions uranyles.

100 -
ASO -
>
S 60 -
G
2 40 -
<
S 20 - === Matériau |
==n== Matériau Il
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 5. Effet du pH sur [’adsorption de ['uranium
par les matériaux élaborés | et Il. Température
20£2°C; [U] =150mg/L ; temps de contact =5
heures ; Rapport S/L=10 g/L

Alors que dans les zones de pH de 2.5 & 3 pour le
matériau | et de 4 & 5 pour le matériau Il, le taux
d’adsorption de I'uranium augmente jusqu’a ce qu’il
atteint son maximum. A des valeurs de pH
supérieures a 3 (matériau 1) et a 5 (matériau 1), le
pourcentage d’adsorption commence a diminuer Suite
a la formation des différents complexes stables de
I’uranium comme, UO2(OH)*, UO(OH),, (UO,):
(OH)2*2....etc [34, 35] qui pouvait étre la raison de
subversion de 1’adsorbant et donc I’adsorption est
défavorisée. Le maximum d’adsorption pour le
matériau | atteint 80% a pH 3.0 et pour le matériau 11
atteint 82% a pH 5.0.

111.3 Effet du temps de contact sur ’adsorption de
P’uranium

L’effet du temps de contact sur 1’adsorption de
Puranium (VI) par les matériaux (I et I1) a été étudié
sur un intervalle de temps allant de 5 a 300 min
(fig.6). Nous remarquons que la cinétique
d’adsorption de I'uranium sur les matériaux I et II est
rapide dans les premiéres minutes. Durant les 60
minutes, plus de 82 % de I'uranium a été adsorbé par
le matériau | et durant 180 minutes plus de 85% a été
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adsorbé par le matériau Il; A ces intervalles de temps
(60 minutes et 180 minutes), I’équilibre d’adsorption
est atteint et les pourcentages d’adsorption demeurent
constants.

I11.4 Effet du rapport Solide /liquide sur
P’adsorption de uranium

Les expériences en batch utilisant différents
rapports solide/liquide (2, 3, 5, 10 et 20g/L) ont été
réalisées afin de voir I’influence de ce paramétre sur
I’adsorption de [D'uranium. Les résultats sont
présentés sur la figure 7. Nous remarquons que
I’adsorption augmente avec l’augmentation de la
quantitt du matériau; cette élevation du taux
d’adsorption est due a ’augmentation de la surface de
I’adsorbant d’ou 1’augmentation des sites actifs
articipants a I’adsorption

100 -
—80 -
> |/
260 -
o
340 - o Matériau |
'&’ 40
S 20 - ==n== \atériau Il
O T T 1
0 100 200 300
Time (min)

Figure 6. Effet du temps de contact sur l’adsorption
de ['uranium par les matériaux élaborés I et IL
Température 20+2°C ; [U] =150mg/L ; pH =3 pour
le matériau | ; pH = 5 pour le matériau Il ; Rapport
S/L=10g/L

Pour le matériau I, le maximum d’adsorption est
atteint pour un rapport 5 et 10g/L (77 et 80 %
d’adsorption), au dela de ce rapport, nous remarquons
une diminution dans la quantité adsorbée ceci est due
a la saturation des sites actifs durant le processus
d’adsorption [36]. En ce qui concerne le matériau Il,
le maximum est atteint pour des rapports 5,10 et
20g/L & des pourcentages d’adsorption de 85, 82 et
90% respectivement. Pour les deux matériaux | et II,
le rapport 5g/L est pris dans 1’étude de I’effet de la
concentration initiale en uranium.

100 -
= 80 -
2
- 60 -
S
2 40 - —e— Matériau |
L 20 | = Matériau Il
0 T T T 1
0 5 10 15 20
Rapport S/L (g/L)

Figure 7. Effet du rapport solide /liquide sur
l’adsorption de 'uranium par les matériaux élaborés
I et Il. Température 20£2°C ; [U] =150mg/L ; pH =3
pour le matériau | et pH=5matériau Il ; temps de
contact 60 min pour matériau | et 180min pour
matériau I

L5 Effet de
P’uranium

L’effet de la variation de la concentration initiale
de luranium sur son adsorption par les deux
matériaux élaborés a été étudié dans I’intervalle de
concentration de 10-200 mg/L. Les tracés des taux
d’adsorption de ’'uranium UQ;*?, par les matériaux
élaboré I et Il, en fonction de la concentration sont
montrés sur la figure 8. Sur la méme figure nous
remarquons que le pourcentage d’adsorption de
I’'uranium (VI) diminue avec I’augmentation de la
concentration initiale. Dans les solutions diluées, la
mobilité des ions uranyles est grande, probablement
pour cette raison I’interaction des ions uranyl avec les
sites actifs de 1’adsorbant est grande, ce qui favorise
I’adsorption. La diminution du pourcentage
d’adsorption dans les concentrations élevées est due
aussi a la saturation de la surface de 1’adsorbant avec
les ions de 1’adsorbat [37]. D’une autre maniére
I’augmentation de la concentration initiale des ions
uranyles fait augmenter le nombre des espéces
chargées positivement dans la solution ce qui fait
augmenter les répulsions coulombiennes et par la
suite ¢a génere une diminution dans le pourcentage
d’adsorption. La figure 9 présente la variation de la
capacit¢ d’adsorption Qe des deux matériaux
élaborés.

La capacit¢  d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la concentration de I’uranium
jusqu’a atteindre le maximum de 22 mg/g pour le
matériau | et 25 mg/g pour le matériau Il avec un
rapport de 5¢/L. D’aprés des études antérieures, il a

la concentration initiale de
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été trouvé des capacités d’adsorption maximales de
I’ordre de 1.2 mg/g pour une zéolithe naturelle, 0. 34
mg/g pour la clinoptilolite, 14.9 mg/g pour la
clinoptilolite modifiée et 3.54 mg/g pour ’hématite
[38].

100 -

)
S

=== Matériau |

% Ads of U(VI
N
o

20 1 —e—=Matériau Il
0 . .
0 100 200
Co (mg/L)

Figure 8. Effet de la concentration initiale de
["uranium sur I’adsorption par les matériaux I et II.
Température 20+2°C; pH=3 pour matériau | et
pH=5 pour le matériau Il ; temps de contact =1
heure pour le matériau | et 3 heures pour le matériau
Il ; Rapport S/L=5g/L

30 -
25 -
_20
S 15 -
£
8, 10 - == Matériau |
5 - =s=\atériau |l
0 . .
0 100 200
C (mg/L), (R=5g/L)

Figure 9. Variation de la capacité d’adsorption Qe
(mg /g) avec la concentration de ['uranium pour
matériau | et matériau 11, Rapport S/L =5 g/L

I11. 6 Effet de la température sur I’adsorption de
Puranium

L’effet de la température sur [’adsorption de
I’uranium (VI) a été étudié en variant la température
entre 20 et 80°C; les autres paramétres sont
maintenus constants. La figure 10 représente
I’évolution du taux d’adsorption en fonction de la
température. Nous remarquons que 1’augmentation de
la température favorise le phénomene d’adsorption de
I’uranium sur les deux matériaux. L’¢lévation de la
température engendre I’augmentation de la vitesse de
la diffusion des ions uranyles a travers la couche
limite externe et dans les pores internes du matériau

[39]. 11 est possible que 1’augmentation du
pourcentage d’adsorption est due a I’accélération de
la vitesse de certaines étapes lentes du processus
d’adsorption ou bien suite au retard de quelques
phénoménes dans le processus d’adsorption comme
I’association des ions, 1’agrégation des molécules,
appariement (assemblage) d’ions et la formation des
complexe dans le systéme a cause de I’augmentation
de [ID’agitation thermique. 1l est & noter que
I’augmentation de la température favorise la création
de nouveaux sites d’adsorption sur la surface du
matériau [40]. Par ailleurs, 1’augmentation de la
température  peut  réduire  les  répulsions
électrostatiques entre la surface du matériau et les
espéces a adsorbées, permettant d’augmenter la
vitesse d’adsorption.

I11. 7 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme de sorption révéle la nature de
I’adsorption qui est liée directement aux propriétés
de surface des matériaux adsorbants et a I’affinité de
I’adsorbat. Il donne aussi une idée sur la distribution
des ions de I’adsorbat a I’interface solide—liquide a
I’équilibre. L’isotherme

100 ~

S 80 - ’)-%.

S

>

‘c 60 -

s

=)

s 40

2 20 - e Matériau |

N = Matériau Il
0 T T T T 1
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15 373,15

Temperature (°K)

Figure 10. Effet de la température sur I’adsorption
de 'uranium par les matériaux élaborés I et II. pH
=3 et 5 ; [U] =150 mg/L ; temps de contact=60 et
180 min

d’adsorption de I’uranium sur les deux matériaux
élaborés a été étudiée par différents modeles tels que
le modele de Langmuir, le modele de Freundlich et
le modéle de Dubinin-Radushkevich (R-D).

111.7.1 Isotherme de Langmuir
Le modeéle de Langmuir [41] est basé sur

I’hypothése qui dit que la capacité d’adsorption
maximale correspond a une couverture compléte
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d’une monocouche de molécules sur la surface de
I’adsorbant, sans intéraction entre les molécules

adsorbées. L’équation de Langmuir pour une surface
homogéne est présentée par la relation suivante :

C; 1 G 3

QE Qmax K Qmax
Qg est la quantité de soluté adsorbée par unité de
masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg/g), Qmax
quantité maximale adsorbée par unité de masse
(mg/g), K, constante de Langmuir (L/mg); cette
constante nous donne une indication sur 1’affinité de
I’adsorbat pour ’adsorbant ; plus elle est élevée, plus
I’affinité est forte, Cg est la concentration du soluté
en phase liquide a 1’équilibre (mg/L).
La figure 11 présente ’isotherme d’adsorption de
I’uranium sur les zéolithes L (I et II) a la température
ambiante. Les constantes de Langmuir, Qmax and K
peuvent étre obtenues a partir de la pente et
I’interception linéaire.

111.7.2 Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich [42] est un mod¢le qui
représente 1’adsorption sur des surfaces hétérogenes
en multicouche. La forme linéaire de 1’équation de
Freundlich est donnée par 1’équation suivante:

LogQe=Log Kr +§ Log Ce C))

Kr (mg/g) et 1/n sont des constantes de Freundlich
associées a la capacité d’adsorption et a I’intensité
d’adsorption respectivement. Les données
d’adsorption obtenues pour ce modéle sont présentées
dans le tableau 1.

1
Log Qg = LogF + (H) LogCg (5)

111.7.3 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-
R)

L’isotherm de Dubinin-Radushkevich (D-R) [43]
suppose que la surface du matériau est hétérogene.
Ce modele est plus général que D’isotherme de
Langmuir et Freundlich, il peut étre utilisé pour
décrire I’adsorption sur les deux types de surfaces
homogene et hétérogéne [44]. La forme linéaire de
I’équation de (D-R) est donnée par 1’équation (6) :

LnQz =LnQ,, —Ke €2 (6)

A

K (mol/J?) est une constante de I’énergie
d’adsorption, Qp, est la capacité d’adsorption et & le
potentiel Polanyi donné comme suit :
e=RTLn (1+ =) @
OU R constante des gaz parfait (8.314 J mol*K™) et
T la température en Kelvin (K).
Les valeurs de Qn et K sont déduites a partir du
graphe Ln Qe =f (€ £ ?); ’énergie d’adsorption Ea
(KJ/mol) est 1’un des paramétres les plus importants
qui déterminent le type d’adsorption (chimique ou
physique) et il est calculé a partir de 1’équation (8).

1

Ea = - — (8)
(—2K)2

Si 1< Ea(KJ/mol)< 8, le mécanisme dominant est la
physisorption. Si 8< Ea (KJ/mol)< 16, chimisorption
I’emporte [45]. Les constantes d’isotherme ainsi que
les valeurs des coefficients de corrélation des
isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-
Radushkeviche (D-R) sont mentionnés dans le
tableau 1.

6 i [ ]
5 .
J 4 -
=2
¢’
S 2 .
1- y = 0,047x +0,4424
0 R2 = 0,9687
0 50 100 150
Ce (mylL)

Figure 11. Isotherme d’adsorption de 'uranium (VI)
sur le matériau |

4 -

3 -

Ce/Qe (9/L)
)

[EEN
1

y =0,0361x + 0,5241
R?=0,9616 .

0 50 100
C e (mg/L)

Figure 12. Isotherme d’adsorption de [ 'uranium
(V1) sur le matériau Il
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Tableau 1. Constantes des différentes isothermes et les valeurs de R? de l’adsorption de ['uranium sur les
matériaux | et Il.

D’apres les valeurs des coefficients de corrélation des
modeles de Freundlich, Langmuir et  Dubinin-
Radushkevich (D-R), il ressort que le modéle de
Langmuir est le plus convenable pour présenter
I’isotherme d’équilibre d’adsorption de I’'uranium (VI)
sur les matériaux | et Il; nous remarquons que le
modéle de Langmuir représente mieux 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 21.27
mg/g pour le matériau | et de 27.70 mg/g pour le
matériau Il pour un rapport de 5g/L, ces valeurs sont
en concordance avec les valeurs expérimentales
trouvées. L’adsorption des ions uranyles sur les
matériaux élaborés K-LTL est de type chimisorption
car la valeur de Ea trouvée par le modéle de Dubinin-
Radushkevich est supérieure a 8 KJ/mole [46]. Ceci
suggére que 'uranium (VI) a été adsorbé suite a une
réaction d’échange d’ions.

II1.8 Cinétique d’adsorption

Pour examiner le mécanisme dirigeant le processus
de l'adsorption de I’uranium (VI) sur les matériaux
élaborés et déterminer 1’ordre de la réaction, deux
modeéles cinétiques ont été utilisés ( pseudo-premier
ordre et pseudo-deuxieme ordre [47,48].

Les équations liées aux modeles cinétiques de
pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre sont
données comme suit:

Modéle pseudo —premier order :

Modele Modele de X
de Freundlich Langmuir Modéle de D-R

Adsorbants F Qmax K Qm K Ea

n R? R? R?

(L/g) (mg/g) | (L/mg) (molig) | (mol/L) 1 (KJ/Mol)
Zéolithe L *1(-04 *109
(material 1) 1.997 1.706 0.88 21.276 0.106 0.96 | 7.04*10 5*10 10 0.92
Zéolithe L 1103 *11-9
(material 11) 1.953 1.544 0.92 27.701 0.069 0.96 | 1.02*10 5*10 10 0.94
t

Log (Qe — Q) = Log Q. — Kjags 2,303 )]
Modeéle pseudo-deuxiéme-order :
t _ 1 + t
Qt KZadsQe2 Qe
Ou:
ki (min?1) et K, (g/mg min) sont les constantes de
vitesse du premier et du deuxieme ordre, Q. et Qi
sontt les quantités de 'uranium (VI) adsorbées en
(mg/g) a I’équilibre et au temps t respectivement. Les
valeurs de Qe, ki et k, ont été déterminées a partir des
graphes montrés par les figures 13,14 et 15.
Les parametres cinétiques des modéles premier et
deuxiéme ordre de I’adsorption de ’uranium sur les

deux matériaux élaborés sont illustrés dans le tableau
2.

(10)

05 - Temps (min)
[ ]
0 * 1 1 J
— ( 10\, 20 30 40
Q.05 -
e
§ 1 -
-1,5 -
y =-0,0784x + 0,7243
2 Rz =0,9588

Figure 13. Modele cinétique du pseudo-premier ordre de
ladsorption de U(VI) sur le matériau 1
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Figure 14. Modele cinétique du pseudo-premier ordre de
l"adsorption de U(VI) sur le matériau Il
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Figure 15. Modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre de
Uadsorption de U(VI) sur les matériaux (1 et 11)

Tableau 2. Constantes de pseudo-premier ordre, de pseudo-deuxiéme ordre.

réaction d’adsorption (AH?) et I’entropie (AS®) sont

Pseudo- first ordre Pseudo-second ordre
Qe K]_ads 2 Qe K2ads h 2
Adsorbants (mg/g) miny | R (mg/g) | (g/ mgmin) | (mg/g min) R
Matérial | 5.3003 0.18 0.95 12.150 0.157 23.255 0.99
K-LTL
Matérial 11 4.1248 0.012 0.86 12.987 0.012 2.1199 0.99
K-LTL

D’aprées les résultats du tableau 2, 1’adsorption
des ions uranyles est correctement décrite par le
modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre, avec
R2> 0,999. Selon Ho et McKay [48], ’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 qu’au cours du processus
d’adsorption il ya formation des forces de valence a
travers le partage d’électrons entre les ions uranyles
et I’adsorbant.

I11.9 Thermodynamique d’adsorption

Les parameétres thermodynamiques tels que
I’énergie libre de Gibbs (AG), I’enthalpie de la

déterminés en utilisant le coefficient de distribution
Kd obtenu a partir de I’équation de Van’t Hoff
(LnKd = (AS/R) — (AH/RT)), I’énergie libre a été
calculée a partir de la formule suivante AG=AH -T
AS. Les résultats sont représentés dans le tableau 3.
Ln(Kd) en fonction de la température d’adsorption
a été représentée sur les figures 16 et 17.
L’enthalpie standard de la réaction d’adsorption
AHC est trouvée 19,524 KJ/mol pour le matériau |
25,575 KJ/mol pour le matériau IlI; ces résultats
indiquent que le processus d’adsoprtion pour les
deux matériaux est endothermique. Les valeurs
négatives de 1’énergie libre (AG%gs) et la valeur
positive de ’entropie indiquent la faisabilité et la
spontanéit¢ de la  réaction  d’adsorption.
L¢adsorption est plus favorable dans les
températures  élevées; la valeur positive de
I’entropie favorise la stabilité de la sorption [49,50].
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Figure 16. Variation de Ln Kq en fonction del/T de
I"adsorption de ['uranium sur le matériau 1
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Figure 17. Variation de LnKd en fonction de 1/T de
I"adsorption de I'uranium sur le matériau II

Tableau 3. Les paramétres thermodynamiques AH®, AS° et AG°de I’adsorption de I’'uranium sur les matériaux I
et Il a différentes températures.

Adsorbants AH® AS° AG?
(KJ mol?) (KJ moltK?) (KJ. mol-?)
Matériau | 293.15 (K) 303.15 (K) 328.15 (K) 353.15 (K)
(K-LTL) 19.524 0.116
-14.432 -15.591 -18.486 -21.382
Matériau 11 293.15 (K) 315.15 (K) 324.15 (K) 335.15 (K)
25.757 0.137
(K-LTL)
-14.323 -17.3325 -18.562 -20.0662
) . s 20 -
111.10 Désorption et régenération c
>
Afin d’estimer la réversibilité de la sorption de I 15 -
I’uranium, les expériences de désorption utilisant 5
différentes concentrations de I’acide nitrique (0.01, G
0.05 et 0.1N) avec un rapport de 5g/L ont été IS 10 -
réalisees a la température ambiante. Les résultats a
sont présentés sur les figures 18 et 19. 2 5 -
)
X
0 . .
0 0,05 01
HNO; Concentration (mol/L)

Figure 18. Effet de la concentration de [’acide
nitrique sur le rendement de la désorption de
['uranium sur le matériau |

Nous constatons que le pourcentage de désorption
augmente avec l’augmentation de I’acide nitrique
jusqu’a atteindre un palier a 0.05N pour les deux
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matériaux; cette concentration en acide nitrique est
suffisante pour le processus de désoorption dans ces
conditions. Pour le matériau I, le maximum de
désorption ne dépasse pas les 20%, par contre pour
le mtériau 1, le pourcentage atteint presque les 90%
pour un cycle de traitement. Nous pouvons conclure
que I’adsorption est un processus réversible et la
récupération de 1’uranium a partir de U-KLTL est
efficace avec une solution de 0.05N de HNOs.

Pour le matériau |, il faut utiliser deux ou trois
autres cycles pour le traitement et la récupération
des ions uranyles au maximum.

90 -
89 - —a
88 -
87
86 -
85
84

% Desorption of uranium

0 0,05 0,1
HNO; Concentration (mol/L)

Figure 19. Effet de la concentration de I’acide
nitrique sur le rendement de la désorption de
l'uranium sur le matériau ||

1V. 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
uraniferes. Le matériau adsorbant zéolithe L a été
élaboré par voie hydrothermale. La caractérisation
des matériaux obtenus a permis de confirmer
I’obtention de la zéolithe K-LTL. Les résultats de
cette étude nous ont permis de mettre en évidence le
role important que joue la composition du gel (plus
particulierement la quantitt en eau) sur la
morphologie et la taille des cristaux. A cette fin,
nous avons élaboré deux zéolithes de type L,
cylindrique et oblongue. Les deux matériaux ont
une grande stabilité thermique jusqu’a 800°C. Les
isothermes d’équilibre d’adsorption de [’uranium
(V1) sur les zéolithes L  sont en parfaite
concordance avec le modéle de Langmuir.

I1 a été trouvé que la capacité d’adsorption est de
I’ordre de 22 et de 28 mg/g pour le matériau I et le

matériau Il respectivement et ce pour un rapport
solide/liquide 5g/L. il se trouve que 1’adsorption de
I’uranium sur ces deux matériaux est de type
chimisorption. L’adsorption des ions uranyles est
correctement décrite par le modéle cinétique du
pseudo-deuxieéme ordre. L’étude de 1’adsorption des
ions uranyles par les matériaux | et 1l a différentes
températures du milieu réactionnel nous a montré
que augmentation de la température, améliore
nettement la capacité d’adsorption. Le processus
d’adsorption pour les deux matériaux I et Il est
endothermique. Les valeurs négatives de 1’énergie
libre  (AG°us) et la valeur positive de ’entropie
indiquent la faisabilité et la spontanéité de la
réaction d’adsorption ; elle est plus favorable aux
températures élevées. La valeur positive de
I’entropie  favorise la stabilit¢ de la sorption.
L’étude de la désorption a révélé que la
récupération des ions uranyles est de 1’ordre de
20% pour le matériau | et de 90% pour le matériau
Il et ce en utilisant de 1’acide nitrique a 0.05N pour
un seule cycle de traitement.
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