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Introduction

INTRODUCTION

L’industrie nucléaire produit différents types d’effluents radioactifs. Certains de ces effluents
nécessitent un traitement pour extraire les ¢léments radioactifs qu’ils contiennent. Différentes
techniques peuvent étre utilisées pour décontaminer ces effluents mais la difficulté réside dans
leur composition qui est souvent complexe, caractérisée par une force ionique importante et
surtout variable d’un site a ’autre et au cours du temps. C’est pourquoi peu de techniques
sont mises en ceuvre a échelle industrielle. Parmi elles, les procédés utilisant des particules
solides sont les plus simples a mettre en place et les plus robustes. Ces particules peuvent étre
soit introduites préformées dans I’effluent ou formées in situ. Dans le second cas, le
traitement est un procédé par coprécipitation. L’intérét de ce procédé réside dans la possibilité
de réaliser un transfert des contaminants d’une phase liquide vers une phase solide facilement
séparable et stockable.

Le procédé par coprécipitation est utilisé depuis de nombreuses années a échelle industrielle.
Cependant, celui-ci a été¢ congu a partir de connaissances empiriques et peut aujourd’hui faire
I’objet d’études a la lumicre des connaissances actuelles et, plus particulierement, en
précipitation. L’enjeu de ces études est double puisqu’il s’agit d’améliorer 1’efficacité¢ du
traitement tout en réduisant la quantité de déchets qu’il génére.

L’objectif de la présente étude est de mettre en évidence les phénomenes impliqués lors de la
coprécipitation d’un élément présent en faible concentration. Pour cela, nous avons choisi
d’axer notre étude sur un systéme utilisé industriellement : il s’agit de la coprécipitation du
strontium par le sulfate de baryum.

L’influence des conditions chimiques ayant été largement étudiée par le passé, notre
démarche consiste a étudier ce traitement sous I’angle du génie des procédés, c’est-a-dire
d’identifier I’influence des paramétres de mise en ceuvre (débit, agitation...) dans un
dispositif de géométrie représentative d’un réacteur industriel et dont les caractéristiques
hydrodynamiques sont maitrisées.

Dans le but de guider I’interprétation des observations expérimentales, une modélisation des
phénomenes de coprécipitation est construite sur la base des connaissances en précipitation.
Cette modélisation constitue une nouvelle approche du phénoméne de coprécipitation de
traces dont 1’originalité tient dans la possibilit¢ de simuler le phénomeéne hors équilibre
thermodynamique et a I’échelle d’un réacteur chimique.

Le présent document est composé de six chapitres :

Le premier chapitre présente le contexte industriel de 1’étude et décrit, plus
spécialement, la palette des techniques applicables au traitement des effluents radioactifs.
L’objectif est de positionner le procédé par coprécipitation dans cette palette pour aboutir a la
définition de la démarche générale suivie dans 1’étude ;
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Le chapitre II propose un rappel des théories de la précipitation et de la coprécipitation
afin de définir de fagon précise les notions utilisées dans cette discussion. Le chapitre III
rassemble les connaissances utiles pour 1’é¢tude concernant la précipitation du sulfate de
baryum et fait le point sur la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum ;

Le chapitre IV est consacré a la modélisation du phénoméne de coprécipitation.
D’abord, le modéle est établi en s’appuyant sur la notion de bilan de population puis son
comportement est éprouvé en simulant les traitements en réacteur continu et semi-fermé dans
les conditions industrielles. Dans chacun de ces réacteurs, en nous basant sur des simulations
réalisées a partir des données de la littérature, nous établissons un lien entre les
caractéristiques de la population de particules (nombre, vitesse de croissance) et 1’efficacité
du procédé ;

Le chapitre V est une synthése des expérimentations menées au cours de 1’étude. Les
réacteurs continu et semi-fermé sont successivement testés et leur performance évaluée dans
différentes conditions opératoires. Leurs résultats expérimentaux sont discutés et confrontés
avec les tendances dégagées par la modélisation. A 1’issue de ce chapitre, une confrontation
quantitative étayée par des expériences spécifiques est menée pour sonder les phénomenes a
I’échelle du cristal ;

Le chapitre VI regroupe les améliorations de mise en ceuvre imaginées a partir des
connaissances acquises dans 1’étude. Dans ce chapitre, trois procédés mettant en ceuvre le
recyclage de solide sont testés afin de dégager leur potentiel pour la décontamination des
effluents. Pour cela, les résultats des premiers essais sont discutés.
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Chapitre I : Contexte industriel

CHAPITRE I. LES DECHETS RADIOACTIFS ET LEUR
TRAITEMENT

1. CLASSIFICATION DES DECHETS NUCLEAIRES
De maniere générale, deux criteres sont utilisés pour classer les déchets :
e leur activité radiologue ;
o les périodes radioactives' des radionucléides majeurs contenus dans le déchet.

Si au niveau international, il existe encore un flou sur la classification des déchets nucléaires,
la France a choisi en 2006 de classer ses déchets selon 1’exutoire auxquels ils sont destinés
(Cf. Tableau I-1).

Vie courte (<30 ans) Vie longue (>30 ans)

Stockages dédiés en surface | Réhabilitation des mines
TFA (Tres Faible Activité) (Morvilliers) ou filiere de | d’uranium  (présence de
recyclage radium) — Stockage in situ

Stockages dédiés : graphite,

FA (Faible Activité) .
Stockage en surface (Centre radium
L de I’ Aube) Stockage  géologique  a
MA (Moyenne Activité) I’étude (selon loi 2006)
HA (Haute Activité) Stockage géologique a 1’étude (selon loi 2006)

Tableau I-1 : Classification des déchets nucléaires adoptée en France (Butez, 2006).

Une distinction est apportée selon la période des ¢léments contaminants : si le déchet contient
une fraction non négligeable de radionucléides de période supérieure a 30 ans, alors le déchet
est dit a vie longue, dans le cas contraire, il est classifié comme déchet a vie courte.

1.1 Déchets TFA

Les déchets de trés faible activité se situent entre les déchets conventionnels et les déchets de
faible et moyenne activité¢ (FA-MA). Pour étre classé TFA, activité radiologique du déchet
doit étre inférieure a 100 Bq/g, mais en moyenne 1’activité des déchets TFA est de 10 Bqg/g.
Par ailleurs, les déchets TFA a vie courte sont stockés en surface ou recyclés tandis que les
déchets TFA a vie longue sont généralement stockés sur site, ce sont en particulier les déchets
miniers d’uranium.

1 , . . . L, . , . e, .
La période radioactive, ou période, est le temps nécessaire pour que la moitié des atomes d’un isotope
radioactif se désintégrent naturellement.
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1.2 Déchets FA-MA

Les déchets de faible et moyenne activité ont une teneur en radioéléments qui requiere des
dispositifs de protection mais ne nécessite peu ou pas la prise en compte de la chaleur qu’ils
dégagent pour leur manipulation et leur transport (< 2kW/m?).

Dans ce cas également, une distinction est faite selon la période des radioéléments contenus
dans le déchet et si le déchet est émetteur de rayonnement . Si ’activité o est inférieure a 3,7
kBq/g et Iactivité B est inférieure 370 kBq/g, le déchet est considéré comme étant de faible
moyenne activité a vie courte ou déchet A. Le centre de 1’Aube a été créé pour accueillir ce
type de déchet. Dans le cas ou I’activité a est plus importante et I’activité B inférieure a 370
kBq/g, le déchet est de moyenne activité¢ a vie longue ou déchet B. Un stockage géologique
est a I’étude pour stocker ces déchets.

Les déchets A représentent 90% en volume des déchets nucléaires frangais et 1% de I’activité
tandis que les déchets B représentent 10% en volume et 10% de Iactivité.

1.3 Déchet HA

Il y a 2 sources principales de déchets de haute activité ou déchets C :

e Les solutions contenant principalement des produits de fission et des actinides qui
sont produites lors du retraitement du combustible, et en particulier, du cycle
d’extraction par solvant (Bourgeois, 2000) ;

e Le combustible usé quand il est considéré comme un déchet.

L’activité radiologique de ces déchets est trés élevée (activité o > 370 kBq/g) et sont
caractérisés par un dégagement de chaleur important (supérieur a 2 kW/m?). Les déchets HA
représentent seulement 1% du volume total des déchets mais regroupent 90% de I’activité. Un
stockage géologique spécifique est actuellement a 1’é¢tude pour ces déchets.

2. LE TRAITEMENT DES EFFLUENTS LIQUIDES

Selon leur classification, les déchets peuvent étre amenés a subir un traitement. Celui-ci est
réalisé pour satisfaire aux objectifs suivants :

e Laréduction de volume ;
o [’extraction des radioéléments contenus ;
e Le changement de composition.

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser aux déchets liquides et plus
particuliérement aux déchets aqueux.

2.1 Les effluents liquides TFA

Du fait de leur trés faible activité, ces déchets peuvent étre directement rejetés dans
I’hydrosphére pour bénéficier de I’effet de dilution-dispersion. Ces rejets sont strictement
reglementés par des normes, des autorisations de rejets, des ¢études d’impact
environnemental... Une neutralisation suivie d’une filtration peut étre effectuée afin de
séparer les insolubles a pH neutre.
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2.2 Les effluents liquides HA

Les effluents HA sont généralement traités par évaporation ou calcination (Guillaumont,
2001). L’évaporation consiste a chauffer I’effluent jusqu’a sa température d’ébullition afin
d’éliminer 1’eau et de concentrer I’activité radiologique dans un volume réduit. Les
concentrats obtenus ont une concentration en sels généralement comprise entre 250 et 300g/L
mais peut atteindre 750g/L. Les concentrats (ou le résidu sec issu de la calcination) est ensuite
vitrifié (Lefevre, 1986).

Ces techniques sont particulierement efficaces mais coliteuses par rapport a un traitement
chimique. En effet, I’évaporation et la calcination nécessitent un apport énergétique
important.

2.3 Les effluents liquides FA-MA

Le panel des techniques de traitement des effluents FA-MA est beaucoup plus large. On
distingue généralement 5 familles de techniques : 1’évaporation, le traitement chimique, les
échangeurs d’ions, les procédés membranaires et les procédés é€lectriques. Mais ce sont les
trois premicres qui sont les plus utilisées industriellement, en particulier pour le traitement de
volumes importants.

L’application de ces trois techniques au traitement des effluents de faible et moyenne activité
est discutée dans ce paragraphe. Pour une présentation des procédés membranaires et
¢lectriques, se reporter a I’ouvrage de Carley-Macauly et al. (1981).

Le facteur principal qui limite 1’efficacité des techniques de décontamination est la
composition chimique des effluents. C’est pourquoi, les principales caractéristiques des
effluents sont dans un premier temps présentées.

2.3.1  Volumes et Caractéristiques des effluents FA-MA

2.3.1.1  Les volumes traités sur le site de Marcoule

A titre d’exemple, le Tableau I-2 présente les volumes d’effluents aqueux actuellement traités
sur le site de Marcoule et ceux attendus pour 2013. Ces volumes tiennent compte des effluents
provenant des centres du Commissariat a I’Energie Atomique de Cadarache et de Saclay.

Activité 2005-2010 Horizon 2013
FA 20 000 & 30 000 m*/an 12 000 m’/an
FMA Evaporables 1000 a 4000 m*/an 440 m’/an
FMA Non évaporables 475 3700 m’/an 325 m’/an

Tableau I-2 : Effluents aqueux traités sur la Station de Traitement des Effluents Liquides (STEL) de
Marcoule (Butez, 2006).

Le Tableau I-2 indique qu’une distinction est faite entre les effluents pouvant étre traités par
évaporation et ceux destinés a étre décontaminés par un procédé¢ chimique. Par ailleurs,
comme sur ’ensemble des sites nucléaires, la tendance est a une minimisation du volume
d’effluent généré. La diminution la plus sensible se situe sur les effluents FMA évaporables,
alors que la quantité d’effluents non évaporables (325 m*/an) ne sera que peu diminuée.

_3-
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2.3.1.2  Les principaux radioéléments

La contamination o des effluents est due principalement a la présence de plutonium (**Pu,
29py, 2°Pu), d’américium (**' Am), de neptunium (**’Np), et d’uranium (***U). Tandis que les
¢léments contribuant a 1I’émission de rayonnement 3—y sont des isotopes radioactifs du césium
(**Cs, ¥7Cs), du strontium (*’Sr, *°Sr), du ruthénium ('**Ru) et du cobalt (“°Co). La période
des principaux radionucléides est donnée dans le Tableau I-3.

Rayonnement

Radionucléides

Période

Emetteurs o

7387 230
U, “"Th

238p . 239p.. 240 241
Pu, ©"Pu, “"Pu, " Pu

241
Am

7,52 x 10" ans pour ~"Th
2,44 x 10" ans pour %py

433 x 10% ans

“"Np 2,14 x 10° ans
BiCs, P'Cs 30 ans pour ~'Cs
Emetteurs B-y ;Z6Ru90 L 90
Sr, 7Sr 29 ans pour ~Sr
¥Co, “Co 5 ans pour Co

Tableau I-3 : Principaux radionucléides présents dans les effluents FA-MA et leur période.

Lors de I’étape de traitement, le césium 137 et le strontium 90 sont plus spécialement ciblés
car ils sont abondants dans le combustible irradié¢ (et donc dans les effluents) et leur période
d’environ 30 ans les rend particulierement radiotoxiques. Par ailleurs, cette période étant trop
longue pour que la décroissance ait lieu dans un intervalle de temps raisonnable, il est
nécessaire de les extraire.

2.3.1.3  Caractéristiques physico-chimiques

La composition des effluents varie d’un site a I’autre et au cours du temps selon les opérations
réalisées sur le site. Mais généralement, les effluents aqueux sont caractérisés par leur salinité
(entre 10 et 100g/L) principalement due a la présence de nitrate de sodium, de calcium, de
potassium et de magnésium. Les effluents contiennent également des phosphates, des sulfates,
des chlorures ainsi que des ions aluminium, fer, fluor, manganése, bore; le tout en
proportions variables. De plus, les déchets aqueux peuvent également contenir des matieres en
suspension et des traces de composés organiques (EDTA, solvants...).

2.3.2  L’évaporation

Comme présenté dans le paragraphe 2.2 (page 3), cette technique est particuliérement efficace
mais ne peut étre appliquée a tous les effluents. Certaines compositions sont, en effet,
incompatibles avec un traitement par évaporation :

e Une salinité trop importante induit un risque de cristallisation de sels et donc
d’entartrage. La présence de matiére en suspension peut également provoquer
I’entartrage du dispositif ;

e La présence de certains composés organiques peut conduire a la formation de
mousse ;
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e La présence d’especes telles les chlorures, les sulfates et les phosphates posent des
problémes de corrosion a haute température ;

e Les composés organiques peuvent réagir violemment avec les nitrates a haute
température.

Il est donc souvent nécessaire de disposer, en plus de I’évaporation, d’une autre technique de
traitement.

2.3.3  Le traitement chimique

Le traitement chimique est souvent la seule technique permettant de traiter les effluents qui ne
peuvent étre concentrés par évaporation. Parfois, certains effluents sont d’abord concentrés
par évaporation puis traités chimiquement.

Le traitement chimique consiste a introduire ou former des particules solides dans 1’effluent
liquide dans I’objectif de transférer les radioéléments de la phase liquide vers la phase solide.
Ces particules sont ensuite séparées au cours d’une seconde étape généralement par filtration
ou décantation (Cf. 4.1 page 8). A I’issue du traitement chimique, on obtient une phase
aqueuse décontaminée et une phase riche en particules solides contenant les radioéléments qui
sera conditionnée de maniére appropriée (Cf. 4.2 page 8).

Trois mécanismes peuvent étre sollicités pour réaliser le transfert des contaminants de la
phase liquide vers la phase solide :

e la co-précipitation ;
e [’adsorption ;

e [’¢change d’ions.

2.3.3.1  La co-précipitation

Dans les effluents FA-MA, la quantité de radionucléides est trés faible (inférieure au ppm).
Dans ces conditions, la précipitation en sels insolubles des radionucléides par ajout d’un ion
n’est pas envisageable car elle nécessiterait une quantité de réactifs trés importante pour
satisfaire a la solubilité du composé.

Pour cette raison, un « entraineur » est ajouté. Celui-ci peut-étre un isotope naturel du
radioé¢lément a extraire ou un ¢élément du méme groupe proche dans la classification
périodique. La formation du précipité est réalisée par addition d’un ion ou par une variation
du pH dans le milieu. L’ion ajouté est choisi de telle fagon que le composé formé avec
I’entraineur soit le moins soluble possible.

L’intérét de la coprécipitation réside dans le fait qu’une fois la réaction de coprécipitation
achevée, la concentration en solution du contaminant trace est plus faible que la solubilité de
sa phase solide pure. Une description plus détaillée de ce phénoméene est proposée dans le
Chapitre B.

2.3.3.2  Adsorption

L'adsorption en phase liquide est le processus au cours duquel des molécules contenues dans
le liquide viennent se fixer sur la surface d'un solide. Il est a noter que 1’adsorption est un
phénomene qui intervient également dans le cas d’un traitement par coprécipitation car une
fois les particules formées, leur surface est active et capable de retenir des radionucléides.
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2.3.3.3  L’échange d’ions

Un échangeur d’ions est un composé insoluble qui, apres solvatation, posséde un ion qui peut
étre échangé avec un ion de méme charge contenu dans le solvant. Ces matériaux peuvent étre
soit ajoutés a ’effluent puis séparer par décantation ou filtration ou bien immobiliser dans un
lit. Une description plus compléte de cette derniere mise en ceuvre est effectuée dans le
paragraphe suivant.

2.34  Colonnes échangeuses d’ions

La spécificit¢ de cette mise en ceuvre réside dans le fait que le matériau échangeur est
immobilisé dans un lit traversé par ’effluent a décontaminer. Cette technique est utilisée avec
succes dans des conditions trés variées de salinité ou d’acidité grace a la sélection d’un
support trés sélectif. A titre d’exemple, citons les ferrocyanures de cobalt qui ont été
synthétisés pour étre utilisables en colonne (Lehto, 1994)). Néanmoins, cette technique n’est
généralement mise en oeuvre que lorsque la composition de I’effluent est parfaitement définie
et stable dans le temps car une variation de sa composition peut avoir une grande influence
sur D’efficacité et la durée de vie de I’échangeur. On retrouve ainsi cette technique dans de
nombreux traitements « a la source », ¢’est-a-dire d’un effluent qui n’est pas un assemblage
de divers effluents.

3. LE TRAITEMENT CHIMIQUE

Dans les années 60, le premier traitement mis en place pour traiter les effluents liquides des
sites nucléaires fut un traitement chimique. Celui-ci consistait en une simple neutralisation a
la soude, aux carbonates ou a la chaux. En 1976, un traitement plus élaboré a été mis en place
sur une nouvelle chaine traitement (STE3) a 1’usine de La Hague. Ce traitement est basé sur
I’utilisation de particules spécifiques pour chaque type de radionucléides.

Aujourd’hui, le traitement chimique, aussi appelé traitement par coprécipitation, est celui qui
est le plus largement utilisé dans le monde pour traiter les effluents FMA (IAEA, 2000) car
cette technique est simple a mettre en ceuvre, robuste (vis-a-vis de la salinité et de la
composition de I’effluent en particulier) et son colit peu élevé.

Afin de faire un état des lieux du traitement par coprécipitation, une description des réactifs et
des procédés utilisés est proposée.

3.1 Les réactifs utilisés

Le choix d’un adsorbant est le résultat de la prise en compte de nombreux parametres comme
les objectifs de décontamination recherchés, le type d’effluent, le volume a traiter, la
destination finale des déchets et bien sir I’économie du procédé. Ainsi, il faut aussi bien tenir
compte des caractéristiques amont qu’aval du traitement pour définir I’adsorbant et le procédé
associé.

Les radioéléments majoritaires dans les effluents (Cf. 2.3.1 page 3) sont les émetteurs o, le
césium et le strontium. Les émetteurs o0 ne sont pas différenciés car leur comportement dans
le procédé de décontamination est similaire.

L’utilisation des hydroxydes de fer et de cuivre pour insolubiliser les émetteurs o est tres
efficace (IAEA, 1984). Mais leur efficacité sur le césium et le strontium est faible. Si ’on
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souhaite opérer une décontamination plus poussée en ces deux radioé¢léments, le choix d’un
adsorbant plus sélectif est préférable (Cf. Tableau I-4).

Radioéléments | Adsorbants pH
Hydroxyde de fer 7-13
Phosphates de calcium ou de fer | >11

g, Carbonate de calcium 10,5
Dioxyde de mangan¢se >11
Sulfate de baryum >8,5
Oxyde de titane
Ferrocyanures 6-10

Pics Zéolithe 7-11
Tétraphénylborate 1-13

Tableau I-4 : Adsorbants utilisés pour la décontamination sélective en Césium et en Strontium (IAEA,
1984)

Pour le césium, les adsorbants le plus utilisés industriellement sont les ferrocyanures de cuivre
et de nickel car leur efficacité reste trés élevée en milieu fortement salin. De la méme
maniere, les carbonates de calcium et de baryum ainsi que le sulfate de baryum sont utilisés
depuis de nombreuses années pour piéger le strontium. Mais c’est principalement le
traitement au sulfate qui est aujourd’hui le plus largement utilis¢é pour la décontamination
spécifique du strontium.

3.2 Les procédés

I existe deux grands types de mise en ceuvre du traitement par coprécipitation :

e le procédé continu ou I’effluent traverse une série de réacteurs en cascade dans
lesquels les réactifs sont successivement ajoutés. Ce procédé a été choisi a La
Hague et a été dimensionné pour traiter 100 000 m® d’effluent par an. Un schéma
de la chaine est propos¢ en Annexe A.1 ;

e le procédé semi-fermé (ou semi-continu) qui consiste a ajouter successivement les
réactifs dans un volume d’effluent donné. Ce type de traitement est pratiqué sur le
centre du Commissariat a I’Energie Atomique de Marcoule. Le schéma du réacteur
ainsi que la séquence de traitement est présenté en Annexe A.2.

Actuellement, le volume d’effluents a traiter conditionne le type de procédé mis en ceuvre. En
effet, si le volume est important, on aura tendance a choisir le mode de traitement continu. A
I’inverse si les volumes sont réduits, le procédé semi-fermé sera privilégié. Néanmoins, en
précipitation, le procédé a une grande influence sur le produit, c’est pourquoi le critére de
choix sur le volume d’effluent a traiter est discuté par la suite.
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4. LE CONDITIONNEMENT DES DECHETS

A D’issue du traitement chimique, une séparation solide-liquide est effectuée afin de collecter
les particules solides introduites ou formées. Pour cela, deux techniques sont utilisées : la
décantation et / ou la filtration. L’objectif de cette étape est €également de concentrer les boues
de fagon a ce qu’elles puissent étre incorporées a une matrice de confinement en vue de leur
immobilisation.

4.1 Séparation solide-liquide

Sur la chaine de La Hague (Cf. Annexe A.1), un décanteur est placé en fin de chaine pour
laisser décanter la suspension obtenue en fin de traitement chimique. Le surnageant issu de
cette étape est filtré sur des filtres a bougies a précouche de diatomées pour séparer les fines
particules.

A Marcoule, une fois la décantation effectuée dans le réacteur semi-fermé, une partie du
surnageant est pompé et le fond de cuve est envoyé vers un filtre rotatif a précouche de
diatomées.

Des études ont porté sur la possibilité d’utiliser I'ultrafiltration (seuil de coupure compris
entre 50 A et 600 nm) pour la séparation de fines particules (Thibert, 1995).

4.2 Les matrices de conditionnement

D’un point de vue industriel, il est important d’avoir une vue d’ensemble de la filiere car le
traitement de I’effluent a des répercussions sur les étapes avales de la gestion du déchet. La
derniére étape de ce processus consiste en I’immobilisation du déchet dans une matrice de
confinement. Le Tableau I-5 regroupe les principales matrices utilisées ou a 1’étude.
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Matrice Avantages Inconvénients
- Approvisionnement aisé¢ et peu e
PP p - Taux de charge peu élevé ;
cher ;
Matrices . - Tenue moyenne a la lixiviation ;
. . - Compatible avec une large
cimentaires L TP .
gamme de matériaux ; - Sensibilité a la présence
g ) d’éléments traces.
- Bonne stabilité a la radiolyse
- La matrice peut fondre a des
. o températures peu €levées ;
Matrice - Bonne résistance a la lixiviation ; o .
bitumineuse o - Matrice inflammable et sujette a
- Taux de charge élevé. la biodégradation ;
- Suyjet a la radiolyse.
- Généralement plus chére que le
bitume ou le ciment ;
. - Les réactions de polymérisation
Matrice - Gr.ande' variété de polymeres peuvent étre affectées par la
) disponibles ; présence d’éléments méme a
polymeéres . o faibl . d 1
- Bonne résistance a la lixiviation. aibles concentrations dans le
déchet ;
- Plus sensible que le ciment a la
radiolyse.
. L . . . - Procédé a haute température
Matrices - Grande résistance a la radiolyse e peratt
. RPTR (volatilisation de certains
vitreuses et a la lixiviation ; X
compose€s)

Tableau I-5 : Comparaison de différentes matrices de conditionnement (IAEA, 2005)

Le choix d’une matrice de conditionnement pour un déchet donné nécessite des essais a
¢échelle pilote pour déterminer sa composition et son taux de charge optimum. Cela est
particuliérement le cas pour les matrices cimentaires et polymeéres qui peuvent étre sensibles a
la présence d’éléments présents a 1’¢état de traces.

Si le bitume a été d’abord utilisé, aujourd’hui I’utilisation de matrices cimentaires semble étre
privilégiée pour les raisons avancées dans le Tableau I-5.

5. OBJECTIFS ET ENJEUX DE L’ETUDE

Des solutions pour le traitement a la source des effluents peuvent €tre mises en ceuvre, mais il
subsiste néanmoins sur chaque site nucléaire des effluents pour lesquels ces traitements ne
sont pas applicables pour des raisons techniques (composition trop complexe ou incertaine)
ou économique (volume d’effluent trop faible).

Dans ce cas, les effluents sont dirigés vers une station de traitement ou ils sont combinés pour
tre traités par une méthode robuste. Comme il a été montré dans les paragraphes précédents,
deux méthodes sont utilisées actuellement dans les STEL : 1I’évaporation et la coprécipitation.
La premicere technique est a I’heure actuelle la plus efficace, mais ne permet pas de traiter tous
les effluents (pour des raisons de corrosion ou d’entartrage par exemple) et se révele étre
particuliérement cotliteuse en énergie. En revanche, la coprécipitation est une technique simple
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a mettre en ceuvre, peu colteuse et suffisamment robuste pour traiter les effluents aqueux
non-évaporables. Méme si son efficacité est généralement plus faible que 1’évaporation, c’est
une technique qui connait un regain d’intérét, et qui, a la lumiére des connaissances actuelles,
peut étre améliorée, voir optimisée, autant du point de vue de son efficacité que du volume de
déchets qu’elle génere.

Le traitement chimique a été mis en place trés rapidement apres la construction des premiers
sites de recherche et d’exploitation du cycle nucléaire. La coprécipitation a donc été I’objet de
nombreuses études, principalement sur ’'impact de la composition physico-chimique de
I’effluent sur son efficacité. Ainsi, la majeure partie des résultats accumulés résultent de plans
d’expériences systématiques et de tests sur effluents réels.

La présente étude propose d’étudier I’influence des paramétres de procédé sur les
phénomeénes impliqués dans le traitement, a savoir la réaction de précipitation et la
« capture » du radionucléide. Car il est maintenant clairement établi que le type de procédé,
qu’il soit continu ou semi-fermé, et les parametres de procédé comme les débits de traitement
ou la vitesse d’agitation, ont une influence sur les caractéristiques des particules formées et in
fine sur la décontamination. Le point de départ de 1’étude a été le choix d’un systéme modéle.

5.1 Le systeme modeéle

Parmi les adsorbants utilisés classiquement sur les installations de traitement (Cf. Tableau
I-4), le sulfate de baryum a été sélectionné car c’est également un matériau de référence dans
les études de précipitation. Ainsi, son comportement dans différentes conditions physico-
chimiques et de mise en ceuvre fait I’objet de nombreuses publications. Le systéme retenu
pour cette étude est donc la décontamination en strontium par le sulfate de baryum dans
un milieu contenant 0,5 mol/L. de nitrate de sodium pour prendre en compte la force
ionique des effluents (Cf. 3.1 page 6). En choisissant un adsorbant utilisé sur les stations de
traitement et des conditions chimiques représentatives des effluents, nous focalisons notre
¢tude sur le procédé industriel de décontamination.

5.2 Démarche

La démarche de I’étude comporte trois étapes :

D’abord, sur la base maintenant établie des connaissances en précipitation, un nouveau
modele est créé afin de simuler, a I’échelle du réacteur, la formation de la population de
particules dans les conditions du traitement (régime et paramétres de fonctionnement) et
d’identifier I’influence de ces conditions sur la quantité de radionucléides coprécipités.

Ensuite, une étude expérimentale des deux mises en ceuvre classiques du traitement, a
savoir en réacteur continu et semi-fermé, est menée. A I’issue de celle-ci, 1’adéquation
modele-expérience est qualifiée et fournit un éclairage complémentaire sur 1’interprétation des
résultats expérimentaux.

Enfin, en s’appuyant sur les conclusions de I’étape précédente, des améliorations du
procédé existant et de nouvelles configurations de traitement sont proposées et les
premiers essais discutés.

L’enjeu industriel qui en découle est une identification des conditions optimales dans
lesquelles il est possible d’utiliser pleinement les capacités du réactif afin d’optimiser la
décontamination de I’effluent et la quantité de déchets (boues) générés par le procédé.
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CHAPITRE Il. ELEMENTS DE COMPREHENSION DE LA
PRECIPITATION ET DE LA COPRECIPITATION

Le phénomene de coprécipitation intervenant dans le traitement chimique des effluents
liquides radioactifs peut étre décomposé en deux processus ayant lieu simultanément : la
formation de la phase solide hote par précipitation et I’incorporation dans celle-ci du composé
présent a 1’état de traces dans la solution.

La synthese des connaissances relatives aux deux processus montre qu’il existe trés peu de
liens entre les théories décrivant précipitation et coprécipitation. C’est pourquoi une synthése
spécifique est réalisée pour chacun des deux processus.

Ce chapitre propose de mettre en place les bases de compréhension des deux processus en
identifiant les mécanismes qui y sont impliqués et leur force motrice. Une attention
particulicre est portée sur les interactions entre les deux processus.

De plus, pour une meilleure compréhension des phénomenes, les modélisations existantes de
la précipitation et de la coprécipitation sont présentées et discutées.

1. LA PRECIPITATION

La précipitation est induite par le mise en contact de deux espéces solubles qui réagissent
pour former un produit moins soluble de structure organisée et réguliere appelé cristal. La
précipitation est un phénomene complexe car elle met en jeu a la fois des phénomenes
chimiques et physiques. Cette complexité se manifeste par une grande sensibilité aux
conditions opératoires.

Ce paragraphe commence par la définition de la force motrice de la précipitation. Ensuite, les
différents mécanismes intervenant dans la formation d’une population de particules sont
décrits et leurs influences discutées.

1.1 Force motrice

Lorsque la solubilité d’un composé est atteinte dans une solution, celle-ci est dite saturée. Si
la concentration en soluté dépasse la solubilité, la solution est dite sursaturée. Cet écart a la
solubilité constitue la force motrice du processus de cristallisation.

D’un point de vue thermodynamique, la force motrice de la précipitation correspond a une
différence de potentiels chimiques entre la solution sursaturée et la solution saturée :

A},L = Wyot.sursaturée ~ Wsol saturce (Eq IL. 1)
Si la substance est un électrolyte tel que :

AXBy () =X AnJr ty B™

le potentiel chimique a considérer dans 1’état i est le suivant :

M =x-ly; +y-Ug; (Eq. IL.2)
ol W, et ug; sont les potentiels chimiques des deux ions A™ et B™ qui s’expriment en

fonction des activités des ions notés a,; et ag; pour les deux ions respectivement dans 1’état
correspondant :
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Wy, = Mg +k'T'ln(aA,i)

Up; = Wy +k-T- ln(aB,i)
u% et u% sont les potentiels chimiques des ions dans leur état standard ; & est la constante de
Boltzmann (1,38 x 107 J.K™") et T la température en Kelvin.

(Eq. I1.3)

En utilisant les relations (Eq. II1.2) et (Eq. 11.3), la force motrice de la cristallisation d’une
substance électrolytique (Eq. II.1) s’exprime de la fagon suivante :

x ¥y
Au=Fk-T-In [aA,SS j _(aB,SS J (Eq. 11.4)

2 4.eq AB.eq

ol ayss et apss désignent respectivement les activités des deux ions A™ et B™ dans la
solution sursaturée et a4, €t age, les activités des ions dans la solution saturée qui constitue
1’état d’équilibre.

L’expression (Eq. 11.4) montre que la force motrice de la précipitation dépend d’un parameétre
appelé rapport de sursaturation noté ¢ qui est défini de la maniére suivante :

1

e 1
X Yo x+y X X
o= (aA,SS] _(“B,SS] _ (aA"+) -(aB,,,_ )y ” (Eq. IL5)

aA,eq aB,eq PS

ou P est le produit de solubilit¢ du composé A,B,. Cette expression du rapport de
sursaturation est déduite de I’expression du gradient de potentiel chimique (Eq. I1.4) une fois
celle-ci rapportée a une unité ionique (division par x+y).

La sursaturation peut également étre exprimée sous la forme d’une sursaturation absolue

notée s (s = PSI/ (et (6—1)) et d’une sursaturation relative notée S (S =6 —1).

La sursaturation permet de caractériser facilement un systéme :

J Quand ¢ < 1, le systéme est sous saturée et si des cristaux sont présents, ceux-ci
se redissolvent partiellement ou totalement ;

. Quand 6 =1, le systéme est a I’équilibre ;

o Quand ¢ > 1, le systéme est sursaturé et il y a précipitation.

1.2 La nucléation

La nucléation correspond a [D’étape de formation des plus petits cristaux
thermodynamiquement stables, appelés germes ou nucléi. Une fois la sursaturation établie,
un certain laps de temps, appelé temps d’induction, est nécessaire pour que les germes
apparaissent.

Bien que ne consommant que trés peu de matiere, la nucléation est une étape déterminante
dans le processus de précipitation car elle détermine le nombre donc la taille des particules.
Selon les caractéristiques du milieu, les germes peuvent étre formés par différents
mécanismes. Ceux-ci sont présentés en Figure II-1 et détaillés par la suite.
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Formation
spontanée

Homogene ]

Absence de
cristaux

Primaire

Secondaire

Présence

Hétérogene ]
d’impuretés

Nucléation

Présence de
cristaux de

méme nature
Figure II-1 : Les différents modes de nucléation

1.2.1  Nucléation primaire

La théorie de la nucléation distingue deux grands modes de nucléation selon les mécanismes
ayant conduits a la formation du nucléi. Si cette formation est induite par la présence de
cristaux du composé a précipiter alors la nucléation est dite secondaire, sinon la nucléation est
dite primaire. Ce dernier mode peut également étre qualifié d’homogene si la formation du
germe est spontanée, et d’hétérogene si cette formation est initiée (catalysée) par la présence
d’impuretés solides (particules solides, parois, agitateur...) ou gazeuses (bulles).

La nucléation primaire homogeéne ne devient prédominante que lorsqu’un seuil de
sursaturation a été franchi. Cette valeur de sursaturation dite critique délimite les zones de
prédominance des nucléations primaires hétérogéne et primaire homogene.

Quand la solution est peu sursaturée, une zone dite métastable est souvent distinguée (Cf.
Figure 11-2).

Sursaturation

) ) o n } | , )
Solution sous- | Solution sursaturée! ' Prédominance de la ' Prédominance de la
saturée métastable inucléation hétérogéne: nucléation homogéne
‘k 1 1 N
Solubilité Sursaturation

critique
Figure II-2 : Etat de la solution a une température donnée en fonction de la sursaturation.

En effet, au-dela de la solubilité du composé, quand la solution est peu sursaturée, la cinétique
de formation des germes est lente et pendant un certain laps de temps, ceux-ci ne peuvent étre
détectées. La largeur de la zone métastable est liée a 1’échelle de temps d’observation du
systeme : plus I’échelle de temps est grande et plus cette zone est étroite. En toute rigueur,
cette zone n’existe pas.

La présence d’impuretés peut avoir une action catalytique sur la réaction de nucléation. Cela
se traduit par le fait que 1’enthalpie libre de la réaction de formation des germes par nucléation
hétérogeéne est plus faible que par nucléation primaire homogene (Cf. Annexe B1). Le substrat
joue alors le role d’un catalyseur en abaissant la barriére énergétique de la réaction.
L’enthalpie libre de réaction est d’autant plus faible que I’adhérence du germe sur le substrat
est grande.
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Lorsque la barriére énergétique est franchit, le processus de nucléation est caractérisé par une
cinétique, c'est-a-dire un nombre de germes produits par unité de volume et de temps. Cette
cinétique, notée ry, s’exprime par une relation de type Arrhénius :

kT
oU 7'y max €St la vitesse de nucléation maximale et AG est I’enthalpie de formation des germes.
D’apres la théorie classique de la nucléation (Cf. relations B.1.5 et B.1.8 de I’Annexe B.1),
AG dépend plus particulierement de la sursaturation et de la tension de surface liquide/solide y
selon la relation :

I'N = TN max 'CXP(— Ej (Eq. 11.6)

v

AG > (Eq. I1.7)
(Ino)

Selon Nielsen (1964), 7y . est fonction de v AG , mais empiriquement il est observé que la

variation de ry n. est faible et la relation suivante est souvent vérifiée (Volmer et Weber,
1926) :

B
— (Eq. IL.8)
(Ino)
ou A et B sont des constantes qui dépendent du mode de nucléation (homogene ou
hétérogéne). D’autres expressions ont également été proposées, Sohnel et Garside (1992)
propose une loi puissance pour décrire la cinétique de nucléation :
W=k . " (Eq. 11.9)

prim

ry =A- exp[—

L’exposant n peut prendre une valeur comprise entre 3 et 6 pour la nucléation primaire
hétérogeéne et de 6 a 100 pour la nucléation primaire homogene.

1.2.2 Nucléation secondaire

Quand la formation de germes est due a la présence de cristaux du composé a précipiter, la
nucléation est dite secondaire. Ce mécanisme est a prendre en compte particuliecrement en
réacteur continu ou la formation des germes a lieu dans une suspension et dans le cas ou un
ensemencement est réalisé.

Les mécanismes de nucléation secondaires sont divisés en deux groupes :

. La nucléation secondaire d’attrition (ou de contact) : la formation des germes
est due a un processus mécanique, ce sont les contacts cristal-cristal, cristal-
agitateur et cristal-parois qui générent de trés fines particules solides susceptibles
de constituer des germes ;

o La nucléation secondaire de surface (ou nucléation secondaire vraie) : dans ce
cas, ce sont des agrégats de molécules présents dans la couche de diffusion a la
surface des cristaux, qui sous 1’effet du cisaillement, peuvent donner naissance a
des germes si la sursaturation est suffisante. Si ce n’est pas le cas, les agrégats se
dissolvent instantanément.

La nucléation secondaire dépend donc de nombreux paramétres : agitation, géométrie du
réacteur, densité de particules... Plusieurs auteurs ont proposé une loi puissance pour décrire
la nucléation secondaire (Garside et Davey, 1980) :
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ra = k. -e" Ml -(c-1) (Eq. 11.10)
Cette relation fait intervenir la puissance dissipée par agitation € (en W/kg), la concentration

en cristaux dans le réacteur My, et une constante notée k... Les ordres cinétiques associées
aux différents parametres sont généralement compris dans les intervalles suivants :

0<h<l5; 05<j<2; 05<i<3

Parmi ces trois parametres, la concentration en cristaux a souvent un ordre égal a 1, mais les
ordres de la puissance dissipée par agitation et de la sursaturation dépendent des conditions
hydrodynamiques et de la substance a précipiter.

1.2.3 Prédominance des mécanismes de nucléation

En pratique, tous les mécanismes de nucléation cités précédemment interviennent lors d’une
précipitation. Mais selon les conditions, un mécanisme est souvent prédominant. En effet,
quand la sursaturation est trés faible, le mécanisme de nucléation secondaire est souvent
prédominant. C’est le cas lors d’un ensemencement par exemple (Randolph et Larson, 1962).
A TDinverse, quand la sursaturation est trés élevée, la nucléation primaire homogene se
déclenche et devient largement prédominante.

Rousseau et al. (1976) et Sohnel et Garside (1992) estiment qu’en régime discontinu (réacteur
batch et semi-fermé) dans le cas de la précipitation d’un sel peu soluble, la nucléation
secondaire est négligeable. Néanmoins, dans le cas d’un précipitateur continu quand la densité
de cristaux est forte, la nucléation secondaire peut avoir une influence importante.

1.3 La croissance

Une fois que le germe a atteint sa taille critique, il va évoluer vers un état de plus grande
stabilité. Pour cela, il va augmenter son volume par apport de matiére tant que le systéme est
sursaturé. Généralement, les différentes faces cristallines ont des vitesses de croissance
différentes, c’est ce qui va définir la structure et la forme du cristal.

1.3.1 Définition de la vitesse de croissance

A T’échelle moléculaire ou microscopique, une vitesse de croissance spécifique peut étre
associée a chaque face cristallographique (Risthaus, 2001). La mesure de ces différentes
vitesses est complexe, et a I’échelle du réacteur, il est plus pratique d’utiliser une vitesse
globale de croissance des cristaux. Celle-ci peut traduire la variation de masse ou la variation
de taille caractéristique notée L du cristal. La vitesse globale de croissance linéaire G est la
plus utilisée, celle-ci s’exprime de la maniere suivante :

Gzﬂ (Eq. IL.11)

dt
G s’exprime en m/s. La taille caractéristique L dépend de I’appareil de mesure choisi.

-17 -



Chapitre II : Eléments de compréhension de la précipitation et de la coprécipitation

1.3.2  Les mécanismes
Le processus de croissance cristalline comprend en 8 étapes successives (Cf. schéma de la
Figure 11-3) :
1- Transport du soluté de la solution vers la surface du cristal par diffusion/convection ;
2- Adsorption a la surface du cristal ;
3- Diffusion a la surface du cristal ;
4- Attachement a une marche ;
5- Diffusion de long de cette marche ;

6- Réaction a la surface dans le cas ou la formation de la molécule a lieu avant
intégration dans le réseau cristallin ;

7- Intégration au réseau cristallin sur un « site d’intégration » (kink) ;

8- Libération des molécules de solvant en exces qui entourent 1’unité de croissance.

Figure II-3 : Les différentes étapes élémentaires du processus de croissance cristalline.

D’aprés Chiang et Donohue (1988), dans le cas de la précipitation ionique, I’étape (3) de
diffusion a la surface n’est pas limitante et les étapes (6) et (7) peuvent se dérouler
parallélement. Selon Marcant (1992), 1’étape (8) de désolvatation est peu importante dans le
processus global.

La vitesse globale du processus est limitée par 1’étape la plus lente. En génie de la réaction
chimique, deux étapes sont classiquement désignées comme étapes limitantes. Ainsi en
précipitation, le modele de croissance le plus couramment utilisé se réduit a ces deux étapes :

1- Transport du soluté dans la couche limite a la surface du cristal ;
2- Incorporation des unités de croissance au réseau cristallin.

Ces deux étapes peuvent étre considérées comme successives. Si la premiére étape est
limitante, la croissance est contrdlée par un régime diffusionnel. Si ¢’est la seconde étape qui
est limitante, alors la croissance est conditionnée par un régime d’intégration (Garside, 1985).

1.3.2.1  Régime diffusionnel

Dans le cas ou le systtme fonctionne en régime diffusionnel, il y a un gradient de
concentration a la surface des cristaux, comme illustré par le schéma de la Figure 11-4.
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Concentration
dans la solution

Csol

Transfert de
matiére

limit
Figure II-4 : Schéma de la distrib(ujg})ll? lglee conce%tration a l’interface liquide-solide dans la cas d’une
limitation de la croissance par diffusion.

Ce schéma est basé sur le concept du film stagnant de Nernst (1904). La concentration a
I’interface solide / liquide notée C; dépend de la cinétique de transfert de matiére dans la
couche limite et de la cinétique d’intégration dans le réseau cristallin. A 1’équilibre, la
concentration en solution des solutés va tendre vers une concentration notée C,, définit par le
produit de solubilité du composé.

Le flux de transfert de matiére global (par diffusion et/ou convection) F' (en mol/s) vers la
surface du cristal peut s’écrire de la maniére suivante :

F=k, A4, -(C,, -C,) (Eq. IL12)
oul ky est le coefficient de transfert de matiére (en m/s) ; 4. la surface du cristal (en m?) et Cyy/
la concentration dans la solution (en mol/m?).

sol —

La masse et la surface du cristal notées m, et A, respectivement, s’expriment en fonction de la
dimension caractéristique du cristal par I’intermédiaire des facteurs de forme volumique et
surfacique notés ¢, et ¢, respectivement :

m,=p,0, L' et A, =¢, L (Eq. IL13)

ou p. est la masse volumique du cristal (en kg/m®). La variation de masse du cristal pendant
un intervalle de temps df peut donc s’écrire :

d

ZZC=3-pc-¢V-L2-G=3-pc-Ac-¢—V-G (Eq. IL.14)
La variation de masse du cristal étant égale au flux de transfert de matiere F exprimé par
I’(Eq. I1.12) corrigé par la masse molaire du cristal M., il vient I’expression de la vitesse de
croissance dans le cas d’un régime diffusionnel :

k, M
G :u.ﬁ.(csol _
3 P, q)v

Le paramétre de transfert de matiere k, peut étre calculé a I’aide de corrélations (une revue est
proposée dans Aoun, 1996). La plus fréquemment utilisée est la corrélation d’ Armenante et
Kirwan (1989) qui est valide pour des particules de taille inférieure a 30pum :

C) (Eq. IL15)
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4/3 1/3 %32 0,33
Kade _ 50509 P8 H
D 18 p-D
(Eq. I1.16)

ou D est la diffusivité du composé, p et L sont respectivement la masse volumique et la
viscosité du liquide, € est la puissance spécifique dissipée par le mobile d’agitation et d, est le
diametre hydraulique de la particule. Ce diameétre est li¢ a la taille caractéristique de la
particule L par la relation suivante :

1/3
d, = (ﬂj L (Eq. I1.17)
T

La puissance dissipée € s’exprime en fonction des caractéristiques du mobile d’agitation et de
la cuve par :

3 5
_N,N’.d;

Vv
ou N, est le nombre de puissance du mobile d’agitation ; N la vitesse de rotation du mobile (s
Y d, le diamétre du mobile et ¥ le volume du réacteur.

5 (Eq. I1.18)

La corrélation d’Armenante et Kirwan (Eq. I11.16) comporte deux termes : le premier membre
de la partie droite de 1’équation représente la contribution du régime laminaire dans le
transfert tandis que le second terme permet de prendre en compte I’influence du régime
turbulent. Pour des particules de taille inférieure a 10um, c’est le terme du régime laminaire
qui est prépondérant.

D’apres le graphique (a) de la Figure II-5, la relation d’Armenante & Kirwan indique que le
coefficient de transfert de matiere est quasiment indépendant de la puissance dissipée (i.e. de
la vitesse d’agitation) pour les 3 tailles de particules considérées. Mais en revanche, il varie
sensiblement avec la taille des particules : entre 1 et 10um, le coefficient de transfert de
maticre a la surface des cristaux est divisé par 6.
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Figure II-5 : Evolution du coefficient de transfert de matiére calculée grace a la corrélation d’Armenante
et Kirwan en fonction de la puissance dissipée pour 3 tailles de particules (Graphique a) et en fonction de
la taille des cristaux pour une puissance dissipée de 0,19W/kg (Graphique b) (Parametres utilisés : D =
0,94.10”° m?/s; p = 1000 kg/m’ ; u =107 Pa.s ; ¢, = /6 (sphére)).

1.3.2.2  Régime d’intégration

La modélisation a 1’échelle moléculaire de I’interface liquide / solide distingue deux types de
surfaces cristallines : les surfaces planes et les surfaces rugueuses. Les surfaces rugueuses
constituent des zones privilégiées pour la croissance méme a trés faible sursaturation, alors
que les surfaces planes (ou lisses) sont pauvres en sites de croissance. La croissance sur les
surfaces planes limite donc le processus global.

Deux types de mécanismes sont classiquement distingués pour décrire la croissance sur les
surfaces planes :

. Le mécanisme de croissance par germination et propagation (Cf. Figure II-6
Fa) : dans ce cas, le recouvrement d’une surface plane se fait en un ou plusieurs
apports de matiere. La surface ne comportant que peu de sites d’adsorption, il est
nécessaire qu’un certain nombre de molécules se rencontrent a la surface du cristal
pour qu’un germe bidimensionnel se forme par coalescence. Les cristaux qui se
développent selon ce mécanisme sont dits parfaits ;

. Le mécanisme de croissance en spirale (Cf. Figure II-6 Fb) : une dislocation vis
est a ’origine de ce type de mécanisme. Ensuite, le recouvrement de la surface se
fait a partir du gradin formé par la dislocation par apports successifs de matiere.
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Cela conduit a la formation d’une structure en marche d’escalier (schéma (b)) et de
forme hélicoidale (schéma (¢)).

(UL
Figure I1-6 : Illustration du processus de croissance par germination et propagation (Fa) et du processus
de croissance cristalline par dislocation spirale (Fb) (extrait de Klein et al., 1989).

| &

Des expressions spécifiques de la vitesse de croissance existent pour chacun de ces deux
mécanismes (Sohnel et Garside, 1992 ; et Burton et al., 1951 pour le mécanisme de croissance
en spirale), mais en pratique une loi puissance est souvent adoptée pour décrire les deux
mécanismes :

G=k, s =k, - P (c-1)f (Eq. IL19)

ou k. est une constante cinétique de croissance et g est un exposant qui dépend du mécanisme
de croissance :

. g =1 pour le mécanisme de croissance en spirale avec une sursaturation élevée ;
J g =2 pour le mécanisme de croissance en spirale avec une sursaturation faible ;
. g > 2 pour le mécanisme de germination et propagation.

Dans le cas ou le régime d’intégration régit la précipitation, la force motrice du processus est
la différence de concentration entre la concentration a l’interface et la concentration a
I’équilibre. L’expression de la croissance s’écrit donc de la maniére suivante :

G = kg ’ (Yl ’ Ci - qu ’ Ceq )g (Eq 1120)

ou y; et Y., sont les coefficients d’activité a I’interface et a 1’équilibre respectivement.

1.3.2.3  Régime intermédiaire

Dans le cas ou les cinétiques de transport et d’intégration sont proches, les deux processus
doivent étre pris en compte simultanément dans I’expression de la vitesse de croissance. En
I’absence d’accumulation de matiere a I’interface, les vitesses des deux processus sont égales.

L’expression de la vitesse de croissance en régime intermédiaire est obtenue en exprimant,
tout d’abord, la concentration a I’interface C; grace a la relation (Eq. I1.20) de la vitesse de
croissance en régime d’intégration. Ensuite, cette expression est substituée dans la relation
(Eq. IL.15) de la vitesse de croissance en régime diffusionnel. La vitesse de croissance en
régime intermédiaire est donc obtenue en résolvant 1’équation suivante :
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/g
3 e
L. i +i'¢—v'G=Csol—Y—q'Ceq (Eq. I1.21)
Yl’ kg kd 'Mc q)s Yi

Afin de quantifier la prédominance des phénomeénes, Gardside (1971) définit un facteur
d’efficacité¢ noté m qui est le rapport de la vitesse de croissance réelle et de la vitesse

maximale de croissance en 1’absence de limitation diffusionnelle (C; = Cy) :
g
kg ’ (Cl - Ceq)
g
k,-(Co -C.,)
M est compris entre 0 et 1. Si M est proche de 0, alors le systéme connait une limitation
diffusionnelle et si 1 est proche de 1, alors le systéme est régit par un régime d’intégration.

(Eq. 11.22)

sol —

Pour juger de la prédominance des processus, il est plus pratique de calculer le nombre de
Damkohler qui est le rapport de la vitesse maximale d’intégration (C; = C,) et de la vitesse
maximale de diffusion (C; = Cyy) :

. _ 14
Da=- lj{\j (C=C.y) (Eq. 11.23)
! c.g.(csol_ceq)
3 Pe q)v

Da se calcule plus facilement que le facteur d’efficacité car il ne fait pas intervenir la
concentration a I’interface liquide/solide C..

Si Da est grand (supérieur a 100), le régime est diffusionnel, si Da est faible (inférieur a 0,01)
alors I’intégration est limitante. Quand Da prend des valeurs intermédiaires, alors les deux
contributions doivent étre prises en compte.

Le facteur d’efficacité et le nombre de Damkoéhler sont liés par la relation suivante :

Da-m+n"¢ =1 (Eq. I1.24)

1.3.3  Dispersion des vitesses des croissance

L’hypothése de McCabe (1929) selon laquelle la vitesse de croissance des cristaux est la
méme quelque soit leur taille est parfois non valide. En effet, des auteurs (White et Wright,
1971 ; Jancic et al., 1984 ; Garside, 1990 ; Midlarz et Jones, 1994) ont observé une variation
de la vitesse de croissance avec la taille des particules ou des cristaux de méme taille croitre a
des vitesses différentes.

1.3.3.1  Dépendance de la vitesse de croissance vis-a-vis de la taille des cristaux

Trois phénomenes peuvent conduire a une variation de la vitesse de croissance avec la taille
des cristaux (Canning et Randolph, 1967 ; Budz et al., 1987) :

. Le transport externe : la relation d’Armenante et Kirwan (1989) (Eq. 11.16) qui
permet le calcul du coefficient de transfert de matiére a la surface des cristaux
dépend de la taille caractéristique de ceux-ci. En effet, cette corrélation prévoit que
le coefficient de transfert de matiére diminue quand la taille des cristaux
augmente ;

J L’effet Gibbs-Thomson désigne le fait que la solubilité d’un cristal décroit
quand sa taille augmente. Par conséquent, la vitesse de croissance diminue avec la
taille ;
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. La cinétique d’intégration de surface : les structures de dislocation d’un cristal
peuvent varier en fonction de la taille de celui-ci. En particulier, le nombre de
dislocations augmente avec la taille, puisque la probabilité de collision est plus
grande et que ces collisions sont plus énergétiques. D’aprés Burton et al. (1951), la
cinétique d’intégration augmente avec le nombre de dislocations.

Ces mécanismes ayant des effets antagonistes (le transport externe influe dans le sens d’une
diminution de la vitesse de croissance quand la taille augmente, alors 1’effet Gibbs-Thomson
et la cinétique d’intégration de surface agissent en sens contraire), I’influence globale consiste
en un compromis entre ces différents processus.

1.3.3.2  Dispersion des vitesses de croissance

Des cristaux de méme taille a un instant donné peuvent croitre a des vitesses différentes pour
différentes raisons : par exemple si le milieu contient des impuretés, cela peut bloquer ou
stimuler la croissance des cristaux. De la méme manicre, si les cristaux sont endommagés par
brisure ou érosion, la surface du cristal étant modifiée, cela peut provoquer des dispersions de
croissance.

1.4  Evolution du systeme

Une fois que les cristaux ont commencés a croitre, plusieurs mécanismes peuvent influer sur
les caractéristiques des particules produites.

1.4.1  Agglomération — Agrégation

Des cristaux peuvent s’associer pour former un ensemble homogene et cohérent. Aujourd’hui
encore, la définition des termes agrégation/agglomération donne lieu a débat. Nichols et al.
(2002) proposent une seule dénomination « agglomération » et réservent le terme agrégation a
I’assemblage de molécules associé a la formation des germes en nucléation. Afin de prendre
en compte la variation du degré de liaison entre les particules, les auteurs proposent de
qualifier les agglomérats de durs et mous (hard and soft).

Néanmoins, comme Bauer (2005), nous conservons les termes agrégation/agglomération car
les liaisons chimiques entre les cristaux peuvent avoir des conséquences importantes, en
particulier vis-a-vis de la disponibilité de la surface pour I’échange avec la solution.

Selon la nature des forces qui lient les cristaux, on distingue (Bauer, 2005) :

. La coagulation ou la floculation qui mettent en jeu des forces faibles de type
van der Waals ;

. L’agrégation qui consiste en un assemblage rigide de particules cristallines
individuelles. Les liaisons entre les particules sont alors des ponts cristallins ;

. L’agglomération qui est un assemblage plus ou moins lache de particules.

L’agglomération peut intervenir en 1’absence de sursaturation, ce mécanisme concerne plus
particulierement les particules de taille inférieures a 1’échelle de turbulence définit par
I’échelle de Kolmogorov (10 a 50um en réacteur agité).

Les mécanismes responsables de 1’agglomération (étape précédent 1’agrégation) peuvent étre
classés en deux catégories (Schwarzer et Peukert, 2002) :
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. les phénomeénes dus aux interactions particules-particules dans une suspension
(interaction électrostatique, mouvement brownien...) ;

. et les phénomenes engendrés par le mélange (forces de cisaillement, fréquence
de collision...).

La force ionique et la forte concentration en solide interviennent en faveur de la coagulation et
de I’agrégation. En effet, la présence de sels en quantité importante diminue les forces de
répulsion ¢€lectrostatique entre particules. De plus, une forte concentration en solide implique
que les particules ont une grande probabilité d’entrer en collision entre elles.

1.4.2 Miirissement d’Oswald

Le marissement d’Oswald consiste en la redissolution des particules de faible taille et au
transfert de cette matiere vers les particules de grande taille plus stable
thermodynamiquement. Cette différence de solubilité est connue sous le nom d’effet Gibbs-
Thomson.

Ces transferts de matiere ont lieu alors que le systeme tend vers son état d’équilibre.
Thermodynamiquement, cela se traduit par la minimisation de son énergie libre et in fine par
la réduction de son énergie de surface. Le murissement d’Oswald intervient des que le
systeme est proche de I’équilibre, mais généralement ses effets ne deviennent quantifiables
que sur des échelles de temps importantes.

1.5 Conclusions

La précipitation est un phénoméne dont les mécanismes sont clairement identifiés et dont les
mécanismes possedent une modélisation éprouvée. Ainsi, grace a la notion de bilan de
population introduite par Randolph et Larson (1962 et 1971) qui est présentée dans le
Chapitre IV de I’étude, il est possible de prévoir 1’évolution de la taille des particules dans un
réacteur si les cinétiques de nucléation et de croissance du composé sont connues. Cette
modélisation permet donc en particulier de simuler la formation de la population de cristaux
au cours du traitement par coprécipitation.

-25-



Chapitre II : Eléments de compréhension de la précipitation et de la coprécipitation

2.

2

LA COPRECIPITATION

Aprés la formation de la population de particules, le comportement du radioélément au
voisinage d’un cristal en formation constitue un second niveau de compréhension du
phénomeéne de coprécipitation.

La synthése des connaissances sur le sujet fait apparaitre deux approches. La premiére est
I’approche thermodynamique qui permet de caractériser le systéme a I’équilibre, c'est-a-dire
quand tout le volume du cristal est en €quilibre avec la solution qui I’entoure. La seconde
consiste a prendre en compte 1’aspect cinétique de I’incorporation du radioélément dans le
précipité. Les deux approches sont intéressantes pour la présente étude car elles constituent
deux visions complémentaires du processus d’intégration. En effet, 1’approche
thermodynamique met en évidence I’influence des propriétés de la phase solide sur
I’incorporation et la prise en compte des aspects cinétiques vient compléter la description du
phénomene.

Apres avoir présenté les champs d’application de la coprécipitation et définit un parameétre
caractéristique, les approches thermodynamique et cinétique sont successivement présentées
et discutées.

.1 Généralités et définition du coefficient de partition

Le phénoméne de coprécipitation a été mis en évidence pour la premicre fois sur le systéme
sulfate de baryum — sulfate de radium. Les premiéres expériences ont €té réalisées par Lind
(1918) et Germann (1921) qui ont observé que lorsqu’une précipitation de sulfate de baryum
est réalisée en présence de radium, la quantité de radium restant en solution est plus faible que
la solubilit¢ du sulfate de radium. Ils interprétent alors le phénoméne comme étant un
phénomene d’adsorption du radium sur les cristaux de BaSO,. Trés rapidement, Doerner et
Hoskins (1925) reprennent ces expériences et montrent qu’il s’agit d’un phénomeéne de
coprécipitation. Leur argument est le suivant : s’il s’agissait d’un phénomene d’adsorption, la
quantité de radium adsorbée sur des particules de BaSO, serait plus importante a ’ambiante
qu’a plus haute température. Or a température ambiante, aprés 4 jours de contact, aucune
diminution de la concentration en radium en solution n’est mesurée, alors qu’a 50°C, 50% du
radium s’est déposé. Ils concluent que I’adsorption est négligeable et qu’il s’agit d’un
phénomeéne de coprécipitation.

Il est important de préciser que la coprécipitation désigne ici I’entrainement d’un composé
présent en quantité mineure lors d’une précipitation et non le mécanisme mis en jeu. Nous
verrons par la suite que différents mécanismes peuvent conduire 1’entrainement d’un composé
présent a 1’état de traces.

Ce phénoméne a fait 1’objet d’un grand intérét car la coprécipitation, en permettant la
concentration d’un ¢lément, est utilis€ comme technique séparative. Le phénoméne a
¢galement été étudié dans des systémes ou 1’élément trace est considéré comme une impureté,
par exemple pour la production de composés ultrapurs. Mais la plupart des études sont dues a
des géochimistes qui ont constaté que les métaux a 1’état de traces sont d’excellents témoins
de I’environnement chimique dans lequel s’est déroulé la formation de certains minéraux.
Plus récemment, ces études ont été reprises pour étudier la migration des radioéléments dans
les sols en vue du stockage des déchets nucléaires dans les couches géologiques.

Dés les premiers travaux, des lois ont été proposées pour décrire les phénomenes. Ces lois
font intervenir un paramétre caractéristique qui quantifie 1’enrichissement ou
I’appauvrissement de la phase solide en composé trace : le coefficient de partition.
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Pour exprimer ce coefficient, supposons un systéme ou la phase dite hote est constituée pour
simplifier d’un cation C et d’un anion A et ou un élément désigné par Tr est présent en tres
faible concentration. Le coefficient de partition noté D établit le lien entre le rapport des
fractions molaires en C et Tr dans la phase solide notées x7, et x¢ respectivement et du rapport
des concentrations en C et en Tr en solution notées [C] et [Tr], soit :

xTr [TI’]
2 _ p B4 Eq. I1.25
.. ] (Eq )

Cette relation a d’abord été formulée par Henderson et Kracek (1927).

D est appelé coefficient de partition homogene car quand cette loi est vérifiée, la fraction
molaire en trace est constante du cceur vers la surface du précipité, autrement dit la trace est
répartiec de maniére uniforme dans tout le volume du cristal. De maniére générale,
I’enseignement suivant peut étre déduit de la valeur du coefficient de partition :

- Si D> 1, le solide est plus riche en trace que la solution (le ratio trace/ entraineur
est plus grand dans le solide que dans la solution) ;

- SiD <1, le solide est pauvre en trace (le ratio trace/ entraineur est plus faible dans
le solide que dans la solution) ;

- Si D=1, leratio trace/ entraineur est le méme dans le solide et dans la solution.

2.2 Thermodynamique de la coprécipitation

Afin d’apporter une base théorique a la coprécipitation, des modeles thermodynamiques ont
été proposés afin de prévoir la partition d’un composé entre solide et solution a partir des
propriétés de phases aqueuses et solides. Il est important de rappeler que ces modeles
supposent que les systémes sont a I’équilibre thermodynamique. Cet état constitue une
référence pour juger de l’influence des différentes cinétiques auxquelles sont soumis les
phénomenes.

Dans la littérature, deux approches thermodynamiques sont développées : I’approche de
Ratner (1933) et celle de Lippmann (1977). L’approche de Ratner est peu utilisée aujourd’hui,
mais fournit pour certains systemes des résultats trés proches de la réalité expérimentale. La
seconde approche posséde 1’avantage de donner un formalisme graphique permettant de
visualiser facilement les équilibres de phase. Dans la mesure ou les conclusions qualitatives
sur le comportement des systémes sont les mémes dans les deux approches, seul le modele de
Lippmann est présenté dans ce paragraphe. L’approche de Ratner est exposée dans I’annexe
B.2.

2.2.1 Modé¢le thermodynamique de Lippmann

Lippmann (1977) propose une analogie entre les pressions de vapeur a la surface d’un
mélange de liquides et les concentrations des espéces en solution en contact avec une solution
solide. L’auteur définit ainsi des produits de solubilité partiels dont la somme est égale a un
produit de solubilité total. Sous forme graphique, Lippmann met en évidence les différents
¢états d’équilibre entre la phase solide et la phase liquide. Ces états d’équilibre sont définis par
des couples (composition de la phase solide/composition de la phase liquide). Tout comme le
coefficient de partition, cette représentation permet de quantifier la miscibilit¢ de deux phases
solides.
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NB : Dans ce paragraphe, les fractions molaires et les concentrations en solutions sont celles a
I’équilibre thermodynamique.

2.2.1.1  Hypothese des solutions solides idéales

Le cas le plus simple est d’envisager une solution solide formée des deux composés purs TrA
et CA concourant pour un méme type de site cristallographique (c’est-a-dire le cas d’une
substitution isomorphe cf. 2.3.1 page 35).

Les équations de formation des solides purs sont les suivantes :
C(aq.) +A (aq.)=CA (s) et Tr (aq.) +A (aq.) = TrA (s)

Les produits de solubilité associés a la formation de ces deux corps notés K¢y et Ky
s’expriment respectivement de la maniére suivante :

(ac )aq '(aA )aq (ar, )aq (a, )aq

(aCA )s e (aTrA )s

ou (acy)s et (ar4)s sont respectivement les activités de la phase hote et de la phase formée par
I’élément trace dans le solide ; (ac)ag, (a4)ag €t (ar)aq sont respectivement les activités du
cation formant la phase héte, de I’anion et de 1’¢lément trace dans la phase aqueuse.

Cc4 —

(Eq. 11.26)

Selon I’hypothése d’un mélange idéal des solides (enthalpie de mélange nulle), les activités
des constituants de la phase solide sont égales a leur fraction molaire notées xc4 et x74 pour
les phases solides CA et TrA respectivement. De plus, en supposant que la phase liquide est
également idéale, les activités des constituants de la phase liquide sont égales a leurs
concentrations molaires notées [C], [4] et [T7] pour le cation C, ’anion A et la trace Tr
respectivement.

Ainsi, les deux produits de solubilité partiels (Eq. I1.26) se simplifient de la maniére suivante :

[C]' [A]: Keyxeqa =Key - (1 _xTrA)

[T’”]' [A] = Kpg - X4

et le produit de solubilité total a 1’équilibre noté XI1,, est égal a :
xIl,, = (C]+[rr])-[4]= Key+ (K74 - K¢y ) X1r4 (Eq. 1L.28)
Cette équation est appelée relation du solidus dans la théorie de Lippmann (1980) car (Eq.
I1.28) exprime XII., en fonction de la composition du solide. XIl.,, peut également étre

exprim¢ en fonction des concentrations en solution des especes. En effet, les fractions
molaires des ions Tr et C en solution sont égales a :

(Eq. 11.27)

a _ o ya - IC]
" =1L ] t X¢ 1+ 7] (Eq. 11.29)

En utilisant les relations ci-dessus et les définitions des produits de solubilité partiels (Eq.
I1.27), le produit de solubilité total peut s’écrire :

1

s, =——— (Eq. 11.30)
¢ L Xy
KCA KTrA

Cette équation est appelée relation du solutus.

Le diagramme de Lippmann rassemble les courbes du solidus et du solutus. Pour cela,
I’abscisse du diagramme correspond a la fraction molaire en trace dans le solide pour la
courbe du solidus et a la fraction molaire en trace dans la solution pour la courbe du solutus.
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Pour le systtme BaSO4-SrSOy4, le diagramme de Lippmann, dans I’hypothése d’une solution
solide idéale, est représenté en Figure 11-7.

Solidus

_8, ——————*——————

YIleq

8,51 Solutus

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X, OU Xg,504

Figure II-7 : Diagramme de Lippmann du systeme BaSO,-SrSO, dans ’hypothése d’une solution solide
idéale (pKgasos =-9,98 d’apres Blount, 1978 et pKs,s04 =-6,63 d’apreés Reardon et Armstrong, 1987).

Une solution dont la composition induit un produit de solubilité total se trouvant en dessous
de la courbe du solutus dans le diagramme de Lippmann est dite sous-saturée et ne conduit
pas a la formation de solide. Si XIT est au dessus de la courbe du solutus alors un certain
nombre d’état d’équilibre sont possibles avec la phase solide.

En tracant des lignes horizontales sur le diagramme, il est possible de déterminer les
différents équilibres thermodynamiques possibles entre solide et solution. Ainsi, sur la Figure
II-7, on peut lire qu’une solution composée de 98%mol de strontium est en équilibre avec un
solide contenant 2%mol de strontium.

Le diagramme de Lippmann est souvent accompagné du diagramme de Roozeboom qui
exprime directement la variation de la composition de la phase solide en fonction de la
composition de la phase aqueuse a 1’équilibre. Pour obtenir cette relation, les équations (Eq.
I1.28) et (Eq. I1.30) sont égalées et les parametres regroupés, soit :

Kea- ;;]
Ko _KCA)' (I—X;,‘,] )+ Key
Le diagramme de Roozeboom pour le systeme BaSO4-SrSOy4 est tracé en Figure I1-8. Celle-ci
montre que dans 1’hypothése d’une solution solide idéale, la fraction de strontium dans la
phase solide est inférieure a 1%mol tant que la composition de la solution a une teneur en
strontium inférieure a 96%mol. La variation de la teneur en strontium dans le solide dans cette

gamme est quasiment linéaire. L’encart de la Figure II-8 montre cette variation jusque 5%mol
de strontium dans la phase aqueuse.

Xsrsoa = ( (Eq. I1.31)
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Figure II-8 : Diagramme de Roozeboom pour le syst¢éme BaSO,-SrSO, dans ’hypothése d’une solution
solide idéale (pKg,sos4 =-9,98 d’aprés Blount, 1978 et pKg,so4 = -6,63 d’aprés Reardon et Armstrong,
1987) ; un agrandissement de la partie comprise entre 0 et 0,05 de fraction molaire en strontium dans la
solution est également inséré.

2.2.1.2  Ecart a l’idéalité du mélange des phases solides

Dans I’hypothése des solutions solides idéales, 1’activité des especes dans la phase solide est
assimilée a leur fraction molaire. Mais, il est plus rigoureux de définir un coefficient d’activité

pour chacun des composés solides, ils sont notés Y., et Yy, pour la phase hote et 1’élément

trace coprécipité respectivement. L’expression de I’activité des constituants de la phase solide
s’écrit alors :

(aCA )s =Yeu Xca (aTrA )S = Y14 X114 (Eq. I1.32)
ou x4 et x74 sont les fractions molaires en CA et TrA respectivement.

Les coefficients d’activité de la phase solide sont ensuite calculés grace aux relations
suivantes (Saxena, 1973) :

dG*
0x7,.4

E
k-T-lnyy, =G* "‘(l—xTrA)'gi
XTr4

k-T-nyg, =G" —xp,-

(Eq. 11.33)

ot G* désigne I’enthalpie d’excés associée au mélange des phases solides. Ces équations
dérivent de la définition de I’enthalpie d’exces proposée par Prigogine et Defay (1950).

Un modéle développé par Glynn et Reardon (1990) exprime G* en fonction des produits de
solubilité des constituants du mélange :

GE=k-T-[InK, —xp, -(InKpy +Inxg,)—(1=xg,)-(In K, +In(1—x.,))] (Eq. 11.34)
Cette relation fait apparaitre la constante de réaction de dissolution du composé CxcaTrixcaA
notée Kgs (SS pour solution solide) :

C, T, A=xcy C+(1=xp) Tr+ 4

K =(ac) (an) ™ a, (Eq. 1135)
Kss a d’abord été défini par Thorstenson et Plummer (1977). Ces auteurs appellent ce
parametre : constante de saturation stoechiométrique (stoichiometric saturation constant). Ce
parametre est fonction de la composition du solide.
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Le calcul des coefficients d’activité de la phase solide avec (Eq. I1.33) et (Eq. 11.34) nécessite
donc la mesure expérimentale du parameétre Ksg et de sa dérivée par rapport a la composition
du solide.

De maniére a simplifier le calcul de la dérivée de Kgs, une régression polynomiale de
I’enthalpie d’excés est souvent effectuée. La fonction souvent choisie pour réaliser cette
régression est un développement de Guggenheim (Guggenheim, 1937) qui s’exprime de la
fagon suivante :

G" =k-T-Xey Xpy '[ao +ay - (xgy = xp)+ay - (eey =74 )2 + ] (Eq. 11.36)
En ne conservant que le premier terme du développement, le systéme (Eq. 11.33) se simplifie
en(ap=W):

k-T-nyg, =W-(1-x¢, )

k-T-lnyyp, = W'(l—xm)2
ou W est le parameétre de Margules qui est indépendant de la composition mais fonction de la

température et de la pression. Ici, W peut étre assimilé a 1’énergie nécessaire pour échanger
une mole de CA par une mole de TrA.

(Eq. 11.37)

La valeur du parametre de Margulés donne une preuve qualitative de la compatibilité de deux
solides. En effet, si W est positif, cela indique qu’il y a une répulsion entre les ions en solution
de Dlentraineur et de 1’élément trace. Si W est trés grand, cela peut conduire a une
immiscibilité des phases solides. A I’inverse, si W est négatif, les ions en solution auront
tendance a s’associer et parfois a former des composés intermédiaires. Par exemple, Zhu
(2004a) estime que le parametre de Margulés est supérieur a 21 000 J/mol pour un systeéme ou
des traces de cuivre Cu®" ou de zinc Zn** sont coprécipités dans le BaSO,. Gaines et al.
(2000) constate effectivement une tres faible substitution de ces deux ¢léments dans la barite
(BaSO4) naturelle. A I’inverse, a partir des expériences de coprécipitation de Doerner et
Hoskins (1925), Zhu (2004a) calcule un paramétre de Margulés égal a 1193 J/mol, ce qui
signifie que le radium est coprécipité tres favorablement avec la barite.

La détermination expérimentale de 1’énergie de mélange des solides est complexe car
I’énergie mise en jeu est souvent tres faible. De plus, Datteinte de 1’équilibre
thermodynamique dans les phases solides est difficile et incertain dans les conditions
ordinaires. Des travaux récents (Becker, 2000) mettent en avant I’approche atomistique car
celle-ci permet de s’affranchir des contraintes expérimentales. Néanmoins, les parametres
étant nombreux, cette approche est particulierement délicate.

Dans le cas du systéeme BaSO4-SrSO4, Zhu (2004a) estime le parametre de Margules a 3667
J/mol (876 cal/mol) (Une synthése et une discussion des enthalpies de mélange de BaSQy-
SrSO,4 rapportées dans la littérature sont proposées en Annexe B.3). En calculant les
coefficients d’activité de la phase solide avec (Eq. 11.37), le diagramme de Lippmann obtenu
est présenté en Figure I1-9.
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Figure II-9 : Comparaison des diagrammes des Lippmann pour le systéme BaSO,-SrSO, dans I’hypothése
d’une solution solide idéale (en trait plein) et dans le cas d’une solution solide dont I’énergie d’interaction
de Margulés est égale a 3667 J/mol (en pointillés).

Pour une solution de composition donnée, 1’écart a 1’idéalité¢ du mélange des solides se traduit
par des concentrations plus faibles en strontium dans la phase solide par rapport au cas d’une
solution solide idéale. Cette diminution est clairement mise en évidence dans le diagramme de
Roozeboom correspondant (Cf. Figure 11-10).

1
_‘é 0,8 4,0E-04
=
= 2,0E-04 1
;g 0,6 7 00F40) Jmaem e = = = Ll - Solution
= ’ solide idéale
S 0,4 0 01 02 03 04 05
2 - =-=-=-W=876
x"’H 0,2 cal/mol

O T T T T J

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X, a1'équilibre

Figure II-10 : Comparaison des diagrammes de Roozeboom pour le syst¢éme BaSO,-SrSO, dans
I’hypotheése d’une solution solide idéale et dans le cas d’une solution solide dont la formation est
caractérisée par un coefficient de Margulés égale a 3667 J/mol (876 cal/mol).

L’encart de la Figure II-10 montre plus clairement 1’écart observé sur la composition de la
phase solide pour une composition de la solution aqueuse donné. Par exemple, pour une
solution aqueuse de fraction molaire égale a 0,5 en ion Sr*’, la fraction en strontium dans la
phase solide est 4,5 fois plus faible quand I’écart a I’idéalité¢ du mélange est pris en compte.

2.2.2  Expression du coefficient de partition

2.2.2.1  Hypothese des solutions solides idéales

En supposant les solutions solide et liquide idéale, le rapport des deux constantes de réaction
K¢y et Kr4 (Eq. 11.27) fournit la relation suivante :
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X1 _ Key m
xe Ky [C]
L’équation empirique de Henderson et Kracek (1927) (Eq. 11.25) et le modele
thermodynamique dans I’hypothése des solutions idéales (Eq. I1.38) sont similaires et
supposent tout les deux que tout le volume du cristal est en équilibre avec la solution. Le
coefficient de partition D est alors égal au rapport des produits de solubilité¢ des deux phases

pures :
Ky

KTrA

Cette expression du coefficient de partition illustre la régle empirique de Ruff (Ruff et al.,
1928) qui s’énonce de la maniére suivante :

(Eq. 11.38)

D=

(Eq. 11.39)

« Si la solubilité du composé formé par I’élément trace et I’anion du précipité est plus faible
que celle du composé hote, alors 1’élément trace sera plus favorablement incorporé dans la
phase solide que les ions de la phase hote. »

Une loi similaire est celle de Paneth-Fajans-Hahn pour I’adsorption qui s’énonce de la fagon
suivante :

« Entre deux ions concourant pour I’adsorption a la surface d’un précipité, le plus favorisé est
celui qui forme le composé le moins soluble avec 1’anion du précipité. »

Ainsi, par exemple ’adsorption du strontium est favorisée par rapport au sodium sur les
précipités de sulfate de baryum car la solubilité du sulfate de strontium (pKs = -6,63 d’apres
Reardon et Armstrong, 1987) est plus faible que celle du sulfate de sodium (pKs = -2).

Hahn (1936) a montré en rassemblant les coefficients de partition mesurés pour différents
systémes hote — trace que, sauf coincidence, D n’est pas égal au rapport des produits de
solubilité. La prise en compte de la non idéalité des phases solide et liquide permet de corriger
le coefficient de partition.

2.2.2.2  Ecartal’idéalité du mélange des solides

Dans le but de quantifier I’influence de la non-idéalité du mélange des phases solides, il est
possible de faire le lien entre le parameétre de Margulés W et le coefficient de partition D. Pour

cela, des coefficients d’activité pour les ions en solution sont définis, ils sont notés Y~ et Y7,

pour I’entraineur et 1’élément trace respectivement et y%! pour I’anion. Les expressions des

produits de solubilité définis par I’équation (Eq. 11.26) deviennent alors :
aq . .y aq .y .
oy = YECICILLLAD it (D) L] (Eq. 11.40)
Yea ~Xcu Y1ra " X174
En supposant que xc4 = 1 et en utilisant I’expression des coefficients d’activité établie en (Eq.
I1.37), Mclntire (1963) exprime le coefficient de partition définie par Henderson et Kracek
(1927) (Eq. 11.25), I’auteur obtient la relation suivante :

aq _ 2
D:h.&.exp _M (Eq. I1.41)
Ye K k-T

Par rapport a la relation (Eq. I11.39) établie dans I’hypothése des solutions solides idéales, deux
termes sont ajoutés. Le premier permet de tenir compte des coefficients d’activité des ions en

phase aqueuse et le second permet de traduire 1’écart a 1’idéalit¢ du mélange des deux phases
solides. Le coefficient de partition est ici fonction de la composition de la phase solide. Il est a
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noter que des corrections peuvent également €tre apportées pour prendre en compte la
spéciation et la complexation des especes en solution (Zhu, 2004b).

Si le paramétre de Margules est positif, le coefficient de partition diminue car 1’interaction
répulsive entre la phase hote et la trace est un frein a I’incorporation.

223 Conclusions

L’approche thermodynamique permet de qualifier la compatibilité de deux phases solides en
vue de la formation d’une solution solide. Pour cela, les théories s’appuient essentiellement
sur deux parametres : le rapport des produits de solubilité des phases solides pures et I’énergie
de mélange des phases.

Si la différence de solubilité entre les deux phases solides pures est grande, la préférence
thermodynamique va vers un enrichissement de la phase solide en le composé le plus
insoluble. Dans le cas du systéeme BaSO4-SrSOy, la différence de solubilité étant de plusieurs
ordres de grandeur, la formation d’une phase solide plus riche en baryum que la solution
aqueuse est privilégiée thermodynamiquement. De plus, la prise en compte de 1’énergie de
mélange des deux phases solides ne fait que renforcer cette préférence.

En conclusion, les conditions proches de I’équilibre thermodynamique sont trés défavorables
a la décontamination du strontium par BaSOy.

2.3 Approche cinétique de la coprécipitation

La thermodynamique propose une description de la coprécipitation dans laquelle tout le
volume du cristal est a I’équilibre avec la solution qui I’entoure. En systéme fermé, le temps
nécessaire pour parvenir a un tel état est trés long voir infini a température ambiante. C’est
pourquoi pour des systémes étudiés sur de courtes échelles de temps (celui d’un traitement par
exemple), I’aspect cinétique de formation du précipité est primordial car I’intérieur de celui-ci
n’évolue plus apres sa formation.

La prise en compte de la cinétique de formation du précipité a trois conséquences principales :

o La premiére concerne [¢élargissement de la palette des mécanismes
d’incorporation car, en particulier pour les systémes dont 1’évolution est rapide i.e.
quand la sursaturation est grande, les cristaux formés ne sont plus parfaits et les
mécanismes responsables de I’incorporation de la trace sont plus nombreux ;

. La quantité de traces coprécipitées n’est plus fixée par la thermodynamique, mais
par des limitations cinétiques ;

o Enfin, les variations de composition du milieu au cours de la formation du
précipité vont conduire a des distributions hétérogenes de la trace a I’intérieur du
cristal.

Ces trois points font 1’objet d’un développement détaillé dans la premiére partie de ce
paragraphe ou sont classés les mécanismes d’incorporation, les influences auxquelles peuvent
étre soumis ces mécanismes et les différentes hétérogénéités de composition des cristaux.

Ensuite, un intérét particulier est porté sur le mécanisme d’incorporation qui est généralement
prédominant : la substitution isomorphe ou coprécipitation vraie. En s’appuyant sur une
représentation mécanistique de la coprécipitation, 1’objectif est de mettre en évidence
I’influence de la cinétique de croissance sur I’incorporation de la trace.
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La bibliographie sur les processus de coprécipitation fait également ressortir deux
modélisations : la modélisation de Doerner et Hoskins et celle s’appuyant sur la définition
d’une sursaturation en coprécipitation. Cette derniere étant surtout adaptée a la formation des
solutions solides ou les deux constituants sont présents en quantités équivalentes, la
présentation de cette modélisation est donc rejetée en Annexe B.4. En revanche, le modéle de
Doerner et Hoskins constitue une premiére approche des systémes hors équilibres, il est donc
présenté et discuté dans ce paragraphe.

2.3.1  Classification des phénomenes de coprécipitation

2.3.1.1  Les mécanismes d’incorporation

Walton (1967) distingue 4 types de coprécipitation selon 1’état du systeme, a 1’équilibre ou
non, et selon la miscibilité des phases solides. Si I’écart a I’équilibre est faible et les phases
solides miscibles, la thermodynamique permet de décrire la formation des solutions solides.
En revanche, si les phases ne sont pas miscibles, il s’agit d’une adsorption et il est nécessaire
de connaitre 1’isotherme correspondant pour décrire le phénomeéne. Si maintenant 1’écart a
I’équilibre est significatif et les phases solides miscibles, alors la cinétique revét une grande
importance. En revanche, si les phases ne sont pas miscibles alors c’est un processus
d’agglomération ou d’occlusion qui est mis en jeu.

Parmi ces quatre cas de figure, la coprécipitation n’a vraiment lieu que lorsque les phases
solides sont miscibles au minimum dans une certaine gamme de composition. Ainsi, la
classification qui est la plus souvent utilisée est celle qui s’appuie sur les mécanismes
impliqués. Trois mécanismes peuvent étre distingués :

e [’incorporation homogene (ou remplacement/substitution isomorphe) : 1’élément trace
occupe, dans ce cas, les lacunes cristallines ordinairement occupées par des ions de la
phase hote (Ba>" dans le cas du BaSO,). Ce mécanisme est bien sir favorisé si 1’affinité
chimique entre I’ion trace et I’ion substitué est importante (rayon ionique similaire, méme
charge, configurations électroniques analogues) ;

e L’incorporation dans des défauts cristallins ;

e L’incorporation hétérogéne (ou occlusion) : I’élément trace peut étre incorporé dans la
phase solide par capture physique d’éléments présents dans la solution. Cela peut étre le
cas de colloides qui se fixent a la surface de la particule en croissance et qui se retrouvent
piégés par les apports successifs de maticre a la surface du cristal. De la méme maniere, ce
mécanisme peut conduire a 1’inclusion de fluide dans le cristal.

Cette derniere catégorie peut étre rapprochée de celle dénommeée adsorption interne par Hahn
(1936) ou les éléments sorbés en surface de la particule se trouvent emprisonnés par les
apports de maticre.

Hahn (1936) distingue également les cristaux mixtes anormaux ou seule une trés faible
quantité de trace peut étre incorporée et ou la formation d’une solution solide n’est pas
observée. L’inclusion de la trace dans les défauts cristallins peut étre a 1’origine de cette
observation.
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2.3.1.2  Les limitations cinétiques
Melikhov (1979) propose quatre types de limitation dans le cas de la substitution isomorphe :

e La migration qui a lieu lorsque le systeme est trés proche de I’équilibre et que
I’impureté migre a I’intérieur du cristal et a son interface ;

e La limitation par la cinétique d’adsorption de la trace, dans ce cas, 1’incorporation est
controlée par I’interaction de la trace avec la surface ;

e La limitation par diffusion des espeéces en phase liquide ou I’incorporation est
contrdlée par le transfert de mati¢re dans la solution. Les conditions hydrodynamiques
du milieu ont alors une grande influence sur la quantité de traces incorporées ;

e La limitation cinétique en phase liquide ou le coefficient de partition est seulement
contrdlé par les cinétiques de solvatation, de complexation, d’hydrolyse et par les
processus rédox. Dans ce cas, selon Melikhov, 1’incorporation dépend de 1’age de la
solution, c’est-a-dire du temps séparant la préparation de la solution et le début de la
précipitation. Melikhov signale qu’il y a peu de choses connues sur ces phénomenes
bien que les processus cités soient courants en solution.

Ainsi, en milieu convenablement agit¢ dans le cas de la coprécipitation du strontium par le
sulfate de baryum, Melikhov (1979) note que le passage d’une limitation a 1’autre dépend de
la vitesse de croissance du précipité. Ainsi, lorsque la vitesse de croissance linéaire est
inférieure a 107'° m/s, le milieu connait un état de migration. Il y a alors échange de strontium
entre I’intérieur des cristaux et la solution. Entre 107'% et 10® m/s, il n’y a pas d’influence du
transfert de matiére et la cinétique d’adsorption a la surface des cristaux devient limitante. Au
dela, le transfert de matiére devient prédominant dans le processus d’incorporation et le
systéme est régit par un état de diffusion.

2.3.1.3  Classification des distributions hétérogenes

Le remplacement isomorphe est le seul mécanisme permettant d’obtenir des solutions solides
au sens thermodynamique du terme. Kirkova et al. (1996) signale le fait qu’il n’est pas
obligatoire que deux composés aient la méme structure cristalline pour former une solution
solide. En effet, si I'impureté peut cristalliser (de maniére instable) dans la méme structure
que celle de I’hote, alors I’impureté peut adapter sa structure pour s’insérer dans le réseau :
c’est le phénomene d’isodimorphisme. Cette substitution rend le cristal métastable.

Dans les milieux fondus en particulier, la substitution peut avoir lieu avec un composé¢ de
charge différente. Auquel cas, un ion compensateur de charge s’insert également dans la
structure. Ces systémes sont dits isomorphiques hétérovalents. Cela est rendu possible car la
déshydratation des ions n’est pas requise dans les milieux fondus. Il existe également des
systemes ou I’impureté cristallise en réagissant ni avec 1’anion ni avec le cation de la phase
hoéte. 1l s’agit alors d’une substitution isomorphique double. C’est le cas de la substitution de
TiCl dans les cristaux de Nal, les deux composés ayant des tailles trés voisines.

Quelque soit le mécanisme, la concentration en €élément trace a I’intérieur du cristal est
rarement uniforme a I’échelle moléculaire. Trois types de distributions hétérogeénes sont
classiquement distingués (Chernov, 1984) :

. la non uniformité sectorielle (sectorial nonuniformity): ce type de non
uniformité est obtenu quand la quantité de traces incorporées est différente selon
les faces cristallographiques du cristal ;

. la non uniformité stratifiée (zonal nonuniformity) : dans ce cas, la quantité de
traces incorporées varie au cours de la croissance sur une méme face. Cela peut
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étre la conséquence de variations de la vitesse de croissance ou de la composition
de la phase aqueuse a la surface du cristal. Dans le cas ou la composition varie de
maniere cyclique, la réaction de formation est dite oscillante (oscillatory zoning) ;

. la non uniformité de structure (structural nonuniformity): il s’agit de
I’incorporation des traces dans les défauts du réseau cristallin (dislocation,
inclusions...).

2.3.2  Un mode¢le mécanistique de la coprécipitation : la sélection statistique

Afin de comprendre le mécanisme d’incorporation d’un composé présent en faible quantité en
solution dans un cristal en formation, Chernov (1984) a propos¢ le mécanisme de sélection
statistique. Le parameétre clé dans ce modele est la vitesse de croissance du cristal.

Selon Chernov (1984), la fréquence d’arrivée d’une impureté a la surface d’un cristal dépend
de la nature du cristal et de la concentration de I’impureté. Une fois en contact avec la surface,
du fait de ’apport de matiére et donc du remplissage des rangées cristallines (Cf. schéma (a)
de la Figure II-11), ’'impureté peut se retrouver en bout de rangée (kink).

Figure II-11 : Illustration du processus de capture d’une impureté (cube grisé) selon le modéle de sélection
statistique (extrait de Chernov, 1984 page 188)

Dés lors, il y a deux possibilités : soit I’'impureté est expulsée et diffuse sur le surface, ou un
nouvel élément de matiére vient se positionner pour poursuivre la rangée (Schéma (b) de la
Figure II-11). Dans ce dernier cas, ¢tant donnée la faible concentration en impuretés, la
probabilité pour que le nouvel élément de matiére soit un élément du cristal hote est la plus
grande. Il y alors a nouveau deux cas de figure : soit le nouvel ¢lément de matiere se détache
et ’impureté se retrouve a nouveau en fin de rangée ou le remplissage de la rangée continue.
L’impureté peut quitter la surface du cristal a tout moment, mais la probabilité de départ est la
plus forte quand D'impureté est en bout de rangée. Cette probabilit¢ de départ est
principalement liée a 1’énergie d’adsorption de I’impureté a la surface du cristal, plus cette
énergie sera forte et plus la probabilité de départ est proche de 0.

Ainsi, dans I’hypothése ou 1’énergie d’adsorption de I’impureté sur la surface est plus grande
que celle du composé de la phase hote alors la quantité d’impureté incorporée va étre limitée
par le transfert des impuretés vers la surface. Il en résulte que la quantit¢ d’impuretés
incorporées a forte sursaturation va &tre inférieure a la quantité incorporée a 1’équilibre. A
I’inverse, si I’énergie d’adsorption de I’impureté sur la surface est faible par rapport a celle du
composé hote sur lui-méme, alors la quantité d’impuretés incorporées a forte sursaturation
sera supérieure a la quantité a I’équilibre. Le remplissage des rangées se faisant rapidement, la
probabilité de départ de I’impureté est, en effet, plus faible.

En conclusion, si le systéme est proche de 1’équilibre, la sé€lection statistique assure 1’équilibre
des concentrations dans la couche de surface du cristal, mais la formation de la couche
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suivante est tellement lente, que tout le volume du cristal est en équilibre avec la solution. Ce
cas de figure n’est réalisable qu’en milieu sel fondu.

S’il y a un écart a I’équilibre « moyen » alors la sélection statistique assure toujours
I’équilibre des concentrations dans la couche de surface du cristal avec la solution, mais la
formation d’une couche de surface est tellement rapide que I’équilibre entre I’intérieur du
cristal et la solution ne peut avoir lieu.

Enfin, si I’écart a 1’équilibre est trés grand (i.e. la sursaturation trés grande), la sélection
statistique est détériorée et la quantité d’impuretés incorporées dépend seulement du
processus cinétique de transfert de matiere.

A D’extréme, si la vitesse de croissance est trés grande, la composition de la phase solide est la
méme que celle de la solution.

Dans le cas ou l’intérieur du cristal n’est pas a 1’équilibre avec la solution, le processus de
relaxation diffusionnelle permet une réorganisation interne par diffusion avec échange avec la
solution. Cette réorganisation est trés lente a température ambiante, les coefficients de
diffusion dans les solides a cette température sont en effet trés faibles (10"°-102° m%/s).

2.3.3 Influences des parameétres physiques et chimiques sur la coprécipitation

Comme le montre le mécanisme de sélection statistique, la vitesse de croissance du cristal
hote est déterminante, mais les caractéristiques de la trace et du milieu réactionnel ont
¢galement une grande importance.

2.3.3.1  Rayon ionique et atomique

La similitude de taille des ions se substituant a été pendant longtemps considéré comme le
parametre le plus important pour expliquer le phénomene d’isomorphisme. Selon

Goldschmidt, un écart inférieur a 15% sur la différence de taille relative % doit étre

respectée pour avoir substitution isomorphe. Or, Urusov (1977) a montré qu’il était plus
pertinent de raisonner sur la structure et les propriétés de la molécule entiére et non
uniquement sur la taille de I’ion. Le paramétre caractéristique est alors la distance interionique
(interatomique) des deux composés.

2.3.3.2  Influence de la quantité de trace dans le milieu

Wabhl et Bonner (1951) relate que la fraction de traceur coprécipité est indépendante de la
concentration de ce dernier sur une trés large gamme car la composition du précipité reste
inchangée par la présence d’une quantité mineure de matiere.

2.3.3.3  Présence de complexes de [’élément trace

Lorsque 1’¢lément trace peut €tre sous forme complexée en solution, I’activité en solution de
la trace chute et le coefficient de partition décroit également. C’est une technique utilisée pour
la préparation de composés ultra-purs (Kirkova et al., 1996). Un réactif est alors ajouté pour
complexer spécifiquement la trace (I’impureté dans ce cas) ou la trace et I’ion de la phase
majoritaire. Mais dans ce dernier cas, le réactif est choisi de telle fagon a ce que la stabilité du
complexe formé avec la trace soit plus grande que celle du complexe formé avec 1’ion de la
phase hote.
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2.3.3.4  Influence des ions étrangers a la réaction

Les paramétres a prendre en compte pour évaluer I’influence d’un sel sur la croissance du
composé hote sont en particulier les charges et les tailles du cation et de I’anion formant le
sel. Plus la charge de I’ion est importante et sa taille faible, plus I’influence sur la vitesse de
croissance est forte (Aoun, 1996). Dans la suite de 1’étude, étant donné la force ionique
importante des effluents a décontaminer, I’influence des ions de I’¢électrolyte est discutée plus
en détails.

2.3.3.5  Effet de la température

L’effet de la température est complexe car la température agit sur de nombreuses
caractéristiques de la phase solide. En effet, la température affecte souvent de maniere
différente la solubilit¢ des deux phases pures mises en jeu. La température a pour
conséquence de réduire I’hydratation des ions et peut favoriser la formation de complexes.
Pour les substances hydratées, cela peut conduire a des transitions de phases.

2.3.3.6  Couche limite et double couche électrique

Quand le systeme est limité par diffusion, il est important de connaitre les conditions
hydrodynamiques et la distribution de 1’¢lément trace pres de la surface du cristal. Melikhov
(1979) rappelle que la mobilité des ions au contact des surfaces chargées est altérée. Par
conséquent, les coefficients de diffusion des ions mesurés dans les milieux poreux sont plus
faibles au voisinage de ces cristaux.

D’autre part, la double couche électrique a également une influence sur le transport des
especes vers la surface des cristaux et ses propriétés, son potentiel zéta en particulier, a une
influence sur la quantité de trace incorporée.

2.3.4  Description phénoménologique de Doerner et Hoskins

Rapidement apres la mise en évidence du phénomene, un modele phénoménologique a été
établi pour quantifier I’enrichissement ou 1’appauvrissement de la phase solide en un composé
présent a 1’état de traces.

Ce modéle permet une premicre prise en compte du phénomene cinétique de croissance du
précipité. En effet, dans ce modele, seul la couche de surface du précipité est supposée Etre a
I’équilibre avec la solution et non tout le volume du cristal comme avec I’approche
thermodynamique.

Ce modele est propos¢ par Doerner et Hoskins (1925). Les auteurs supposent alors que le
rapport molaire des quantités de cations C et de trace Tr présents dans la couche de surface
des cristaux a [’équilibre est proportionnel au rapport molaire de leur concentration en
solution. Ce constat fournit la relation suivante :

{atomes de T F}Wface e [T l’]
{atomes de C }Wface T [c]

(Eq. 1.42)
ou A est un facteur de proportionnalité.

Dans le cas d’une distribution homogene c'est-a-dire quand la répartition de la trace est
uniforme dans le cristal du cceur vers la surface, la relation (Eq. 11.42) est équivalente a la
relation (Eq. 11.25) et le coefficient A est classiquement noté D :
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X1y :D[Tr]

Xc [c] (Eq. 11.43)
Cette loi a été proposée par Henderson et Kracek (1927). Kirkova et al. (1996) estime que
cette loi est vérifiée pour les fractions molaires en trace dans la phase solide comprises entre
10" et 10™.

En supposant une précipitation tres lente, la couche de surface des cristaux est a tout moment
en équilibre avec la solution entourant le cristal. Ainsi, dans un systéme fermé lorsque A est
différent de 1, la concentration en ¢lément trace dans la solution change continiment au cours
de la croissance des cristaux. Etant donné que la diffusion dans les phases solides a
température ambiante est trés lente (107°-102° m?/s), Doerner et Hoskins (1925) en concluent
qu’il existe une distribution d’équilibre de I’élément trace a I’intérieur du cristal, ¢’est-a-dire
que la composition des cristaux n’est pas uniforme et varie du ceeur vers la surface.

La mise en équation qui en résulte suit le raisonnement suivant : on suppose un systeme fermé
de volume fixé contenant une solution bien agitée des deux especes a coprécipiter sous forme
dissoutes dans laquelle on ajoute une solution d’un ion formant un composé insoluble avec les
deux especes. Dans un intervalle de temps infiniment petit, une quantité d[77] de traces et
d[C] de cations de la phase hdte ont été consommés. La relation (Eq. 11.42) peut alors
s’écrire :

d[Tr] B [Tr]—d[Tr]

d(C] [c]-dlc] (Eq. 1L44)
En supposant que d[77] et d[C] sont tres petits devant [77] et [C] respectivement, la relation
(Eq. I1.44) peut se simplifier :

d[Tr] Y [Tr]

dlc]  [c] (Eq. IL45)
Les conditions initiales étant fixées : [Tr] = [T7]o et [C] = [C]o, en intégrant 1’équation ci-
dessus entre I’instant initial et I’instant final (I’équilibre), on obtient :

o, L
(7], . [c], (Eq. 1L46)

La validité de cette équation est soumise a deux conditions :

In

e La surface du cristal doit étre en équilibre avec la solution qui I’entoure ;

e La cinétique de diffusion des ions dans la structure cristalline est négligeable devant la
vitesse de formation du cristal.

Dans la littérature, cette loi est appelée loi de Berthelot -Nernst (Berthelot, 1872 ; Nernst,
1891), qui ont été les premiers a 1’énoncer, mais les travaux plus récents font souvent
référence a cette loi sous le nom de loi de Doerner-Hoskins (Doerner et Hoskins, 1925).

En systéme fermé, si A est supérieur a 1, alors la teneur en trace dans les cristaux diminue du
cceur vers la surface (Cf. (Eq. 11.45)) car la trace s’incorpore préférentiellement dans le cristal
et sa concentration diminue fortement en solution. Au contraire si A est inférieur a 1, alors
c’est la surface qui est la plus riche en trace. Ces cristaux sont dits « stratifiés » (Zoned
cristal) (Putnis et al., 1992) et la distribution de 1’élément trace est dite hétérogene (Cf. 2.3.1
page 35). Si A est proche a 1, alors les relations d’Henderson et Kracek (1927) et de Doerner
et Hoskins (1925) sont équivalentes et A = D.
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Pour vérifier la loi formulée par Doerner et Hoskins (Eq. 11.46), la vitesse de croissance doit
étre treés lente et donc la sursaturation tres faible. Les auteurs ont donc imaginé des dispositifs
permettant de ralentir au maximum la vitesse de croissance des particules, afin de satisfaire a
la condition d’équilibre de la couche de surface du cristal avec la solution (Gordon, 1955).

Bien que n’ayant pu étre calculé précisément car la condition d’équilibre n’est pas respectée
dans leurs travaux, Doerner et Hoskins (1925) estime que le parameétre A est
approximativement égal a 1,8 pour le systtme BaSO4-RaSO,. Cela signifie, que pour des
vitesses de croissance « lentes », la couche de matieére se déposant a la surface d’un cristal
sera plus riche en radium que ne ’est la solution environnante.

Cette approche est encore utilisée aujourd’hui par les géochimistes car 1’équation (Eq. 11.46)
traduit trés bien le comportement des espeéces dans des milieux dont la formation ou
I’évolution a été trés lente. Parmi ses champs d’application, on trouve [’étude des
caractéristiques des couches géologiques en vue du stockage profond des déchets de moyenne
et haute activité (Curti, 1997).

3. CONCLUSION ET STRATEGIE DE L’ETUDE

L’approche thermodynamique de la coprécipitation présentée dans ce chapitre permet de
qualifier le systétme a I’équilibre. Cette approche apporte un éclairage intéressant sur les
phénomenes en quantifiant la compatibilité thermodynamique d’un héte et d’une trace. Cette
théorie montre que la formation d’une phase solide enrichie en le composé le plus insoluble
est thermodynamiquement favorisée. Par conséquent, dans la mesure ou la solubilité de
BaSOy, est tres inférieure a celle de SrSQy, I’incorporation du strontium dans le sulfate de
baryum n’est pas favorisée thermodynamiquement. La différence de solubilité est telle
(facteur 2200) que de tres faibles quantités de strontium sont coprécipitées avec BaSOy4 a
I’équilibre thermodynamique.

Cet état d’équilibre est atteint lorsque tout le volume du cristal est en équilibre avec la
solution. Or, aprés la formation d’un cristal, son coeur est rarement a 1’équilibre
thermodynamique avec la solution qui I’entoure. Pour y parvenir, une réorganisation interne
s’accompagnant d’échanges avec la solution est nécessaire. Le traitement des effluents ayant
lieu a température ambiante, nous pouvons donc considérer que la composition interne du
cristal ne change pas durant le traitement car la diffusion dans les solides est trés lente.
L’étape de formation du cristal est donc déterminante dans le procédé de décontamination car
le strontium piégé pendant cette €tape ne peut repasser en solution évitant ainsi tous risque de
relargage.

Comme la premicre partie de ce chapitre 1’a montré, les aspects cinétiques sont au ceeur de la
formation des précipités. Les caractéristiques des particules formées sont, en particulier,
déterminées par les cinétiques de nucléation et de croissance. Ces cinétiques impactent a leur
tour le phénomene de coprécipitation. Ainsi, le modele mécanistique de Chernov illustre
I’influence de la cinétique de croissance du précipité sur 1’incorporation de la trace. Ce
modele met en exergue que la probabilité d’incorporation d’une trace est directement liée a la
cinétique de formation des couches successives de matiere a la surface du précipité. Par
ailleurs, la cinétique de nucléation détermine, quant a elle, le nombre et donc la taille finale
des cristaux. In fine, c’est la surface d’échange avec la solution qui est fixée par cette
cinétique. Dans le cadre du procédé, la maitrise de la coprécipitation passe donc par la prise
en compte de I’influence de ces différentes cinétiques sur I’incorporation de la trace.

Pour cela, une bonne connaissance des phénomenes de précipitation et de coprécipitation est
nécessaire. La précipitation bénéficie d’une base théorique bien établie qui permet la
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modélisation des phénomenes a I’échelle du réacteur. En revanche, la coprécipitation ne
bénéficie pas d’un tel socle de connaissances, et en particulier, les modéles a disposition dans
la littérature ne permettent pas une description des phénomeénes hors équilibre
thermodynamique.

Cette ¢tude propose d’établir un lien étroit entre précipitation et coprécipitation et en
particulier, de prendre en compte les aspects cinétiques des phénoménes. Pour cela, une
modélisation de la coprécipitation applicable a une population de cristaux formée en réacteur
est présentée dans le chapitre IV.

Avant cela, afin de mieux comprendre les spécificités de notre systéme modele, le chapitre
suivant propose une synthese des connaissances sur la précipitation du sulfate de baryum et
sur la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum.
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CHAPITRE lll. SYNTHESE DES CONNAISSANCES SUR LA
PRECIPITATION DU SULFATE DE BARYUM ET SUR LA
COPRECIPITATION DU STRONTIUM PAR LE SULFATE DE
BARYUM

L’objectif de ce chapitre est de proposer une synthése des connaissances concernant la
précipitation du sulfate de baryum et la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum.
L’accent est mis sur I’influence des parametres physico-chimiques sur ces deux phénomenes
afin de donner les clés de compréhension des phénomenes observés et de mettre en évidence
les caractéristiques spécifiques de ces systemes.

NB : Dans ce chapitre, les sursaturations sont calculées d’aprés la relation (Eq. IL5) en
utilisant la méthode de Bromley (1973) (Cf. Annexe C.1) pour estimer les coefficients
d’activité.

1. LA PRECIPITATION DU SULFATE DE BARYUM

Il existe une trés abondante littérature concernant la précipitation du sulfate de baryum. En
effet, le sulfate de baryum est souvent considéré comme un précipité de référence dans I’étude
de la précipitation. Ainsi de nombreux travaux de thése (van der Leeden, 1991 ; Angerhofer,
1994 ; Aoun, 1996 ; Wong, 2001, Uehara-Nagamine, 2001) ont été consacré a 1’étude de ce
systeme.

La synthese bibliographique qui suit ne se veut pas exhaustive, mais a pour seule ambition de
présenter les caractéristiques de la précipitation du sulfate de baryum dans les conditions d’un
traitement par coprécipitation. Dans cette optique, les effets de la présence d’électrolytes, du
mélange, de la concentration et de la stoechiométrie des réactifs sont plus spécifiquement
abordés.

1.1 Généralités sur le sulfate de baryum

Le sulfate de baryum est un composé blanc tres utilisé dans 1’industrie depuis de nombreuses
années. Il intervient dans la fabrication des verres, de certaines peintures, de revétements de
sols et dans I’industrie papetiere. Mais le sulfate de baryum est principalement connu pour les
problémes qu’il pose sur les sites d’extraction offshore du gaz et du pétrole. En effet, les
couches pétroliféres contiennent une grande quantité de baryum et donc, lors de I’injection
d’eau de mer via les forages pour la récupération secondaire du pétrole, des quantités
importantes de sulfate de baryum se forment dans le sous sol et dans les équipements. Ce qui
a pour effet de faire chuter la productivité du site d’extraction.

Le BaSO, est présent en quantité sous forme de minerai, il est alors désigné par le terme
barite.

La faible solubilité du sulfate de baryum est a 1’origine du probléme rencontré sur les sites
offshore. Le BaSQO, est, en effet, le sel de sulfate qui a la plus faible solubilité. A 25°C,
Rosseinsky (1958) mesure par conductimétrie une solubilité égale a 1,04 x 10™ mol/L soit 2.4
mg/L. Malinin et al. (1969) et Helgeson (1969) mesurent un produit de solubilité¢ a 25°C de
1,90 x 107 et 1,99 x 10" (mol/L)*. Le Tableau III-1 regroupe quelques produits de solubilité
a 25°C rapportés dans la littérature.
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Référence Produit de solubilzité a25°C
(mol/L)
Templeton (1960) 1,10 x 10
Khodakovskiy et al. (1966) 1,02 x 107°
Blount (1977) 1,06 x 1071°
Raju et Atkinson (1988) 1,10 x 107

Tableau III-1 : Produits de solubilité du sulfate de baryum a 25°C mesurés par différents auteurs.

Dans cette étude, le produit de solubilité du BaSO, a 25°C est égal a 1,10 x 107 (mol/L)?
(Sohnel et Garside, 1992).

Le sulfate de baryum cristallise dans le systéme orthorhombique (groupe Pnma). Ses
parametres de maille varient selon les auteurs, Miyake et al. (1978) obtient :

a=888A: b=546A; c=716A.

La solubilit¢ de BaSO,4 dans 1’acide sulfurique concentré (densité 1,853) est de 15,89¢g dans
100g de solution saturée a 25°C. La solubilité chute rapidement quand la solution d’acide
sulfurique est diluée (0,05g pour 100g de solution saturée contenant 83,25% d’acide
concentré) (Linke et Seidell, 1958). BaSO4 est peu soluble dans les autres acides. L’ajout
d’agents complexants comme I’EDTA ou le DTPA permet d’augmenter la solubilit¢ du
BaSO, (Paul et Morris, 1990 et Jones et al., 2007).

La masse molaire du BaSOy est égale 4 233,4 g/mol, sa masse volumique est de 4500 kg/m’ et
son volume molaire de 19,3 x 10° mol/m’.

1.2 Effet de la concentration des réactifs sur les mécanismes de précipitation
du BaSO,

1.2.1 Transitions entre les modes de nucléation

De nombreuses publications ont pour objet I’é¢tude de la cinétique de nucléation du sulfate de
baryum. Les premiers travaux ont été proposés par Nielsen (1961) et sont aujourd’hui parmi
les plus fréquemment cités.

Nielsen (1961) réalise ses expériences en mélangeant des volumes équivalents de solutions de
chlorure de baryum et de sulfate de sodium. Pour les faibles sursaturations, les expériences
sont réalisées en bécher agité mécaniquement, tandis que pour les fortes sursaturations, le
mélange des réactifs a lieu dans un tube en T. Grace a ces expériences, Nielsen (1961) estime
la cinétique de nucléation du sulfate de baryum en comptant le nombre de particules produites
par microscopie et en mesurant le temps d’induction. Les résultats que 1’auteur a obtenus en
faisant varier la sursaturation initiale sont présentés en Figure III-1.
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Figure III-1 : Cinétique de nucléation ry pour la précipitation stoechiométrique du sulfate de baryum
mesurée par Nielsen (1961) en fonction de la sursaturation initiale (coefficient d’activité calculé en
utilisant la méthode de Bromley, 1973) et corrélation de Vicum (2005) établie a partir des points
expérimentaux de Nielsen (1961).

Le graphique de la Figure III-1 met en évidence une rupture dans le comportement du
systeme. Pour les sursaturations infé€rieures a environ 400 (i.e. pour les concentrations
initiales en baryum et en sulfate inférieures a 107% mol/L), la cinétique de nucléation augmente
lentement. Nielsen (1961) observe que le nombre de cristaux produits est constant, mais que
le temps d’induction diminue quand la sursaturation initiale augmente. Au-dela d’environ
400, le nombre de cristaux produits augmente fortement et le temps d’induction diminue
¢galement fortement.

Ce changement de comportement du systéme est caractéristique de la transition entre
nucléation primaire hétérogéne et nucléation primaire homogene. En faisant varier la
stoechiométrie entre baryum et sulfate, Mealor et Townshend (1966) observent également que
la nucléation homogene devient prédominante pour les sursaturations supérieures a 400.

Comme présenté dans le chapitre I (page 16), une relation souvent utilisée pour décrire les
cinétiques de nucléation est la suivante (Dirksen et Ring, 1991):

(_lni ; J (Eq. IIL1)

N o e e T P . |
ou ry désigne la cinétique de nucléation (en nucléim™.s™) ; 4 et B sont des constantes.

ry =A- exp[—

En s’appuyant sur les données de Nielsen (1961), Vicum (2005) estiment les parametres 4 et
Bdel’ (Eq. IIL.1):

Pour 6 <400, A =536x10" nucléi /(m*.s) et B =43,

Pour 62400, A =124x10" nucléi /(m>.s) et B=3137

L’accord entre la fonction obtenue et les points expérimentaux de Nielsen (1961) est présenté
en Figure III-1. Bien que les mesures de Nielsen (1961) sont, selon lui-méme, parfois peu
précises du fait des techniques utilisées, de nombreux auteurs utilisent des lois de nucléation
¢tablies a partir de ces données. Citons par exemple Dirksen et Ring (1991), Baldyga et al.
(1995) et Wei et Garside (1997) qui ont calculé des parametres cinétiques a partir des données
de Nielsen (1961). Jarowski et Nienow (2003), Oncul et al. (2006) et Kagoshima et Mann
(2006) utilisent ces lois cinétiques pour réaliser des études de mécanique des fluides
numériques (CFD : Computational Fluid Dynamic).

(Eq. IIL.2)
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Aoun et al. (1996) proposent une syntheése bibliographique des cinétiques de nucléation
rapportées dans la littérature. Il ressort en particulier que peu d’études ont abouti a
I’expression de lois cinétiques. Ainsi, seuls Nielsen (1961, 1964 et 1969), Angerhdfer (1994),
Van Leeuwen et al. (1996) et Aoun (1996) ont proposé¢ des lois de nucléation primaire pour le
sulfate de baryum. Les données expérimentales de ces auteurs sont présentées dans la Figure
I1-2.

1E+21 ;
SZ 2 i ’ * Nielsen (1961
b ﬁé, 1E+17 . ie sen“( )
g8 S IEF15- _mnt = Angerhéfer (1994)
2 ;§ g 1E+13 R i . 3 A Van Leeuwen (1995)
O B 2 1B+ | o poocssiks o X Aoun (1996)
1E+00 43% ¢
10000000 ‘ ‘
0,0001 0,001 0,01 0,1

Concentration (mol/L)

Figure III-2 : Comparaison des résultats expérimentaux concernant la cinétique de nucléation du sulfate
de baryum obtenus par différents auteurs.

La Figure III-2 montre que 1’écart entre les vitesses de nucléation mesurées par les différents
auteurs peut étre important. En particulier, Angerhéfer et Mersmann (1994) ont calculé la
cinétique de nucléation de BaSO, a partir d’expériences réalisées en mélangeant rapidement
Ba(OH), et H;SO4 dans un tube en T. Ils observent le changement de prédominance entre
nucléation hétérogene et homogene pour une concentration en réactifs d’environ 0,016mol/L
(soit une sursaturation d’environ 600).

Pour les composés trés peu solubles comme le BaSO4, la nucléation secondaire est
négligeable devant les mécanismes de nucléation primaire. Cette affirmation est soutenue par
Sohnel et Garside (1992) car le nombre de particules créées par nucléation primaire est €élevé,
ce qui rend insignifiant la quantité de cristaux créés par nucléation secondaire. De plus, les
particules formées sont souvent trop petites pour que les mécanismes de nucléation secondaire
décrits dans le paragraphe Chapitre 11.1.2.2 (page 16) puissent intervenir.

De maniere générale, La Figure III-2 montre que la zone de prédominance de la nucléation
primaire hétérogéne a été la plus étudiée. Pour décrire la cinétique de nucléation primaire
homogene, les résultats de Nielsen (1961) sont généralement utilisés comme indiqué plus
haut.

1.2.2 Cinétique de croissance du BaSQ,

Quand la sursaturation est trop élevée, le transfert de matiere vers ’interface devient 1’étape
limitante dans le processus de croissance. Selon Nielsen et Toft (1984), la diffusion a
Iinterface devient limitante quand la vitesse de croissance devient supérieure a 10 m/s et la
vitesse de croissance varie alors linéairement avec la sursaturation (Nielsen, 1958).

D’aprés Nielsen (1958), la limite de sursaturation entre les deux régimes est proche de 32 ( ce
qui correspond & une concentration des réactifs aprés mélange de 4 x 10 mol/L), mais
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Angerhofer (1994) et Aoun (1996) n’observent pas le passage en régime diffusionnel dans
leur étude limitée a un rapport de sursaturation de 100.

Quand la sursaturation est inférieure a ce seuil, la cinétique de nucléation est souvent
exprimée sous forme d’une loi puissance du type (Cf. Chapitre 11.1.3.2.2 page 21) :

— g
G=k,-(o-1) (Eq. I1L.3)
ou k, et g sont des constantes.

L’ordre cinétique g varie selon les auteurs entre 1 et 4,8, mais des valeurs se situant entre 2 et
3 sont le plus souvent rencontrées. Aoun (1996) a réalisé¢ une synthése bibliographique des
données cinétiques de croissance de BaSO,4. Les données pertinentes ainsi que les résultats de
I’auteur sont présentés dans la Figure III-3.

g 0,0001
I 1E-06 — — Nielsen et Toft (1984)
QO ..
— Angerhofer (1994
2 E 1E.08 1 cerhofer ( )
g = = == = Aoun (1990)
g 1E-10 - - - - Nielsen (1958)
£
@) 1E-12

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012

Concentration (mol/L)

Figure III-3 : Comparaison des données cinétiques de croissance de BaSO, en condition stoechiométrique
de plusieurs auteurs.

Angerhofer (1994) et Aoun (1996) obtiennent un accord satisfaisant entre leurs résultats avec
un écart d’environ 30%.

1.2.3  Agrégation / Agglomération du BaSOy4

L’agrégation est I’assemblage de monocristaux par des liaisons chimiques fortes (Cf.
définition Chapitre II.1.4.1 page 24). Celle-ci est rarement évoquée pour le sulfate de baryum
dans les réacteurs classiques. Schubert et Mersmann (1998) I’ont observé dans un dispositif
expérimental constitué d’un tube en T assurant le mélange de Ba(OH), et H,SO4 et ainsi la
nucléation. La suspension formée est recueillie dans un réacteur agit¢ ou la nucléation est
supposée négligeable. Les auteurs observent alors un ralentissement de I’augmentation de la
cinétique de nucléation en fonction de la sursaturation. Selon les auteurs, ce phénomene est
une conséquence de l’agrégation. Ainsi dans leur dispositif, I’influence de 1’agrégation
commence & devenir significative a partir de 10" nucléi/(m>.s).

De plus, Beckman et Farmer (1987) ont réalisé des expériences en réacteur continu en
présence d’acide citrique avec une concentration apres mélange en baryum de 0,05mol/L. Ils
ont également observé une forte agrégation. Selon ces auteurs, 1’agrégation est plus sensible
au débit de production des cristaux qu’aux conditions d’agitation du dispositif.

L’agglomération consiste en 1’organisation des monocristaux en systéme plus ou moins lache,
ce qui peut étre rapproché de la coagulation ou la cohésion de I’assemblage est assurée par
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des liaisons de van der Waals. Ce phénomene précede 1’agrégation. Comme présenté dans le
Chapitre II (Cf. Chapitre 11.1.4.1 page 24), la concentration en particules est un facteur qui
influence favorablement 1’organisation des cristaux en agglomérats. Comme nous le verrons
par la suite (Cf. 1.6.2), les conditions physico-chimiques ont, elles aussi, une grande
importance sur ce phénomene.

1.3 Les effets de mélange des réactifs lors de la précipitation du BaSO,

1.3.1  Précocité du mélange des réactifs

L’influence de la précocit¢ du mélange des réactifs a été clairement mis en évidence par
Villermaux & Plasari (1995). En effet, les auteurs ont réalis€ une expérience simple qui
consiste a mélanger deux volumes égaux de solution de BaCl, et de Na,SO4 a 0,Imol/L a
I’aide de deux seringues dans un bécher selon trois modes opératoires différents (Cf. Figure
111-4).

] 2
Figure III-4 : Description des trois modes de mise en contact des réactifs et distributions de taille en masse
associées extrait de Villermaux & Plasari (1995).

La granulométrie obtenue dans chacun des cas est tracée sur le graphique de la Figure I1I-4. 11
apparait que la distribution des particules est sensiblement différente d’un mode a I’autre. Les
particules les plus fines sont obtenues quand les deux réactifs sont mis en contact étroit et les
plus grosses quand le mélange des deux réactifs se fait tardivement. La sursaturation qui en
résulte est plus grande dans le premier cas que dans le second. Une taille moyenne
intermédiaire est obtenue quand un réactif est ajouté dans ’autre.

Cette expérience simple illustre de maniere indiscutable I’influence du mode de mise en
contact des réactifs. Par conséquent le fonctionnement du réacteur en mode semi-fermé ou
continu par exemple, la position du point d’injection des réactifs (Baldyga et al., 1995 ;
Phillips et al., 1999) et I’énergie apportée par agitation dans le réacteur impactent la
distribution de taille des cristaux. Ceci illustre 1’écart a I’idéalité du mélange des réactifs dans
un réacteur chimique. La prise en compte des caractéristiques de mélange au sein du réacteur
fait I’objet de développement en mécanique des fluides numériques (Vicum, 2005).

1.3.2  Influence de la puissance dissipée par agitation

Au cours de la précipitation, deux phénomeénes antagonistes entrent en jeu : d’un coté, le
mélange qui génere la sursaturation, et de I’autre, la nucléation et la croissance qui la fait
chuter. Dans 1’hypothése ou le mélange est plus rapide que la nucléation et la croissance, la
sursaturation sera d’autant plus grande que le mélange est rapide.
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En précipitation, le mélange et la formation des particules ont lieu sur des échelles de temps
comparables car I’échelle de temps de la précipitation s’adapte a celle du mélange en jouant
sur la valeur de la sursaturation. Ainsi, I’intensit¢ du mélange détermine la cinétique
d’augmentation de la sursaturation. De plus, les caractéristiques du mélange déterminent
également sa distribution spatiale. Par conséquent, le mélange peut donc influencer
sensiblement la distribution de taille des cristaux.

Baldyga et al. (1995), soutenus par Barresi et al. (1999), ont montré que 1’influence de la
puissance dissipée sur la taille des cristaux dépend du mode opératoire. En effet, en réacteur
continu, Pohorecki et Baldyga (1983) observent une 1égére diminution de la taille moyenne
des cristaux avec I’augmentation de la puissance dissipée par agitation. A I’inverse, Fitchett et
Tarbell (1990) observent une augmentation de la taille moyenne pour une concentration en
réactifs apreés mélange de 0,15mol/L et I’interprétent comme une amélioration du transfert de
matiere quand la puissance dissipée augmente. Les auteurs mesurent ainsi une augmentation
de la vitesse de croissance d’un facteur 8 et une diminution de la cinétique de nucléation d’un
facteur 100 quand la puissance dissipée augmente de 0 a 0,73W/kg.

De la méme maniére en réacteur semi-fermé, Podgorska (1993), Tovstiga & Winges (1990) et
Wong et al. (2001) n’observent pas d’évolution ou une légere diminution de la taille moyenne
des cristaux de BaSO,4 avec 1’augmentation de la puissance dissipée. A I’inverse, Phillips et
al. (1999), Baldyga et al. (1995), Kim & Tarbell (1999) et Uehara-Nagamine & Armenante
(2001) observent une augmentation de la taille moyenne des particules avec 1’augmentation
de la puissance dissipée. Un comportement intermédiaire est €¢galement observé par Tosun
(1988), Baldyga et al. (1990) qui obtiennent un minimum de taille moyenne en fonction de la
puissance dissipée.

Baldyga et al. (1995) et Barresi et al. (1999) concluent donc que le principal élément de
réflexion doit étre « I’histoire de la sursaturation », a savoir comment celle- ci a été engendrée
(type de réacteur, concentration initiale des réactifs avant mélange...). Cette conclusion est
illustrée par Vicum (2005) qui a étudié¢ le mélange des réactifs en réacteur continu et semi
fermé grace a une modélisation CFD. Les simulations de 1’auteur montrent que
I’augmentation de la puissance dissipée diminue faiblement la sursaturation maximum atteinte
localement dans le réacteur. Dans le cas de la nucléation primaire hétérogene, cela a peu de
conséquences sur les cinétiques car comme le montre I’évolution de la cinétique de nucléation
en fonction de la sursaturation observée par Nielsen (1961) (Cf. Figure III-1), le nombre de
nucléi créé varie peu dans la zone de prédominance de la nucléation primaire hétérogene (en
particulier pour les sursaturations comprises en 50 et 400). Si le systéme est régit par la
nucléation homogene, I’auteur prévoit que 1’influence serait plus marquée et tend a augmenter
significativement la taille moyenne des cristaux si la concentration du réactif injecté est
grande (i.e. si le volume de réactif injecté est faible).

1.4 Influence des parameétres opératoires

Ce paragraphe a pour objectif de présenter les paramétres caractéristiques de chaque mode de
fonctionnement du réacteur et d’identifier leur influence sur les caractéristiques des particules
formées. Cette étude porte sur les modes agités continu et semi-fermé a une alimentation.

1.4.1 Réacteur agité continu en régime permanent

Dans le cas du réacteur continu, il existe un parametre caractéristique : le temps de passage
noté T qui s’exprime de la manicre suivante :
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4
Qtot

ou V est le volume du réacteur et O, la somme des débits entrants dans le réacteur. Dans le
cas de I’étude, la densit¢ du mélange réactionnel ayant une densité constante, le temps de
passage correspond au temps de séjour moyen de la suspension dans le réacteur (Villermaux,
1995 p64).

Dans un réacteur de 1,8L, Fitchett et Tarbell (1990) réalise la précipitation de BaSO4 en
introduisant au méme débit une solution de BaCl, et une solution de Na,SO4. Pour une
concentration aprés mélange de 0,15mol/L et une puissance dissipée par agitation de
0,4W/kg, les auteurs observent une augmentation de la taille des particules de 1um pour un
temps de passage de 9s a 6,5um pour 38s. En effet, la sursaturation chute quand le temps de
passage dans le réacteur augmente car la croissance des particules consomme plus de maticre.
Au final, cela fait chuter le nombre de nucléi produit par unité de volume.

T (Eq. I1.4)

1.4.2 Réacteur semi-fermé

La précipitation en réacteur semi-fermé peut étre réalisée selon deux modes correspondant
aux configurations 2 et 3 de la Figure III-4. Soit les deux réactifs sont introduits
simultanément dans le réacteur (configuration 3 : double feed semibatch reactor) ou un réactif
est initialement présent dans le réacteur et le second est introduit (configuration 2 : single feed
semibatch reactor). Seule cette derniére configuration est considérée dans cette étude car elle
correspond a la mise en ceuvre industrielle du traitement par coprécipitation.

Dans le réacteur semi-fermé a une alimentation, le temps d’introduction du réactif peut étre
ajusté en variant le débit d’introduction. Cette expérience est réalisée par Phillips et al. (1999)
avec un réacteur contenant initialement 18L de solution de BaCl, et en introduit a débit
constant 0,360L de solution de sulfate de sodium. A la fin de I’injection, les deux réactifs ont
une concentration ¢gale a 0,0045mol/L. Les auteurs observent alors une légere augmentation
de la taille des cristaux de 6,5um a 7um pour un temps d’injection variant de 18 a 80min.

Dans ce méme type de mise en ceuvre, Taguchi et al. (1999) observent que le maximum de
sursaturation et la sursaturation en fin d’injection diminuent quand le temps d’injection du
réactif augmente. Cela montre que la cinétique de nucléation est réduite quand le temps
d’injection augmente. De la méme maniere, Uehara-Nagamine et Armenante (2001) montrent
qu’a vitesse d’agitation constante, 1’augmentation du temps d’injection conduit a améliorer le
mélange du réactif et a diminuer les sursaturations locales.

L’influence du ratio des volumes des solutions initialement contenue dans le réacteur et
introduite est étudi¢e par Uehara-Nagamine et Armenante (2001). Ils réalisent la précipitation
stoechiométrique de BaSO4 pour une concentration aprés mélange de 0,0045mol/L. Les
auteurs montrent que pour un ratio inférieur a 50, la taille des cristaux n’est pas impactée, au-
dela la taille des cristaux chute. Cette observation est également faite par Phillips et al. (1999).

1.5 Influence de la non stoechiométrie des réactifs

Wong et al. (2001) ont étudié la précipitation du BaSO, en réacteur semi-fermé en ajoutant un
réactif a débit constant (135ml en 5Smn dans un réacteur de 7,5L) dans le réacteur contenant
I’autre réactif. Dans toutes les expériences, la quantit¢é de BaSO, formée est égale a
0,0018mol/L. Il est important de remarquer que la sursaturation n’est pas la méme dans les
expériences réalisées pour différents rapports stoechiométriques entre les deux réactifs. Ainsi,
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pour une concentration en réactif limitant fixée, plus 1’écart a la stoechiométrie est grand, plus
la sursaturation est importante.

La Figure III-5 montre I’évolution de la taille moyenne en masse en fonction du rapport
stoechiométrique aprés mélange des réactifs observée par Wong et al. (2001). Dans les
conditions de stoechiométrie (rapport €gal a 1), des particules deux fois plus grosses sont
obtenues en introduisant le baryum dans les sulfates plutdt que I’inverse. De plus, la
comparaison deux a deux des expériences réalisées a exces €gal d’un des deux réactifs (i.e. a
sursaturation égale) montre que les cristaux formés par ajout des sulfates sont plus gros que
ceux formés par ajout du baryum jusqu’a un exces de 5. Au-dela, les tailles sont similaires.
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Figure III-5 : Evolution de la taille des cristaux de BaSO, en fonction du rapport stoechiométrique apreés
mélange pour une vitesse d’agitation de 150rpm d’aprés Wong et al. (2001).

Dans les expériences de Wong et al. (2001), le rapport stoechiométrique de consigne n’est
jamais atteint en solution car I’injection se faisant sur 5Smin, la consommation du baryum
injecté commence avant la fin de I’injection.

Afin d’¢éviter cet inconvénient, Kucher et al. (2006) a effectué la précipitation du BaSO4 dans
un tube en Y en faisant varier la stoechiométrie des réactifs mais a sursaturation constante. A
la sortie du tube en Y, la suspension est diluée 5 fois dans un réacteur avec de 1’eau distillée.
Pour une sursaturation de 350 (coefficient d’activité de Bromley (1973) et prise en compte de
la formation du complexe BaSOyq)), la taille des particules n’évolue plus apres un exces d’un
facteur 2 d’un des deux réactifs. Les auteurs observent comme Wong et al. (2001) que les
particules sont alors deux fois plus grosses quand un exces de sulfate est présent.

Aoun et al (1996) sont les seuls a avoir quantifié I’influence du rapport steechiométrique entre
anion et cation sur les cinétiques de nucléation et de croissance du BaSO,. Les auteurs ont
étudié le systéme en milieu dilué entre 0,375 x 107 et 1,5 x 10 mol/L de BaSO,. La réaction
est réalisée en mélangeant instantanément deux solutions de 10L de BaCl, et de K,SOs.

Aoun (1996) propose une loi de nucléation de type (Eq. I1.1) pour un rapport
stoechiométrique R = [Ba’"1/[SO4*] compris entre 0,1 et 1. Afin de prendre en compte les
coefficients d’activité, les parameétres de la loi de nucléation de Aoun (1996) sont recalculés et
les parameétres obtenus en fonction de R sont les suivants :

SiR<1,4=2,63-10" exp(2,64-|logR|) et B=-26,99 - n(R)+13,70

SiR>1, A=2,63-10"-exp(5,48-logR)et B=-26,99-In(R)+13,70
Les parametres de la loi de croissance (Eq. II1.3) obtenus par Aoun (1996) sont les suivants en
fonction du rapport stoechiométrique R pour 0,1 <R < 10:

(Eq. TIL5)
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SiR<1,k, = 2,7x1075 .10k
SiR 2> 1, kg = l’lxlO—S _10—1,57/R

L’ordre cinétique g est égal a 2,1.

(Eq. I1L6)

La Figure III-6 indique que la cinétique de nucléation varie de 6% par rapport aux conditions
stoechiométriques dans le cas d’un exces de sulfate correspondant a un rapport
R=[Ba*']/[SO4*] de 0,1.

1,0E+13 Excés de

Excés de baryum

sulfate - 5
4—

1,0E+12

1,0E+11

>

(nucléi/(m.s))

Cinétique de nucléation

1,0E+10 1 1+ 1 1

0,1 1 10
Rapport stoechiométrique [Ba®"]/[SO,”]

2,5E-06
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1,0B-06 -

5,0E-07 -

Cinétique de croissance
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Rapport stoechiométrique [Ba®"]/[SO,”]

Figure ITI-6 : Vitesse de nucléation et de croissance en fonction du rapport [Ba**]/[SO,*] aprés mélange
pour une concentration en réactif limitant de 0,375 x 10”° mol/L en utilisant les relations fournies par
Aoun et al. (1996).

La variation est plus significative dans le cas d’un excés de baryum, Aoun et al. (1996)
observe un écart d’un facteur 15 entre la stoechiométrie et un rapport R de 10. La plus forte
nucléation en présence d’un exces de baryum va dans le sens des observations de Wong et al.
(2001) et Kucher et al. (2006). Par ailleurs, la cinétique de croissance varie sensiblement
quand on s’¢loigne de la steechiométrie. Entre R=1 et R=0,1, la cinétique de croissance varie
d’un facteur 60 tandis qu’un facteur 25 est estimé entre R=1 et R=10.

Pour une concentration en réactif limitant de 0,375 x 10 mol/L, Aoun (1996) a ainsi obtenu
des cristaux de plus en plus gros en augmentant I’exces de sulfate : de Spum a la steechiométrie
a environ 9um pour un rapport de 0,1. La taille des cristaux est trés légerement décroissante
avec I’exces de baryum : de Sum a environ 4um pour un rapport de 10.
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Afin de valider que les influences observées sont diies a la non steechiométrie et non a
I’augmentation de la force ionique, Aoun (1996) a réalisé des précipitations stoechiométriques
en présence de KCI. Elle n’a pas observé de différences significatives sur les cinétiques.

NB : Le minimum observé sur la courbe présentant la variation de la cinétique de
nucléation en fonction du rapport [Ba® /[SO47] se déplace vers la stoechiométrie
quand la concentration en réactif limitant augmente. Pour une concentration de 1,5 x
10° mol/L (limite de validité des relations de Aoun et al., 1996), la cinétique de
nucléation est la plus faible pour les conditions stoechiométriques.

Enfin, Aoun (1996) observe une désursaturation plus rapide en état de non stoechiométrie. La
chute du temps de demi-réaction est le méme dans le cas d’un exceés de baryum et d’un exces
de sulfate. Pour une concentration en réactif limitant de 0,375 x 10~ mol/L, le temps de demi-
réaction est divisé¢ par 3 quand la concentration d’un des deux réactifs est doublée. Cette
observation est a mettre en relation avec 1’augmentation de la cinétique de croissance des
précipités.

En conclusion, d’aprées les études rapportées, la non stoechiométrie agit sur la précipitation du
sulfate de baryum en modifiant les cinétiques de nucléation et de croissance des précipités.
Plus spécifiquement un exces de sulfate, comme dans le cas du traitement par coprécipitation
des effluents, conduit a la formation de particules plus grosses qu’un excés de baryum. Pour
quantifier cette observation dans la gamme de concentration comprise entre 0,375 x 107 et
1,5 x 107 mol/L, Aoun et al. (1999) a montré que la cinétique de nucléation augmente
faiblement avec un exces de sulfate, mais que la cinétique de croissance augmente fortement.

1.6 Influence de la présence d’électrolytes en solution

L’une des caractéristiques principales des effluents liquides est leur force ionique importante.
Le traitement par coprécipitation consistant a réaliser la précipitation dans 1’effluent, les
caractéristiques de ce dernier sont a prendre en compte.

La présence d’un électrolyte en solution a deux conséquences : d’une part, le cation (I’anion)
de I’électrolyte peut se substituer au cation (anion) accompagnant I’ion SO4> (Ba") et d’autre
part, la concentration de cet électrolyte va pouvoir influer directement sur les cinétiques de
nucléation et de croissance.

1.6.1 Influence de la nature des contre-ions accompagnant les réactifs

Une étude détaillée de 1’effet de la nature du contre ion a été effectuée par Aoun (1996). Pour
cela des précipitations de BaSOs en condition stoechiométrique ont été¢ réalisées avec
différents sels de sulfate et de baryum. Il ressort que la cinétique de croissance est peu
influencée par la nature du contre ion. En revanche, la cinétique de nucléation est fortement
impactée. Ainsi, pour une concentration en réactifs de 0,75 x 107 mol/L, la taille des
particules obtenues est distincte d’un facteur 2 entre une précipitation de BaCl, réalisée avec
LiSOy4 (cristaux d’environ 3,4um) et celle avec CsSOy (cristaux d’environ 7,6um).

Aoun (1996) a également estimé les parameétres cinétiques correspondant, elle montre que le
parametre B de 1’équation (Eq. III.1) représentant la variation de la cinétique de nucléation en
fonction de la sursaturation semble étre indépendant de la nature du contre ion. Comme
montré en Annexe Bl, le parametre B est directement li¢é a 1’énergie d’activation de la
précipitation, donc il est logique que ce parametre ne varie pas. En revanche, le paramétre pré
exponentiel 4 est sensible a la nature du contre ion. En s’appuyant sur la théorie classique de
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la nucléation (Dirksen et Ring, 1991 ; S6hnel et Garside, 1992), Aoun (1996) propose que la
taille et la charge de I’ion est a I’origine d’une différence de mobilité qui agit sur la cinétique
de formation des agrégats de molécules a I’origine des clusters. Plus la charge et la taille du
contre-ion est faible, plus la formation des agrégats de molécules est favorisé et donc plus la
nucléation est élevée.

Aoun (1996) montre également que le contre ion a un effet sur la morphologie des cristaux.

L’influence du contre ion n’est pas sans évoquer les observations d’Hofmeister (Kunz et al.,
2004) effectuées sur la cristallisation des protéines en présence de différents sels. L’auteur
classe les sels en fonction de leur effet stabilisant (précipitation) ou déstabilisant (dissolution,
dénaturation) sur les protéines. Des similitudes ont ensuite ét€¢ observées avec les tensions de
surface, la sélectivité des dispositifs chromatographiques ou encore la stabilité des colloides.
I1 est maintenant établi que les séries d’Hofmeister rendent compte des effets spécifiques des
ions sur la structure de 1’eau au dela de leur sphere d’hydratation (Tobias et Hemminger,
2008). Un ion possedent des propriétés structurantes (effet de salting out) est qualifi¢ de
kosmotrope. C’est le cas par exemple de F~, SO4*, Mg”", Ca®", Li" ou Na” qui sont des ions de
taille faible ou ayant une charge supérieure a 2 avec une grande densité de charge. Tandis
qu’un ion qui brise la structure de I’eau (effet de salting in) est dit chaotrope. Par exemple, CI°
, NOs", NH,", Cs" ou K" sont souvent désignés comme chaotropes car ce sont des ions de
taille importante avec une faible densité de charge.

1.6.2  Influence de la force ionique sur la précipitation de BaSOy,

1.6.2.1  Cinétiques de nucléation et de croissance

La présence de sels dans la solution diminue les coefficients d’activité des ions Ba®" et SO42'
et donc augmente la solubilité du BaSO,. La Mer et al. (1951) signale que cette diminution
des coefficients d’activité a pour conséquence la diminution de la sursaturation et donc
devrait favoriser la production de cristaux de taille importante, I’expérience montre que c’est
I’effet contraire qui se produit.

He et al. (1995) ont montré que la tension superficielle entre la surface de BaSO, et la phase
fluide diminuait quand la force ionique de la solution augmente : 93,4mJ.m™ dans moins de
0,003mol/L de NaCl a 79mJ.m™ dans Imol/L. Cela induit une diminution de 1’énergie
nécessaire pour la formation du solide (Cf. la théorie classique de la nucléation en Annexe
B1). Ces mémes auteurs ont également réaliser la précipitation de BaSO4 en bécher par
mélange rapide d’une solution de chlorure de baryum et d’une solution de sulfate de sodium
de méme volume, chacune ajustée a la méme force ionique par ajout de chlorure de sodium.
Les auteurs étudient I’influence de la force ionique en conservant une sursaturation égale a 10
aprés mélange pour palier a la diminution des coefficients d’activité (donc en ajustant les
quantités de réactifs). Ils constatent une diminution du temps d’induction d’un facteur 8 quand
la concentration en NaCl passe de 0,2 x 10 4 0,5 mol/L. Or empiriquement, on observe que
le produit de la vitesse de nucléation et du temps d’induction est une constante pour un
systéme de concentrations données, donc la présence d’électrolytes augmente la cinétique de
nucléation.

Grace a un suivi in situ de la précipitation par microscope a force atomique, Risthaus et al.
(2001) ont observé que la vitesse de croissance est plus rapide dans un milieu salin. Suivant
les directions de croissance, la vitesse peut étre multipliée par un facteur 5 a 10 quand la
charge saline du milieu passe de 0 a 0,75mol/L en NaCl.
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1.6.2.2  Morphologie

La différence de cinétique de croissance des différentes faces cristallographiques conduit a la
formation de particules de formes parfois différentes de celles obtenues sans électrolyte.
Risthaus et al. (2001) font un paralléle avec la croissance en présence d’agents complexants
ou d’inhibiteurs de croissance.

Fischer et Rhinehammer (1953) ont réalisé un classement des ions selon leur influence sur la
morphologie des cristaux, ils sont rangés par ordre décroissant d’effet : nitrate, phosphate,
chlorate, Fe**, AI*" et potassium. Le nitrate est donc 1’ion dans ce classement qui provoque le
plus d’imperfections dans le cristal. Néanmoins selon ces auteurs, la présence d’électrolytes
provoque une amélioration de la perfection du cristal, une meilleure uniformité de taille et a
forte concentration une diminution de la taille des cristaux.

L’incorporation des ions de I’électrolyte est souvent désigné comme étant la cause de
I’imperfection des cristaux (Aoun, 1996). Si I'ion étranger posséde un rayon ionique
comparable a celui du sulfate (pour les anions étrangers), et au baryum (pour les cations
étrangers), alors le degrés d’imperfection sera faible. Si, au contraire, la différence de rayon
ionique est importante, alors le degré d’imperfection sera important.

1.6.2.3  Agglomeération

Lors de la collision de deux particules chargées, les couches diffuses des doubles couches
¢lectriques s’interpénétrent. Les couches diffuses des deux particules étant constituées des
mémes types d’ions, I’interaction est répulsive entre les particules. Mais, la force ionique
diminue 1’épaisseur de la double couche électrique est donc diminue I’intensité de la
répulsion. L’influence de la force ionique sur 1’épaisseur de la double couche est quantifié¢e
par la relation de Debye et Huckel (1924).

L’¢épaisseur de la double couche électrique peut étre estimée par I’inverse du parameétre de
Debye et Huckel noté x :

1 €€, -R-T
—= Eq. 1117
K 2-F-1 (Eq )

ou € est la constante diélectrique du vide ; €, la constante di¢lectrique du milieu; R la
constante des gaz parfaits ; 7' la température en Kelvin ; F'la constante de Faraday et / la force
ionique définie par la relation suivante :

= %Z (. -22) (Eq. TIL.8)

ou C; et z; sont respectivement la concentration et la charge de 1’ion i.
Dans I’eau a 25°C, la relation (Eq. I11.7) devient :
1 0304

i

KNI

si ' s’exprime en nm et / en mol/L.

(Eq. IIL9)

La relation (Eq. II1.9) permet d’estimer facilement 1’épaisseur de la double couche électrique
en fonction de la force ionique.

La Figure III-7 montre que 1’épaisseur de la double couche calculée a partir de la longueur de
Debye devient inférieure a Inm pour des forces ioniques supérieures a 0,Imol/L et ne vaut
plus que 0,3nm a 1mol/L soit quelques couches ioniques. Le phénoméne de compression est a
I’origine de I’amincissement de la double couche ¢lectrique. En réalité, 1’épaisseur de la
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double couche s’étend jusque 3 — 4 fois la longueur de Debye (Iyer, 1997). Ce qui permet de
confirmer I’existence de cette couche pour les forces ioniques importantes.

1/x (nm)
MO
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Force jonique 7 (mol/L)

Figure III-7 : Evolution de I’inverse de la longueur de Debye en fonction de la force ionique du milieu
d’apreés la relation (Eq. I11.9).

Cette diminution de 1’épaisseur de la double couche électrique a pour conséquence un
affaiblissement des interactions électrostatiques entre la surface du solide et les ions présents
en solution. Cet affaiblissement peut étre quantifié par une diminution du potentiel { en
fonction de la force ionique. Springer et Barré (2006) ont mis en évidence ce phénomene sur
des particules de BaSO,4 formées par ajout instantané d’une solution contenant 0,29mol/L de
Ba(NOs), dans une solution contenant 0,04mol/L d’H,SO,. La solution de sulfate contient une
quantit¢ donnée de nitrate de sodium et est ajustée a pH 1,5 a la soude. Le rapport
baryum/sulfate aprés mélange est proche de 5.

La Figure III-8 présente les résultats obtenus par Springer et Barré (2006). Le potentiel { est
négatif sans ajout de NaNO; puis diminue (en valeur absolue) quand la formation des
particules a lieu en présence de 1’électrolyte. La variation du potentiel { observée entre 0,06 et
0,15mol/L d’¢lectrolyte est faible et le potentiel vaut environ -8mV.

Concentration en NaNOj; (mol/L)
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0 | | |
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§ 154
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Figure I11-8 : Influence de la concentration en nitrate de sodium sur le potentiel { des particules de BaSO,
d’apreés Springer et Barré (2006).

Ces données montrent donc que les interactions électrostatiques entre les particules sont
affaiblies en présence d’¢lectrolytes. Cela favorise leur assemblage en agglomérats.
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1.6.3 Influence des composés présents sous forme de traces

L’influence de différents polyélectrolytes inhibiteurs de croissance a été étudiée par van der
Leeden (1991). Dans les effluents liquides radioactifs, la présence d’EDTA (éthyl diamine
tétraacétate) est courante. Jones et al. (2007) ont étudié 1’influence de ’EDTA sur la
précipitation du sulfate de baryum. Les auteurs réalisent la précipitation stoechiométrique de
0,25 x 10 mol/L de BaSO4 en présence d’EDTA (jusqu’a 160 x 10 mol/L soit une ratio
EDTA/Ba’" de 1/16). Grice a un suivi turbidimétrique, Jones et al. (2007) observent un
ralentissement de la cinétique de nucléation jusque 16 x 10~ mol/L. Cela s’accompagne d’un
changement de morphologie et d’une diminution de taille des cristaux car une partie du
baryum est complexée par ’EDTA et. Par ailleurs, Rizkalla (1983) a étudié 1’influence de
différents additifs sur la croissance du BaSOs. Il a montré que la présence de traces d’EDTA
(3,5 x 10°mol/L) et de ferrocyanures de potassium (7-14 x 10°mol/L) augmente la vitesse de
croissance des cristaux. Dans le cas des ferrocyanures qui sont utilisés dans le traitement
chimique pour insolubiliser le césium, la croissance est accélérée d’un facteur 2.

1.7 Conclusion

Le sulfate de baryum est un précipité de référence pour les études de précipitation. Mais
comme le fait remarquer Aoun et al. (1996), la précipitation de ce composé est sensible aux
conditions opératoires. Ce qui peut expliquer 1’écart parfois important entre les résultats
expérimentaux rapportés dans la littérature. Néanmoins, les tendances d’évolution du systéme
sont connues.

La nucléation primaire homogéne devient prédominante par rapport a la nucléation
hétérogéne pour une sursaturation supérieure a environ 400. Cette transition s’accompagne
d’une augmentation importante de la cinétique de nucléation et donc d’une diminution de la
taille des précipités.

Peu de cinétiques sont disponibles dans la littérature et seules des cinétiques de nucléation
¢tablies a partir des points expérimentaux de Nielsen (1961) sont disponibles pour simuler
I’évolution de la précipitation sur une large gamme de sursaturation couvrant les nucléations
hétérogéne et homogene.

Par ailleurs, quand la mise en contact des réactifs s’effectue en condition non
steechiométrique, les cinétiques de nucléation et de croissance augmentent. Aoun (1996)
propose une cinétique de croissance tenant compte de la non stoechiométrie.

La présence d’électrolytes en solution agit également sur les cinétiques de nucléation.
Généralement, 1’augmentation de la concentration en électrolyte tend a réduire la tension de
surface liquide/solide et donc a augmenter les cinétiques de nucléation et de croissance.

Enfin, ’influence de la puissance dissipée par agitation est complexe car les caractéristiques
du systéme, en particulier la concentration des réactifs introduits, modulent I’amplitude de
cette influence.
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2.

2.

LA COPRECIPITATION DU STRONTIUM PAR LE SULFATE DE BARYUM

Le systéme BaSO4-SrSOy4 est souvent utilisé dans la littérature comme modele pour décrire le
phénomene d’appauvrissement de la phase solide. Comme présenté dans le chapitre II a
travers les aspects thermodynamiques de cette solution solide, a I’équilibre, la quantité de
strontium coprécipité est faible sur une large gamme de composition de la phase liquide.

Dans ce paragraphe, une mise en évidence expérimentale de la sélectivité de la réaction est
présentée, puis la coprécipitation hors équilibre thermodynamique est abordée et I’influence
des paramétres physico-chimiques (agitation, pH, force ionique) précisée. Mais tout d’abord,
une comparaison des parametres cristallographiques de BaSO4 et SrSO4 est proposée afin de
caractériser 1’influence d’une substitution par le strontium d’atomes de baryum dans BaSO,.

1 Quelques données cristallographiques et thermodynamique sur BaSO, et
SrSO,

Le sulfate de baryum et le sulfate de strontium cristallisent tous les deux dans le systéme
orthorhombique (groupe Pnma). Leurs paramétres de maille sont regroupés dans le Tableau
II-2.

Parameétres de maille BaSO, SrSO;,
a 8,88 8,36
5,45 5,36
c 7,15 6,84

Tableau III-2 : Paramétres de maille du sulfate de baryum et du sulfate de strontium (Pascal, 1958).

Leur structure cristallographique est trés proche, mais leurs paramétres sont distincts, en
particulier les paramétres a et c. Le sulfate de baryum posséde ainsi un volume de maille 15%
supérieur a celui du sulfate de strontium. Cela peut suggérer que le comportement de la
solution solide BaSO4-SrSO4 n’est pas idéal (Becker et al., 2000).

Les rayons ioniques du baryum et du strontium sont respectivement de 1,34 et 1,12 A (Lide,
1990-1991), soit une différence de 16%. Gaines et al. (2000) ont déterminé I’environnement
des métaux divalents de la méme famille structurale que la barite (RaSO4, SrSO4, PbSO,,
BaCrOs...). Dans cette famille, le métal divalent est entouré de 12 oxygenes appartenant a 7
molécules de sulfate (ou chromate) différentes. En moyenne, Miyake (1978) estime la
distance entre cation et oxygéne a 2,952 A pour le BaSO, et a 2,831 A pour SrSO, soit une
différence de seulement 4%.

D’aprés la régle de Goldsmith (Cf. Chapitre 11.2.3.3.1 page 38), la différence de rayon ionique
entre baryum et strontium rend difficile la formation d’une solution solide (>15%).
Néanmoins, comme le propose Urusov (1977), la grandeur pertinente est la différence
interatomique dans la structure cristalline, la faible différence constatée sur les distances
oxygene-cation des deux systémes démontre la possibilité de formation d’une solution solide.
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2.2 Conséquences de la sélectivité de la réaction de formation des solutions
solides BaSO, - SrSO,

Le dispositif expérimental utilisé par Prieto et al. (1988) permet de mettre en évidence la
sélectivité du systéme vis-a-vis des ions baryum et strontium. Un schéma de ce dispositif est
présenté en Figure I11-9.

Réservoirs
/de solution \
4| .
Mélange Colonne de Na,SOy4
BaCl, — gel
SI'C12
e e e o Ly A e e L4 s e o e e ow o a m ow e e 4 e e e 4 e P e o e e
$omm
280 mm

Figure III-9 : Schéma du dispositif expérimental mis au point par Prieto et al. (1988) pour I’étude
cinétique de la formation des solutions solides.

Ce dispositif est formé de deux réservoirs contenant les deux réactifs conduisant a la
formation du précipité. La mise en contact des réactifs s’effectue via une colonne de gel de
silice. Ce gel est un milieu poreux dans lequel les réactifs migrent par diffusion. Le gel étant
formé par acidification a I’acide chlorhydrique du silicate de sodium (Na,Si03), la réaction de
précipitation a lieu en présence de NaCl. Le principal avantage de ce dispositif est de
controler le transfert de matiere car celui-ci est purement diffusif. Il est facile de connaitre la
concentration des espéces en un point donné et, en particulier, dans la zone de formation des
cristaux.

Prieto et al. (1993) réalisent une expérience ou un compartiment est rempli avec une solution
contenant 0,3mol/L de BaCl, et 0,1mol/L de SrCl, et I’autre compartiment avec une solution
contenant 0,1mol/L de Na,SOy. Les cristaux deviennent visibles dans le gel (grossissement x
500) apreés environ 40 jours et I’expérience est menée pendant 1 mois apres apparition des
cristaux. Les cristaux sont ensuite sectionnés et leur composition déterminée avec une
microsonde de Castaing. Les auteurs observent alors que les cristaux sont formés de BaSO,
quasi pur.

Cette expérience illustre de maniére indiscutable la sélectivité du systéme pour la formation
du sulfate de baryum. Cela signifie qu’a la surface des cristaux, la concentration en strontium
est forte mais qu’il n’est pas inclus dans le solide. Néanmoins, le fait que les cristaux soient
quasiment exempts de strontium est di a une spécificité du dispositif car celui-ci permet un
apport continu d’ions baryum a la surface des cristaux. Cela a pour conséquence de maintenir
la sélectivité du systeéme pour le baryum. Les auteurs notent I’influence de la sursaturation et
de I’évolution de celle-ci sur les caractéristiques des cristaux. Dans certaines conditions,
Prieto et al. (1993) ont mis en évidence le comportement oscillant de la réaction de formation
de la solution solide BaSO,4-SrSO,4 (Cf. Annexe C.1).

En milieu agité, les phénomeénes sont favorables a I’incorporation du strontium. En effet,
d’une part, en réacteur la forte consommation du baryum induit une augmentation du ratio
strontium sur baryum en solution au cours du temps et donc a I’incorporation de ce dernier.
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2.3 Coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum en milieu agité

Deux types d’expériences de coprécipitation sont pratiqués : des expériences de précipitation
directe de BaSOy (par mise en contact de Ba®" et SO4*) en présence de strontium et des
expériences imaginées pour réaliser la précipitation a trés faible sursaturation de fagon a
s’approcher des conditions d’équilibre a I’interface liquide/solide.

Ces deux types d’expériences sont successivement présentés.

2.3.1 Partition du strontium a faible sursaturation

2.3.1.1 Validite de la relation de Doerner et Hoskins

La coprécipitation du sulfate de baryum en présence de traces de strontium a été étudiée par
Cohen et Gordon (1961). Pour garantir une vitesse de croissance lente des cristaux, I’apport
de sulfate est réalisé par hydrolyse a 80°C de 1’acide sulphamique (H;NSOs3) dans I’eau. Dans
la littérature, ce mode de réaction est désigné par précipitation en solution homogene. Les
auteurs réalisent la précipitation de 33,5mg de BaSO4 en 33 heures a pH 0,65. Pour faciliter
I’étape de séparation solide-liquide, les auteurs ajoutent au milieu réactionnel 0,36 mol/L de
chlorure d’ammonium pour favoriser la croissance des cristaux. La quantité initiale de
strontium 90 est de 2,2 X 10” mol/L.

Par le suivi des concentrations en strontium et baryum, les auteurs constatent que le strontium
reste préférentiellement en solution c'est-a-dire que le ratio strontium sur baryum est plus
faible dans la phase solide que dans la solution. D’autre part, la réaction de formation des
cristaux étant trés lente, le systeéme est supposé a 1’équilibre pendant I’ensemble de
I’expérience. Donc a chaque instant, les concentrations en baryum et strontium définissent un
¢tat d’équilibre.

Les données de Cohen et Gordon (1961) sont présentées dans le graphique de la Figure I1I-10
ou le logarithme du rapport des concentrations a 1’équilibre et initiale en strontium est tracé en
fonction du logarithme du rapport des concentrations a I’équilibre et initiale en baryum en
solution.
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Figure III-10 : Données extraites de Cohen et Gordon (1961) pour le systéme BaSO,-SrSO,.

Ce graphique montre que le systtme BaSO4-SrSO4 est correctement décrit par la loi de
Doerner et Hoskins (Cf. Chapitre 11.2.3.4 page 39). Les auteurs estiment le coefficient de
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partition a environ 0,0143. Une régression linéaire des données de Cohen et Gordon (1961)
fournit un résultat similaire 0,0155.

Il est & noter que ces expériences sont réalisées avec un exces de baryum. En effet, la totalité
du baryum est présent dés le début de 1’expérience.

2.3.1.2  Influence de quantité de strontium

Cohen et Gordon (1961) ont réalisé une série d’expériences ou ils ont fait varier la fraction
molaire initiale en strontium en conservant la quantité totale baryum + strontium égale a
0,144 x 10™ mol/L (Cf. Figure III-11).

~ 0,04 ‘

0,03

">
0,01

Coef. de partition), (
=
k=)
o

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraction initiale en Strontium

Figure I1I-11 : Evolution du coefficient de partition A avec la fraction molaire initiale en strontium du
milieu (Données extraites de Cohen et Gordon (1961)).

Les auteurs observent alors une augmentation du coefficient de partition de 0,012 pour un
milieu contenant des traces de Sr** a 0,038 pour un milieu contenant des traces de baryum.

L’influence de la quantité de strontium est également étudiée par Gordon et al. (1954). Les
auteurs réalisent la coprécipitation en hydrolysant du diméthyl sulfate & 83°C dans un milieu
constitué de 20% de méthanol et de 80% d’eau. Pour des fractions molaires initiales en
baryum comprises entre 0,56 et 0,9996, le coefficient de partition est pratiquement constant
est égal a 0,030 = 0,004.

Ces expériences montrent la faible influence de la concentration en strontium sur les
phénomenes.

2.3.2  Précipitation rapide par mélange direct des réactifs

Gordon et al. (1954) réalisent une précipitation stoechiométrique a 80°C de BaSOy par ajout
lent d’une solution d’acide sulfurique a environ 0,1mol/L dans une solution contenant 8,4 x
107 mol/L de baryum et 1,5 x 10* mol/L de strontium. L’agitation est stoppée quelques
minutes apres la fin de 1’ajout de la solution et la composition de la solution est suivie dans le
temps. Les auteurs obtiennent un coefficient de partition plus grand qu’en précipitation
homogene (A = 0,083).

Cohen et Gordon (1961) réalisent des expériences de précipitation directe a 25°C. Le milieu
réactionnel contient 6,9 x 10° mol/L de baryum, 19 x 10 mol/L de sulfate (sulfate
d’ammonium) et 20 microcuries de strontium. La précipitation est donc effectuée avec un
exces de sulfate (facteur 2,7) contrairement aux résultats de Gordon et al. (1954). Les auteurs
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obtiennent alors un coefficient de partage trés proche de 1 (0,97-0,98) a 25°C. Cela signifie
que ’incorporation des ions baryum et strontium est, dans ce cas, indifférenciée. Cela montre
qu’une vitesse de croissance « rapide » est favorable a 1’incorporation du strontium. Il est a
noter que les cinétiques de croissance en précipitation homogene et directe sont distinctes de
plusieurs ordres de grandeurs.

Ces expériences de précipitation rapide mettent en évidence I’influence de la non
stoechiométrie et de la vitesse de précipitation sur 1’incorporation du strontium. Ces deux
parametres sont plus amplement discutés dans le paragraphe suivant.

2.4 Influence des parameétres physico chimique sur la coprécipitation de
traces

Comme le montre I’expérience réalisée par Cohen et Gordon présentée dans le paragraphe
précédent (Cf. 2.3.2), il est possible d’obtenir une décontamination trés importante par
précipitation directe en milieu agité dans certaines conditions physico-chimiques. L’influence
de ces conditions est maintenant précisée.

2.4.1  Vitesse de précipitation

La vitesse de précipitation est un parametre qui agit directement sur le phénoméne de
partition. Les expériences décrites précédemment montrent que, lors d’une précipitation
rapide, les cations situés a la surface du solide seront incorporés indistinctement, et le rapport
Sr/Ba de la phase solide est le méme que celui de la phase liquide (Cf. Chapitre 111.2.3.2 page

65). En revanche, lors d’une précipitation trés lente, peu de strontium est incorporé (Cf.
Chapitre II1.2.3.1 page 64). Néanmoins, pour interpréter ces résultats, il est nécéssaire de
garder a I’esprit que les conditions opératoires et physico-chimiques de ces expériences sont
différentes (excés de baryum et présence de chlorure d’ammonium dans les expériences de
Cohen et Gordon (1961)), et que comme les paragraphes suivant le montrent, ceux-ci ont une
grande influence sur la partition du strontium.

Malgré cela, les connaissances thermodynamiques et les expériences de Lippmann (Cf. 2.2)
du systtme BaSO,/SrSO, montrent que la sélectivité du systtme va dans le sens d’une
incorporation préférentielle du baryum a faible vitesse de croissance. C’est pourquoi dans des
conditions de formation proche de 1’équilibre, la phase solide contient une fraction de
strontium inférieure a celle de la phase liquide.

Par ailleurs, dans les mémes conditions cette fois, en augmentant le pH de la solution, Cohen
et Gordon (1961) diminue la cinétique d’hydrolyse de 1’acide sulphamique et ainsi diminue la
« vitesse de précipitation ». Pour précipiter 99,5% du baryum présent initialement a 80°C, 33
heures sont nécessaires a pH 0,65 tandis qu’a pH 1,60, 50 heures sont requises. Les auteurs
constatent alors une diminution du coefficient de partition A (0,0143 a pH 0,65 et 0,0120 a pH
1,60), c'est-a-dire une diminution de la quantité de strontium coprécipité avec la diminution
de la vitesse de réaction dans ces conditions opératoires.

Cohen et Gordon (1961) concluent que 1’équation de Doerner et Hoskins peut étre utilisée
pour prévoir la quantité de trace coprécipitée mais pour un systeéme dont les conditions sont
figées.

Comme relaté dans le paragraphe 2.3.2, quand Gordon et al. (1954) et Cohen et Gordon
(1961) réalisent le mélange direct des réactifs, ils obtiennent des coefficients de partition plus
grands que dans les systemes a I’équilibre. Par mélange direct, la vitesse de croissance des
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cristaux est certes plus rapide qu’en solution homogene, mais la cinétique de nucléation
¢galement. Cela signifie que le nombre de particules formées est beaucoup plus important par
mélange direct et in fine que la surface solide offerte a la solution est beaucoup plus
importante. Les conditions opératoires ont a priori dans ces expériences une influence
décisive.

2.4.2 Non stoechiométrie

En introduisant des cristaux de BaSO, préformés, Cohen et Gordon (1961) observent
¢galement une nette augmentation de la quantité de strontium coprécipitée lorsqu’un exces de
sulfate est présent, ou contraire un exces de baryum est trés défavorable.

L’effet de la non stoechiométrie a été démontré lors de la mise au point du traitement des
effluents liquides radioactifs. Ainsi, Theret (2000) cite les expériences de Chauvet et Berton
(1968) qui montrent I’effet du rapport stoechiométrique entre baryum et sulfate sur la
décontamination d’un effluent nitrique dopé en strontium.

Les résultats obtenus sont présentés en Figure III-12. Ceux-ci montrent qu’un rapport
stoechiométrique et un exces de baryum sont néfastes a 1’incorporation du strontium. Un
exces de sulfate supérieur a 3 (rapport inférieur a 0,3) permet de coprécipiter plus de 99% du
strontium présent initialement. Ainsi, le rapport [Ba®"]/[SO4>] généralement recommandé est
compris entre 2,7 et 4,7 (Theret, 2000).
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Figure III-12 : Evolution de la quantité de strontium coprécipité en fonction du rapport Ba’'/SO*
(Données extraites de Theret, 2000 provenant de Chauvet et Berton, 1968).

Il existe une corrélation entre ces observations et le potentiel { des particules de BaSO,.
L’effet de ’excés de sulfate sur le potentiel { des particules de BaSOy a été mis en évidence
par Kucher et al. (2006). Les auteurs mesurent le potentiel { des particules formées en

présence de différents exces de sulfate ou de baryum. Leurs données sont présentées en Figure
I1-13.
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Figure I11-13 : Evolution du potentiel { en fonction du rapport Ba®*/S0,* d’aprés Kucher et al. (2006)
(force ionique ajustée a 0,377mol/L).

Kucher et al. (2006) montrent que les particules de BaSO, formées par mélange des réactifs
en quantité stoechiométrique ou en présence d’un exces de baryum conduit a un potentiel de
surface positif. En présence d’un excés de sulfate, le potentiel { est proche de 0 pour un faible
exces (rapport inférieur a 0,5) puis devient de plus en plus négatif quand I’exces augmente.

Pour expliquer le fait qu’un excés d’ion baryum conduit a un potentiel { trés positif, Eble
(2000) met en évidence que I’affinité des ions baryum pour la surface de BaSO, est plus
grande que celle des ions sulfate.

La comparaison des Figure III-12 et Figure III-13 montre qu’un potentiel { négatif est
favorable a la coprécipitation d’une quantité importante de strontium.

2.4.3 Le pH etla force ionique

Jonker (1976) montre que le pH n’a pas d’influence sur la coprécipitation du strontium par le
sulfate de baryum entre 5 et 10.

En revanche, la force ionique du milieu a une influence trés importante sur la fraction de
strontium coprécipité.

Dans le cas du traitement des effluents réels de 1’usine de retraitement de La Hague, la Figure
ITI-14 montre que la fraction de strontium coprécipité chute avec la quantité de nitrate présent
en solution : cette fraction est supérieure a 99% pour une concentration en nitrate inférieure a
1 mol/L et est inférieure a 97% pour une concentration de 3mol/L. Ce qui du point de vue du
procédé industriel représente une chute importante de 1’efficacité du traitement.
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Figure I1I-14 : Influence de la concentration en nitrate sur la fraction de strontium coprécipité lors d’un
traitement complet sur effluent réel de La Hague d’apres Chauvet (1988) cité dans Théret (2000).

Dans les effluents réels, la force ionique est principalement représentée par le nitrate de
sodium (Barnier, 1998). Des équivalents NaNOs sont parfois utilisés pour quantifier la force
ionique des effluents dans le contexte industriel. Ainsi, Barnier (1998) estime que la force
ionique des effluents est généralement comprise entre 5 et 450g/L de NaNOs, soit 0,06-
5,3mol/L.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer cette diminution de 1’efficacité du traitement. En effet,
comme il a été montré dans le paragraphe 1.6, la force ionique agit sur les mécanismes de
nucléation et de croissance et donc potentiellement sur 1’incorporation de 1’élément trace. Par
ailleurs, les nitrates et plus largement les €lectrolytes présents en quantité importante agissent
en produisant un effet d’écran a I’interface liquide/solide. Il est possible d’imaginer comme
dans les dispositifs échangeurs d’ions que la force ionique provoque une chute de la
sélectivité du systeme.

Ces effets sont a mettre en paralléle avec I’amincissement de la double couche électrique et

avec ’affaiblissement du potentiel { des particules avec 1’augmentation de la force ionique
(Cf. 1.6.2.3).

Par ailleurs, Walton et Walden (1946a) ont réalis¢ la précipitation de BaSO, entre 92 et 98°C
par ajout lent d’une solution neutre de salicylate de baryum dans différentes solutions de
sulfates alcalins : K;SO4, NaySO4, Li,SO4 et (NH4),SO4. A partir des analyses X réalisées sur
les précipités, les auteurs concluent que les ions NH, ", Li", Na" et K' coprécipités forment des
solutions solides avec BaSQO4. La teneur massique en bisulfates alcalins est d’environ 1 a 3%.
Les alcalins peuvent donc entrer en compétition avec le strontium pour I’occupation des sites
cristallograpiques.

2.44  Influence de la nature des ions et composés en solution

La nature des ions contenus dans I’effluent agit sur la décontamination. Certains anions
pouvant former des complexes avec les radio¢léments font chuter I’efficacité du procédé
(Barnier, 1998). C’est le cas par exemple des carbonates, des phosphates, des oxalates ou de
ions fluorures. Des molécules comme I’EDTA ou le tri butyl phosphate présentent le méme
inconvénient pour le traitement.

La présence d’ions comme le calcium, le magnésium et le potassium sont néfastes a la
décontamination du strontium par le sulfate de baryum (Jaubert et Barré, 2008). Par ailleurs,
Jonker (1976) montre que le calcium et le sodium diminue la quantité de strontium adsorbée
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sur les cristaux de BaSO,. Jonker (1976) constate que, pour une concentration inférieure a
250ppm, I’effet des ions calcium est fortement atténué en présence d’un exces d’un des deux
réactifs (Ba>" ou SO4%).

I1 convient également de contrdler les propriétés oxydo-réductrices des ions en solution qui
agissent sur la spéciation des especes en solution.

2.4.5 L’agitation

Gordon et al. (1954) ont réalisé la coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum pour
différents temps d’agitation de la solution. Les ions sulfate sont apportés par hydrolyse du
méthyl sulfate a 83°C dans un mélange 20% méthanol-80% eau. De cette facon, 150mg de
BaSOj4 sont précipités au bout de 8 a 12 heures. En faisant varier le temps d’agitation de la
solution entre 2 et 3 heures, les auteurs observent une diminution de la quantité de strontium
coprécipitée avec I’augmentation du temps d’agitation au bout de 5 a 7 heures.

L’agitation est un parametre treés peu étudi€¢ et mal maitrisé dans les expériences rapportées
dans la littérature.

3. CONCLUSIONS

Cette synthese bibliographique montre que la coprécipitation du strontium par le sulfate de
baryum est sensible aux conditions opératoires. En effet, il apparait que trés peu de strontium
est extrait de la solution quand le systéme est proche de 1’équilibre thermodynamique. En
revanche, la quantité de strontium coprécipitée est beaucoup plus importante quand le BaSOy4
est formé par précipitation directe, c’est-a-dire quand Ba’" et SO,* sont mis en contact.

De plus, un exces de sulfate est favorable a I’incorporation du strontium car les particules de
BaSOj, acquierent alors une charge de surface négative favorable a 1’attraction électrostatique
du strontium vers ’interface liquide/solide. En revanche, la présence d’¢électrolyte en solution
est défavorable. En effet, une chute de I’efficacité¢ du traitement est observée quand la force
ionique des effluents augmente. Cette chute est attribuée d’une part, a 1’adsorption
compétitive des ions de I’électrolyte sur les cristaux de BaSO, et d’autre part, a
I’affaiblissement des interactions électrostatiques engendré par [’écrantage des charges
négatives de la surface des cristaux par les ions de 1’¢lectrolyte.

L’influence des conditions de mélange sur la coprécipitation n’a pas été ¢tudiée, mais dans la
mesure ou celle-ci contribue a la migration du strontium vers ’interface liquide/solide,
I’agitation peut s’avérer un parametre important. La présente étude propose donc de s’y
intéresser.

Par ailleurs, la non steechiométrie, la force ionique et le mélange impactent également la
cinétique de formation des particules. En particulier, la non steechiométrie et I’augmentation
de la force ionique conduisent a une augmentation des cinétiques de nucléation et de
croissance. Dans la mesure ou ces influences sont peu quantifiées dans la littérature et que la
détermination des cinétiques dans les conditions du procédé est complexe et surtout coliteuse
en temps, nous préférons utiliser les cinétiques disponibles dans la littérature. Ce sont les
cinétiques de Aoun (1996) qui sont utilisées dans cette étude car les sursaturations rencontrées
sont inférieures a 100.

A partir de ces cinétiques, le chapitre suivant propose de mettre en évidence 1’influence des
parametres de procédé sur les caractéristiques des particules formées et sur la
décontamination. Pour cela, une modélisation du phénomene de coprécipitation est construite.
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CHAPITRE IV. MODELISATION DU PROCEDE PAR
COPRECIPITATION

Le modele de compréhension de la précipitation s’appuyant sur la notion de bilan de
population est aujourd’hui largement utilisé. Ce modele permet de décrire I'influence des
parametres de procédé sur la taille de particules formées.

En revanche, la littérature ne dispose pas de modele permettant de simuler I’opération de
coprécipitation dans les conditions d’un réacteur chimique et, en particulier, de prendre en
compte les caractéristiques des précipités sur la décontamination. C’est pourquoi un nouveau
modele a été ¢laboré en s’appuyant sur le formalisme du bilan de population. L’ambition de
ce modele réside dans la possibilité d’identifier I’influence des paramétres de procédé sur la
décontamination.

Pour éprouver cette nouvelle modélisation, celle-ci est appliquée a la décontamination en
strontium par le sulfate de baryum dans les conditions industrielles de la chaine de traitement
de La Hague.

1. LE BILAN DE POPULATION

La notion de bilan de population a été introduite par Randolph et Larson (1962 et 1971) pour
décrire 1’évolution de la population de cristaux dans un réacteur. Le bilan de population vient
compléter le bilan des espéces en solution en apportant la description de la phase solide.

1.1  Expression générale

Le bilan de population consiste a exprimer la variation de la distribution de taille des
particules. Plusieurs définitions de la distribution de taille peuvent étre rencontrées. Dans cette
¢tude, c’est la distribution de taille en nombre notée W(L) qui est utilisée (L est la taille
caractéristique de la particule). Le produit W(L)-dL représente le nombre de particules de taille
comprise entre L et L+dL par unité de volume dans le réacteur.

Le schéma de la Figure IV-1 présente les différentes contributions prises en compte dans le
bilan de population.

le) Entrée de cristaux
de taille comprise
entre L et L+dL

2e) Croissance des
particules de taille
inférieure a L

3e) Agrégation de
particules

4¢) Brisure de
particules

Figure IV-1 : Schéma représentant les différentes contributions a la classe de particules de taille comprise

Classe de particules de
taille comprise entre L
et L+dL

entre L et L+dL.
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1s) Sortie de cristaux
de taille comprise
entre L et L+dL

2s) Croissance des
particules (taille
supérieure a L+dL)

3s) Agrégation de
particules

4s) Brisure de
particules
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Les flux d’entrée et de sortie s’expriment de la fagon suivante :
¢ Flux le) Entrée = Qg Wg(L,f)-dL ;
e Flux 1s) Sortie = Qs Ws(L,f)-dL ;
¢ Flux 2e) Croissance = V-G(L)- W(L,?) ;
e Flux 2s) Croissance = V-G(L) W(L,t) + d(V-G(L)- WY(L,?)) ;
¢ Flux 3e) et 3s) Agrégation = V-Ry(L,¢)-dL ;
¢ Flux 4e) et 4s) Brisure = V-Rg(L,t)-dL ;
avec : O le débit volumique d’introduction de la suspension contenant les cristaux (m’/s) ;

WYi(L,?) la distribution de taille en nombre des cristaux contenu dans le flux d’entrée
A3
(m ' m );

Os le débit volumique du flux de sortie de suspension (m’/s) ;

W(L,t) la distribution de taille en nombre des cristaux contenu dans le flux de sortie
(m”'.m>);

V le volume de suspension dans le dispositif (m®) ;

G(L) la vitesse de croissance linéaire (Cf. Chapitre I1.1.3.1 page 17) (m/s) ;

R4(L.¢) la distribution des vitesses d’agrégation (m”.m>.s™), R4(L.f)-dL est le nombre
de particules de taille comprise entre L et L+dL créées par agrégation par unité de temps et de
volume ;

Ry(L,?) la distribution des vitesses de brisure (m™.m>.s™), Rg(L,f)-dL est le nombre de
particules de taille comprise entre L et L+dL créées par brisure par unité de temps et de
volume.

I1 est nécessaire d’ajouter un flux de nucléation et un terme d’accumulation :
e Apport de particules par nucléation : V-ry(£):0(L-Leyir) ;
oV -w(L,t)-dL)
ot

Avec : ry(?) la vitesse de nucléation (nucléi.m™.s™) : nombre de nucléi produit par unité de
volume et de temps (Cf. Chapitre I1.1.2 page 14) ;

e Terme d’accumulation :

L., 1a taille d’un nucléi de taille critique (m) ;
O(L-L.,) 1a fonction Dirac qui vaut 1 quand L = L., et 0 sinon.

Le bilan de population s’écrit donc de la maniere suivante (Villermaux, 1995) :

1 . . Yo —0.. -

;B(I&V)IV) + a(‘gLG) 195 Vs VQE Ve o 8(L-1,,)+R, R, (Eq. IV.1)
Une fois la distribution de taille W(L) déterminée en résolvant (Eq. IV.1), les grandeurs
caractéristiques des particules sont calculées a partir des moments de cette distribution. Le
moment d’ordre p de la distribution est calculé selon la relation suivante (Villermaux, 1995
pl62):

m, = L7 y(Lt)dL (Eq. IV.2)

P Lcrit
Les principales caractéristiques de la distribution sont les suivantes :
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® myest le nombre de cristaux par unité de volume ;

e L,,=m;/m, (en m) est la taille moyenne en nombre des cristaux (moyenne calculée
a partir du nombre de cristaux dans chaque classe de taille) ;

e ¢ ,-m, (en m”.m™) représente la surface développée par les cristaux par unité de
volume de suspension (ou ¢s est le facteur de forme surfacique Cf. (Eq. I1.13) page
19);

e ¢,-my (en m’.m™) représente le volume cumulé des cristaux par unité de volume de

suspension (ou ¢, est le facteur de forme surfacique Cf. (Eq. 11.13) page 19).

L, =my/m; (en m) est la taille moyenne en masse des cristaux (moyenne calculée a
partir de la masse de cristaux dans chaque classe de taille).

La simulation du phénomeéne de précipitation passe par la résolution couplée du bilan de
matiere et du bilan de population. L’objectif est la détermination des concentrations des
especes en solution et des caractéristiques des particules formées. Les différentes méthodes
numériques permettant de résoudre I’équation (Eq. IV.1) sont présentées dans le paragraphe
3.1

Avant cela, les paragraphes qui suivent précisent I’expression du bilan de population dans le
cas des réacteurs parfaitement agité continu et semi-fermé.

1.2 Cas du précipitateur fermé

Dans un réacteur ou il n’y a ni introduction, ni soutirage de cristaux et en faisant 1’hypothése
que I'influence des phénoménes d’agrégation et de brisure sont négligeables et que le volume
du réacteur ne varie pas au cours du temps, la bilan de population (Eq. IV.1) se simplifie de la
maniére suivante :

oy(L.t) , oy(L.1)-G(L.1))

=rylt)-0(L-L,, Eq. IV.3

ot oL N( ) ( crzt) ( q )

La condition initiale est la suivante :

W(L,0)=0 pour tout L (Eq.1V.4)

Une condition limite est également imposée :

yw(L=L,. . t)= VN—(t) d tout instant t (Eq. IV.5)
crit> G(Lcrit , t)

1.3 Cas du précipitateur parfaitement agité continu

En réacteur parfaitement agité continu, le réacteur n’est pas alimenté en cristaux mais possede
une sortie de suspension. Dans la mesure ou le réacteur est supposé parfaitement agité, les
distributions de taille des cristaux a I’intérieur et sortant du réacteur sont supposés égales.
Donc, si le volume du réacteur ne varie pas et si les phénomenes d’agrégation et de brisure
sont négligeables, (Eq. IV.1) se réduit a :

a(\II(L)'G(L))+ Os -y(L) =ry - S(L-L. )
o5 v N crit

(Eq. IV.6)
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Le rapport du volume et du débit de suspension sortant du réacteur continu correspond au
temps de passage de la suspension dans le réacteur. Ce parametre est noté t. Par ailleurs, le
second membre de 1’équation (Eq. IV.6) est nul pour tout L >L.,; soit :

ow(2)-G(L) , w(L) _,
oL T

En développant le premier terme de 1I’équation (Eq. IV.6) puis en multipliant chaque membre

de cette équation par dL/(G - ), la relation (Eq. IV.7) peut s’écrire :

“v_ (i, @) a1V
" 1

En intégrant par rapport a la taille entre L., et L et en posant que G(Lcyi).¥(Leri)) = ry, une
solution analytique de 1’équation (Eq. IV.6) est obtenue :

(Eq. IV.7)

L

W(L):Lexp(_% [ %} (Eq. IV.9)

Lcrit

2. ELABORATION D’'UN MODELE DE COPRECIPITATION

A partir du formalisme développé pour établir le bilan de population, un modele est élaboré
permettant de décrire la coprécipitation a 1’échelle d’une opération de traitement. L’ambition
de ce modele réside dans sa capacité a prendre en compte les caractéristiques des précipités
formés sur la quantité de radioélément coprécipité.

D’abord, le phénoméne de coprécipitation est modélisé puis le formalisme obtenu est
appliqué au traitement en réacteur continu et semi-fermé.

2.1 Modélisation du phénomeéne

Dans cette étude, le phénomeéne de coprécipitation est assimilé a une adsorption d’un
composé présent en faible concentration sur un cristal en formation. Une fois a I’interface
solide/liquide, le composé trace est directement incorporé. Autrement dit, il n’y a pas
d’accumulation du composé trace dans la couche de surface des cristaux.

Le systéme modele est donc un adsorbant dont la surface est continuellement renouvelée par
des apports de phase adsorbante. Selon la vitesse de croissance des particules, deux
hypotheses sont envisageables :

e soit 1’équilibre d’adsorption est atteint avant qu’une nouvelle couche de phase
adsorbante se soit formée a la surface du cristal, c’est-a-dire que la concentration en
¢lément trace a la surface du solide est la méme que la concentration en solution ;

e soit I’équilibre d’adsorption n’est pas atteint et la concentration en composé trace a la
surface des cristaux est inférieure a celle de la solution.
Le paragraphe suivant propose une mise en équation du phénomeéne dans chacun de ces deux
cas.
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2.2 Expression de I’adsorption a la surface d’un cristal en formation

2.2.1  Adsorption plus rapide que la croissance de la particule

Soit 77, la concentration en composé trace adsorbé par unité de surface de cristal. Dans la
mesure ou la concentration de ce composé est faible, 1’isotherme d’adsorption de Langmuir
prise dans sa partie linéaire est adoptée pour relier 77, a la concentration de 1’élément trace en
solution 77 a I’équilibre. Cette équation est la suivante :

Tr, =k"Tr (Eq. IV.10)
ou &’ est une constante (en m’ ]iquide/mzsolide).

Supposons que le cristal soit constitué de couches superposées et que la surface du cristal soit
plane comme représenté sur la Figure 2.

BaSO,
Nombre de
couches de
SrSO4 BaSO, par
meétre

Figure IV-2 : Schéma représentant un cristal de BaSO, en formation ou des ions strontium sont
incorporsés.

Dans ces conditions, si la répartition du composé trace est uniforme dans le cristal alors la
concentration en élément trace dans la phase solide 77, peut s’exprimer en fonction de la
concentration en composé trace a la surface du solide 77, par I’intermédiaire du nombre de
couches de BaSO,4 par métre dans la phase hote. En effet, en supposant que le cristal est un
cube de 1m de coté, la quantité de molécules de strontium sur une face est égal a Trg, puis en
multipliant par le nombre de couche de BaSO, formant le cristal, le nombre total de molécules
de strontium dans le cristal est obtenu :

c

1/3 1/3
Pe Pe
Tr, =| N Tr, =k'| N Tr Eq. IV.11
( 4 Mcj s ( 4 Mcj (Eq )
ou N, est la constante d’Avogadro ; p. et M, sont respectivement la masse volumique et la
masse molaire de la phase adsorbante. Les propriétés de la phase solide formée sont

supposées ne pas €tre influencées par la faible quantité de composé trace incorporée.

Or pour tenir compte de la tortuosité de surface des cristaux, un facteur correctif noté T, est
introduit. Finalement, 1’équation reliant la concentration en élément trace dans la phase solide
et la concentration dans la solution g /’équilibre est la suivante :

1/3
T, =k'-rs(NA Pe J Tr (Eq. IV.12)
MC
1/3
en posant k = k'-‘cs[N 4 j\‘ijc J (en m3liquide/m3solide) (Eq. IV.13)

une relation linéaire est obtenue entre la concentration en composé trace dans le cristal 77, et
la concentration en solution 77 :
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Tr, =k-Tr (Eq. IV.14)
Le parameétre £ peut donc étre interprété comme un coefficient de partage du composé trace
entre solide et solution.

2.2.2  Adsorption plus lente que la croissance du cristal

Supposons maintenant que 1’équilibre d’adsorption ne soit pas atteint avant qu’une nouvelle
couche de matiere se forme a la surface des cristaux. Selon le modele de Nernst (1891), il
existe alors une couche limite a la surface des cristaux dans laquelle la concentration en trace
est plus faible que dans la solution (Cf. Figure 1V-3). Notons la concentration en trace a
I’interface solide-liquide 77;,.

Cristal
Couche

Tr. limite Bulk
T Vin /II Tl"

Figure IV-3 : Représentation schématique de la couche limite a la surface des cristaux dans le cas ou le
systeme n’est pas a ’équilibre d’adsorption.

Dans ce cas, la loi d’adsorption s’exprime en fonction de la concentration dans la couche
limite, soit :

Ir,=k-Tr, (Eq. IV.15)
2.3 Application du modele au traitement en réacteur continu

2.3.1 L’équilibre d’adsorption est atteint

Soit Trg et Tr les concentrations en élément trace total (dans les phases solide + liquide) et
en solution dans le réacteur (ou a sa sortie) respectivement. En notant Q le débit volumique de
suspension sortant du réacteur, le bilan global en 1’é1ément trace en régime permanent s’écrit :
O Trg =0-Tr+0, -my-Tr.-Q (Eq. IV.16)
ou mj est le moment d’ordre 3 de la distribution de taille (Cf. 1.1 page 13).

En introduisant dans [’équation précédente la relation traduisant le phénomeéne de

coprécipitation (Eq. IV.14) et en réarrangeant les termes, la concentration en composé trace a

la sortie du réacteur peut étre exprimée de la maniére suivante :
Ir 1

Quand I’équilibre est établi a I’interface liquide/solide, la décontamination est maximale. La

concentration résiduelle en strontium dans la solution n’est alors fonction que de la quantité
d’adsorbant produit (a travers le moment d’ordre 3 de la distribution Cf. 1.1 page 13).

(Eq. IV.17)
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2.3.2  L’équilibre d’adsorption n’est pas atteint

Envisageons maintenant le cas ou le processus d’adsorption n’est pas a 1’équilibre. La loi
d’adsorption s’exprime cette fois en fonction de la concentration a 1’interface entre la solution
et le cristal (Eq. IV.15).

La quantité de traces contenues dans la couche de surface d’une particule de taille L est
obtenue en établissant le bilan de matiére entre les instants ¢ et #+dt alors que le volume de la
particule passe de v, a v,tdv,. Ce bilan exprime le fait que la quantit¢ d’élément trace
incorporée dans le volume dv, est égale au flux de transfert de 1’élément trace vers la surface
du cristal (en supposant qu’il n’y a pas d’accumulation de matiére a 1’interface solide-
liquide) :

Tr,(L)-dv, =k, (L)-(Tr—Tr, (L)) 0, - L* - dt (Eq. IV.18)

. sr el _ 3 L, . .
Or le volume de la particule s’écrit : v, (L) =¢, - L". En dérivant cette relation par rapport au

temps, la relation suivante est obtenue :
, dL

v, (L) 30, - L (Eq. IV.19)
da " dt 47

dv,(L)

En divisant chacun des membres de 1’équation (Eq. IV.18) par df, en remplagant par

I’expression obtenue en (Eq. IV.19) et en introduisant la vitesse de croissance G définie par :
L . . e .
G(L)zcz;— et la loi d’adsorption hors équilibre (Eq. IV.15), une expression de la

t
concentration en ¢lément trace dans la couche diffusionnelle des particules de taille L est
obtenue :

1
(L)= NERRG Tr (Eq. IV.20)

q)s ’ kd (L)
La quantité d’élément trace dans la couche d’épaisseur dL noté ici dny s’écrit (la seconde
¢galité est obtenue en utilisant (Eq. IV.19)) :
dny =Tr,(L)-dv, =3-0,-L*-Tr,(L)-dL (Eq. IV.21)
En intégrant entre L., et L et en utilisant (Eq. IV.15), la quantité de trace dans un cristal de
taille L s’écrit :

n(L)=3-0, k[ LTy, L’ (Eq. IV.22)

D’autre part, la quantité¢ de trace coprécipitée peut également s’exprimer a 1’aide du bilan
global sur le réacteur parfaitement agité continu :

(Tr, —Tr)-0=0- j:’ ny(L)-w(L)-dL (Eq. TV.23)

En insérant les expressions de ny (Eq. IV.22) et de la concentration a I’interface 77;, (Eq.
IV.20) dans I’(Eq. IV.23), et du fait que les concentrations a I’intérieur du réacteur continu
sont constantes en régime permanent, 1’expression de la concentration en composé trace dans
la solution en sortie du réacteur parfaitement agité continu est obtenue :
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Ir _ ! (Eq. TV.24)
Trg
1+3-k-0 [ L dL’ |- y(L)-dL
'¢VJ-L* J‘L*1+3-¢v-k-G(L'). v
q)s.kd(l’/)

Cette équation permet de calculer la concentration résiduelle en composé trace dans les
conditions d’adsorption hors équilibre.

Remarque : Le rapport 7rg / Tr est le parametre couramment utilisé industriellement pour
quantifier D’efficacit¢ du procédé (IAEA, 1992). Ce parametre est appelé facteur de
décontamination (souvent noté¢ FD). Plus le FD est grand et plus I’efficacité du procédé est
grande.

Il est a noter que lorsque le coefficient de transfert k; devient infini dans la relation (Eq.
IV.24), celle-ci devient égale a la relation (Eq. IV.17) établie pour une adsorption a
1’équilibre.

2.4  Application du modele au traitement en réacteur fermé en composé trace

De la méme maniére qu’en réacteur continu (Eq. IV.18), dans I’intervalle de temps [¢, t+dt],
la quantité de composé trace adsorbé sur le surface d’un cristal de taille L s’exprime de la
maniere suivante :

k,(L,t)-o, - L2 -[1r(t)-Tr, (L,1)]- dt (Eq. IV.25)
En intégrant I’équation ci-dessus sur la distribution de taille, la variation de la concentration

en composé trace en solution pour un systéme ne possédant ni entrée ni sortie de composé
trace est obtenue :

j: k(L) 0, - 17 -[1r(6)= T, (L0))- w(L,0)- i -dL = =aTr (Eq. IV.26)
En substituant 77;, par son expression (Eq. IV.20), I’équation (Eq. IV.26) devient :

oo 1 dTr
k(L) o -L*|1- (L,t)-dL |-dt- = ——= Eq. V.27
-[Lcrit d( )(b? 1+3k¢vG(L,t) W( ) T]"(Z) ( q )
q)s'kd(Lat)

En intégrant entre les instants # = 0 et # chaque membre de 1’équation (Eq. IV.27), I’expression
de I’évolution de la concentration en composé trace dans le réacteur semi-fermé est obtenue :

_Tr(t)_ e 2 G(L,t)
. Tr, __3'k'¢V'jo LcmL ' 1+3'k'¢v'G(L,t) (L,1)-dL |- dt (Eq. IV.28)
q)s'kd(Lat)

Cette équation est applicable dans tous les systémes fermés en composé trace.
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3. STRATEGIE DE RESOLUTION DES MODELES

La résolution du bilan de population passe par la connaissance préalable des cinétiques de
nucléation et de croissance. Celles-ci peuvent étre calculées a 1’aide de lois empiriques
fonction de la sursaturation.

3.1 Algorithmes de résolution du bilan de population

Dans la mesure ou le suivi en ligne d’une faible concentration de réactifs dans un milieu
contenant une concentration importante d’¢lectrolytes est difficile, la sursaturation doit &tre
calculée en résolvant le systéme formé par les bilans de maticres et le bilan de population. Les
paragraphes qui suivent détaillent les algorithmes utilisés pour simuler le fonctionnement des
réacteurs continu et semi-fermé.

3.1.1  Résolution du bilan de population en réacteur continu

L’objectif de 1’algorithme présenté dans ce paragraphe est la détermination des parameétres de
fonctionnement du réacteur continu en régime permanent. Comme le paragraphe 1.3 (page
79) I’a montré, dans ce cas, le bilan de population posséde une solution analytique. La
détermination de la distribution de taille est donc, dans ce cas, particuliérement simple si les
cinétiques de nucléation et de croissance sont connues.

La détermination de ces deux parametres passe par le calcul de la sursaturation. L’algorithme
programmé pour calculer ce paramétre est présenté en Figure [V-4.

Paramétres d’entrée: ® Facteurs de forme des cristaux ;
® Temps de passage ; ® Concentrations des réactifs et de
®  (Caractéristiques du mobile Iélectrolyte (ou force ionique) ;

d’agitation et vitesse de rotation ; ®  Paramétres cinétiques.

Calcul des concentrations en Ba®* et SO,” a 1’équilibre (Eq. IV.29)

Calcul du coefficient de transfert de matiére &, (Eq. I11.16)

Initialisation de la sursaturation

A 4

Calcul de la cinétique de nucléation ry (Eq. IL.8)

Calcul de la vitesse de croissance G (Eq. I11.21)

Calcul de la distribution de taille en nombre ¥ (Eq. IV.9)

T Bilan de matiére
Pas vérifié : Itération

sur la sursaturation

Vérifié

Figure IV-4 : Algorithme de résolution du bilan de population en réacteur continu
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La premiere €tape consiste a entrer les paramétres de la simulation, a savoir le temps de
passage, les caractéristiques de 1’agitation (mobile et vitesse), les facteurs de forme surfacique
et volumique expérimentaux des cristaux, les parameétres des lois cinétiques de nucléation et
de croissance et les concentrations des réactifs. Ces concentrations sont celles obtenues apres
mélange car le réacteur est supposé parfaitement mélangé.

Des constantes sont également nécessaires, ce sont le volume du réacteur, la masse molaire et
la masse volumique de la phase adsorbante, la masse volumique et la viscosité du milieu
prises égales a celle de ’eau, la diffusivité des ions et le produit de solubilité de la phase
adsorbante.

Ensuite, le coefficient de transfert de matic¢re et les concentrations a 1’équilibre des réactifs
sont calculés car ces parametres sont nécessaires a la détermination de la vitesse de croissance
par I’(Eq. I1.21). Leurs calculs peuvent étre effectués a I’extérieur de la boucle itérative car
ces parametres ne varient pas avec la sursaturation. Par exemple, dans le cas de la
précipitation de BaSO,, les concentrations a 1’équilibre sont déterminées en résolvant de
systéme suivant :

CO _ eq _ CO _ eq
Ba2+ ~ “Ba2+ = Lsoa2- T Ls042- (Eq. IV.29)
P. = 2 eq Waldi q- ’
s = Y5 Chaze " Cs04r-
N . . 2+ 2- B r
ou Cp,, et Cgoysp_ sont respectivement les concentrations de Ba“ et SO4~ aprés mélange

r . . . —+
dans le réacteur continu ; Cl,. et C$l,, sont respectivement les concentrations de Ba®* et
SO42' a I’équilibre dans le réacteur.

Le coefficient de transfert de matiere est calculé grace a la relation d’Armenante et Kirwan
(1989) présentée dans le paragraphe Chapitre 11.1.3.2.1 (page 18).

L’initialisation de la sursaturation consiste a déterminer un intervalle encadrant la valeur
recherchée.

Ensuite, pour une valeur de sursaturation donnée, les cinétiques de nucléation et de croissance
peuvent étre déterminées. La vitesse de croissance étant fonction de la taille des cristaux, il est
nécessaire de résoudre 1I’(Eq. I1.21) pour chaque classe de taille L;.

La distribution de taille peut alors étre déterminée par (Eq. IV.9) et le bilan de matiére sur le
réactif limitant, ici le baryum, vérifié. Celui-ci s’exprime de la maniére suivante :

0 ¢ 0,-m
Bz = oz =BT (Eq. IV.30)

[
ou Cp.n+ est la concentration en ion baryum en solution.

Si le bilan de maticre est vérifié alors 1’algorithme est stoppé car la solution est trouvée, sinon
une nouvelle valeur de sursaturation est proposée et le cycle reprend.
3.1.2  Résolution du bilan de population en réacteur semi-fermé

Dans le cas du réacteur semi-fermé, il n’y a pas de solution analytique au bilan de population.
Une méthode numérique est donc nécessaire pour résoudre 1’équation aux dérivées partielles
(Eq. IV.3) avec ses conditions initiale et limite (Eq. IV.4) et (Eq. IV.5).
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3.1.2.1  Synthése des méthodes de résolution

Pour cela, différentes méthodes ont été proposées. Une revue de la littérature montre qu’il en
existe au moins Six :

e [a méthode des moments a ¢ét¢ d’abord proposée car quand cette méthode est
applicable, la résolution du bilan de population est simple et rapide. Cette méthode
consiste a approximer la distribution de taille par ses moments (Hulbert et Katz,
1964). Sous certaines conditions, le systeéme d’équations différentielles est fermé c'est-
a-dire que les équations permettant de déterminer les moments d’ordre faible ne
dépendent pas des moments d’ordre supérieur. Une fois le systeme d’équations
différentielles formé, un algorithme de type Runge-Kutta ou un autre solveur
d’équations différentielles ordinaires (ODE) permet de déterminer les moments ;

e La méthode des caractéristiques consiste a déterminer des fonctions dans le plan
Taille/Temps qui permettent de transformer 1’équation aux dérivées partielles (Eq.
IV.3) en équation différentielle ordinaire. Cette méthode n’est applicable que sur les
systémes simples. Kumar et Ramkrishna (1997) utilise cette méthode en combinaison
avec la méthode des différences finies ;

e La méthode des résidus pondérés consiste a d’approximer la distribution de taille par
une combinaison linéaire de fonctions de base (Singh et Ramkrishna, 1977). Il en
résulte un systeéme d’équations ordinaires. Cette méthode nécessite une adaptation
rigoureuse des fonctions choisies pour chaque systéme ;

¢ Les simulations Monte Carlo permettent un suivi individuel de chaque particule et de
prendre en compte leur comportement aléatoire a 1’aide d’un modele probabiliste
(Shah et al., 1977 ; Song et Qiu, 1999). Cette méthode est précise mais tres colteuse
en temps de calcul ;

e La méthode des différences finies ou du bilan de population discrétisé est celle qui a
fait I’objet du plus grand nombre de développement. Cette méthode s’appuie sur le
schéma des différences finies (Kumar et Ramkrishna, 1996). De nombreuses
discrétisations ont été proposées avec différents degrés de précision (Hounslow et al.,
1988 ; Marchal et al., 1988, Kumar et Ramkrishna, 1997). Muhr et al. (1996) ont mis
en ceuvre un schéma avant (upwind) du premier ordre. Litster et al. (1995) et Zauner et
al. (2000) ont programmé une discrétisation spatiale du second ordre pour le terme de
croissance. Méme si aujourd’hui les algorithmes de résolution des équations ordinaires
sont trés performants en permettant en particulier une adaptation du pas de
discrétisation en fonction des variations de la fonction, la méthode du bilan de
population discrétisé souffre d’un probléme de précision pres des discontinuités car sa
résolution spatiale est faible (Lim et al., 2002) ;

¢ Les algorithmes haute résolution ont été utilisés par Ma et al. (2002) pour résoudre
les bilans de population en précipitation/cristallisation. Ces algorithmes ont été
initialement développés pour résoudre les équations relatives a la dynamique des gaz
compressibles (Harten, 1983 ; Sweby, 1984 ; LeVeque, 1992 ; LeVeque, 1997). Ces
algorithmes ont donc trouvé leur premier champ d’application en aéronautique,
astrophysique et plus généralement dans tout domaine ou il y a progression d’ondes de
choc. Ces algorithmes ont été spécialement développés pour offrir une grande
précision en empéchant la diffusion (retard) et la dispersion (oscillation) numérique.
Ces algorithmes sont associés a des méthodes de type différences et volumes finis
pour résoudre les équations hyperboliques. Par ailleurs, LeVeque (2002) a adapté les
algorithmes haute résolution pour résoudre les équations hyperboliques avec
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coefficient variable. Ces équations ayant la méme structure que le bilan de population
avec vitesse de croissance variable, Gunawan et al. (2004) ont utilisé ces algorithmes
en précipitation/cristallisation.

Un grand avantage de ces algorithmes est de permettre une résolution directe sans
utilisation d’un solveur d’équations ordinaires.

Pour résoudre le bilan de population en réacteur semi-fermé, nous avons choisi les
algorithmes haute résolution pour leur simplicit¢ de mise en oeuvre et pour leur précision.
L’algorithme utilisé dans la présente étude est maintenant présenté.

3.1.2.2  Algorithme haute résolution

L’algorithme haute résolution s’applique au bilan de population pris sous sa forme homogene,
c'est-a-dire sans le terme source (second membre de I’équation (Eq. IV.3)), soit :

L L,t)-G(L
ot oL
La résolution de I’équation ci-dessus est réalisée sur un intervalle de taille segmenté
linéairement selon un pas noté A, tandis que le temps est lui aussi discrétisé selon un pas noté

k.

Gunawan et al. (2004) testent trois schémas haute résolution proposés par LeVeque (2002)
pour résoudre les équation hyperboliques du type de (Eq. IV.31). Dans le premier, la vitesse
de croissance est évaluée a chaque extrémité des intervalles de taille, tandis que dans les
second et troisieme, 1’évaluation est effectuée au centre de chaque intervalle. Gunawan et al.
(2004) s¢lectionne le premier car ce schéma propage le moins I’erreur due a la discontinuité
de la distribution de taille pour L = L.,;; provoquée par le terme source. La prise en compte de
ce terme est précisée dans le paragraphe suivant.

Le schéma retenu s’exprime de la maniére suivante :

v =y —%(Gn W =GV )
{k'zf” (150 b —wr o, = (15 ““7‘1)"1’”‘1}
(Eq. IV.32)
ou:

iéme

e ' représente la valeur de la fonction au n“™ point de I’intervalle de taille (1 <n <
N) et au m™™ point de I’intervalle de temps (1 <m < M) ;

iéme

e G, représente la valeur de la vitesse de croissance au n~  point de I’intervalle de

taille ;

e (¢, est une fonction dite limitante de flux (flux limiter function) qui garantit la stabilité
et la précision du schéma.

La valeur de la fonction ¢ dépend la « douceur » des variations de la fonction W. Ces
variations sont quantifiées par une fonction désignée par 0 qui s’exprime de la manicre
suivante :

0, = % (Eq. IV.33)
Vo — VY,
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D’apres LeVeque (1992), si la fonction vérifie les conditions suivantes, le schéma acquiert
une précision du second ordre dans les zones ou la fonction est lisse :

® ((0) est bornée avec ¢(1)=1 et est une fonction continue Lipschitzienne2 en6=1;

. g 0,)

e—S 2 pour tout n ;

n

e 0<¢(0,)<2 pourtout n.

Beaucoup de fonctions remplissant ces conditions ont été proposées (LeVeque et al., 1998).
Comme Gunawan et al. (2004), nous choisissons le limiteur de flux de van Leer (van Leer,
1974) :

_ |en|+en
q)(en)_ 1+|en|

La méthode décrite dans ce paragraphe est dite « total variation diminishing », ce qui signifie
que I’algorithme permet de ne pas introduire de dispersion numérique (LeVeque et al. 1998).

(Eq. IV.34)

Remarque importante : Bien entendu, le schéma (Eq. IV.32) ne fournit pas la solution exacte
de I’équation (Eq. IV.31), mais dans la mesure ou la vitesse de croissance est fonction du
temps, nous ajoutons une source d’erreur supplémentaire. En effet, une correction de la
solution obtenue par (Eq. [V.32) est nécessaire pour tenir compte de la variation temporelle de
la vitesse de croissance (LeVeque, 2002).

L’approximation effectuée dans cette étude revient a supposer que le vitesse de croissance est
constante dans I’intervalle de temps &. Comme nous allons le présenter par la suite, nous
utilisons une hypothése encore plus forte en considérant la vitesse de croissance constante sur
un intervalle plus grand que & en raison de contraintes sur le temps de calcul (Cf. 3.1.2.6).
C’est pourquoi, nous ne complexifions pas la résolution en ne prenant pas en compte la
correction.

Nous rappelons que 1’objectif de cette étude est la validation du modéle de coprécipitation et
que dans cet optique, nous acceptons de faire une approximation sur la résolution du bilan de
population. La résolution précise de ce dernier sous sa forme compléte (Eq. IV.31) étant tres
complexe.

Afin de constater I’erreur induite par cette approximation, le schéma (Eq. IV.32) est mis en
oeuvre dans un cas ou une solution analytique de 1’équation (Eq. IV.31) est connue (Cf.
3.1.2.5 page 90).

3.1.2.3  Prise en compte du terme de nucléation et Conditions limites

Le terme de droite du bilan de population en réacteur semi-fermé (Eq. IV.3) a savoir
ry(t)-8(L—L,,) constitue un terme non homogéne. Aprés résolution de I’équation

homogéne selon le schéma décrit dans le paragraphe 3.1.2.2, la valeur du terme 7 (¢)/G(L,,,, )

est substitué a W(L..) a chaque pas de temps. Cette technique est appelée Godunov splitting
(LeVeque et al., 1998).

2 F: X —Y est dite lipschitzienne continue en x€ X s’il existe une constante L>0, tel que pour tout € :
|F(x+€)—F(x)| < L-|e| (Chenetal,2000)
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Par ailleurs, le calcul de \y{”” par (Eq. IV.32) nécessite la connaissance de y; et y”, qui

correspondent aux valeurs de la distribution en —4 et -2/ respectivement. Comme Gunawan et

al. (2004), nous leur assignons une valeur nulle a tout instant. De la méme maniére, le calcul

de yi*' nécessite la connaissance de W'y, . L’intervalle de taille étant choisi de fagon a

encadrer la distribution, nous avons Yy =y}, =0.

3.1.2.4  Condition de stabilité du schéema

Comme toute méthode de résolution explicite, une condition doit étre respectée pour garantir
la stabilité du schéma de résolution. Dans le cas des algorithmes haute résolution, il s’agit de
la condition de Courant-Friedrichs-Levy qui s’énonce de la maniére suivante :

(max G, ) % <1 (Eq. IV.35)

n
Le pas de I’intervalle de taille / étant généralement fixé, cette condition permet d’adapter le
pas de temps k pour garantir la stabilit¢ du schéma et optimiser le temps de calcul. En
particulier, la valeur maximale de la vitesse de croissance étant liée a la sursaturation : plus la
sursaturation est ¢levée et plus le pas de temps est court.

3.1.2.5 Validation du schéma de résolution avec G(L,t)

L’un des exemples proposé par Gunawan et al. (2004) pour valider le schéma haute résolution
consiste a résoudre 1’équation suivante :

oy(v.1) , Ay(v.1)-G(v)) _
ot dv

j (Eq. IV.36)

N,
avec G(V) = G, -v et Yy(v,0) = —Oexp(—l
Vo Vo

ou L est le volume du cristal ; Gy, Ny, vy des constantes. L’équation (Eq. IV.36) posséde la
solution analytique suivante (Kumar et Ramkrishna, 1997) :

y(v,1)= &exp[— 2 exp(=G, 1)~ G, - tj (Eq. IV.37)
V, Vg

A partir de cet exemple, nous choisissons d’ajouter une dépendance temporelle a la vitesse de
croissance. L.’équation a résoudre devient :

oy(v.1) , Aw(v.r)-Gu.r)) _
ot v

j (Eq. IV.38)

avec G(v,t) =G, -v-e' et y(v,0)= &exp(—lexp(— Go)
Vo Vo

qui possede la solution analytique suivante :

wlv, )= &exp(— L expl-G,-e')-G, e - 1)] (Eq. IV.39)
V, v,

Appliquons le schéma définit par (Eq. IV.32) a I’équation aux dérivées partielles (Eq. IV.38)
avec les parametres du Tableau IV-1.
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Parameétres de I’équation (Eq. IV.38) et
paramétres du schéma de résolution (Eq.
IV.32)

Gy 0,1s"
Vo 0,01 pm’
No 1

k 10*s
h 10" pm’

Tableau IV-1 : Paramétres de I’équation (Eq. I'V.38) et paramétres du schéma de résolution (Eq. 1V.32).

La Figure IV-5 montre que 1’écart entre la solution analytique et la solution obtenue avec
I’algorithme haute résolution est trés faible (inférieur a 0,17%) a t = 4s.

1,0E+04 X Schéma HR
~ 1,0E+02 —

1,0E+00 -
1,0E-02 -
1,0E-04 -
1,0E-06 -
1,0E-08 :

0,0001 0,001 0,01 0,1 1

— Analytique

nombre (um

Distribution de taille en

Volume de la particule (ums)

Figure IV-5 : Comparaison de la solution de I’équation (Eq. IV.38) obtenue avec le schéma haute
résolution (Eq. IV.32) avec la solution analytique (Eq. IV.39) a t =4s.

L’algorithme haute résolution (Eq. IV.32) est donc validé pour la résolution du bilan de
population ou la vitesse de croissance est fonction de la taille des cristaux et du temps.

3.1.2.6  Stratégie de résolution

Le programme construit pour résoudre le bilan de population en réacteur semi-fermé
comporte les étapes présentées dans 1’organigramme de la Figure IV-6.
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Paramétres d’entrée: ® Facteurs de forme des cristaux ;
®  Volume de solution a injecter et ® Concentrations des réactifs et
la durée de I’injection ; de I’¢lectrolyte (NaNO;) ;

®  Volume initial de solution dans le réacteur ; ®  Paramétres cinétiques.

®  (Caractéristiques du mobile
d’agitation et vitesse de rotation ;

Calcul du coefficient de transfert de matiere &, (Eq. 11.16)
[

Initialisation de la sursaturation
[
> Calcul des concentrations en Ba®* et SO~ a I’équilibre (Eq. IV.29)
|
Calcul de la cinétique de nucléation »y (Eq. I1.8)
|
Calcul de la vitesse de croissance G (Eq. I1.21)
|
Calcul de la distribution de taille en nombre ¥ (Eq. IV.3)

A 4

. .. Bilan de matiére
Pas vérifié : Itération

sur la sursaturation Vérifié

- Test d’arrét
Sursaturation >2

Incrémentation du temps Sursaturation <2 Fin de la

simulation
Figure IV-6 : Organigramme du programme de résolution du bilan de population en réacteur semi-fermé.

L’initialisation du programme est effectuée avec le volume de la solution de baryum a
introduire et avec la durée de I’injection. Dans la mesure ou ces deux parameétres sont pris en
compte, la concentration de la solution de baryum injectée est aussi spécifiée. Mais comme
dans le programme précédent, le réacteur est supposé parfaitement mélangé donc seule la
concentration apres mélange est considérée dans la simulation.

Une fois les parameétres initialisés, le coefficient de transfert de matic¢re est calculé pour
chaque classe de taille L;.

Comme dans le programme construit pour le réacteur continu, la sursaturation expérimentale
n’étant pas accessible, celle-ci est donc déterminée a I’aide d’une méthode itérative.

Pour initier la recherche, une premicre valeur de sursaturation est postulée. Cette valeur
permet le calcul de la cinétique de croissance pour toutes les tailles de cristaux ainsi que le
calcul de la cinétique de nucléation. A partir de ces cinétiques, le bilan de population peut étre
résolu a I’aide de 1’algorithme haute résolution présenté dans le paragraphe 3.1.2.2 (page 88).

Comme signalé dans le paragraphe 3.1.2.4 (page 90), le pas de temps assurant la stabilité du
schéma peut étre trés court quand la sursaturation est importante. Pour éviter d’effectuer une
série d’itérations sur la sursaturation a chaque nouveau pas de temps k, la résolution est
effectuée en supposant que la sursaturation est constante dans un intervalle de temps noté K
choisi pour que la sursaturation ne varie pas de plus de 0,5 dans cet intervalle (Cf. Figure
IV-7). Le choix de cette valeur est discuté dans le paragraphe 4.2.1.2.
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Sursaturation
A

\

f

— : » Temps
<+> — <t — <+—>
K k  Allongement du pas
de temps

Figure IV-7 : Schéma présentant les intervalles de temps K et k pour la résolution du bilan de population
en réacteur semi-fermé.

K est calculé a I’itération i en estimant la sursaturation par interpolation linéaire a partir des
sursaturations calculées aux itérations i-1 et i-2. Si I’€cart entre I’estimation et la sursaturation
a i-1 est supérieure a 0,5, alors K est réduit pour satisfaire la condition. Quand 1’évolution de
la sursaturation est lente (variation de moins de 0,1 dans I’intervalle K), K est fixé a 0,2s (Cf.
4.2.1.2 page 106). Enfin quand I’estimation de la sursaturation indique une variation comprise
entre 0,1 et 0,5, alors un pas de temps de 0,1s est adopté.

L’ajustement du pas de temps est particuliecrement utile dans les premicres secondes de
I’introduction du réactif ou I’augmentation de la sursaturation est tres rapide.

Une fois la distribution de taille calculée, la validité de la valeur de sursaturation postulée est
testée par vérification du bilan de mati¢re. Pendant la phase d’injection de la solution de
baryum, celui-ci s’exprime de la maniére suivante :

Chazs 45 ! P9, -mslt)

—Bazr AE ~ . (f)=Te T 3 (Eq. IV.40)
4 ¢ M,

ou Cp,,, estla concentration de la solution de baryum introduite dans le réacteur ; gz est le

débit d’introduction de la solution de baryum ; ¢ le temps et ' le volume du réacteur a I’instant

t(V=V,+qg-t oulestle volume initial du réacteur).

Une fois I’injection de la solution de baryum terminée, le bilan de matiére est le suivant :

CgaZ QE 'tin' P ¢ -m (t)

% ~Cyp. (t) = T3 (Eq. IV.41)
S

ou f;,; désigne le temps d’introduction du réactif et V' le volume final du réacteur a la fin de

I’injection.

c

Quand le bilan de matiere est vérifi¢, si la valeur de sursaturation est supérieure a 2 alors le
temps est incrémenté et la procédure reconduite avec la détermination du coefficient de
transfert de matiére en fonction de la taille du cristal. En effet, a chaque introduction de
solution, le volume du réacteur est incrémenté, ce qui nécessite le recalcul de la puissance
dissipée et donc du coefficient de transfert de maticre a la surface des cristaux.
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

Quand la sursaturation est inférieure a 1,5, la simulation est terminée.

3.2 Résolution du modele de coprécipitation

La résolution du modele de coprécipitation peut étre effectuée indépendamment de la
résolution du bilan de population. Comme le montre les équations (Eq. IV.24) et (Eq. IV.28)
rappelées ci-dessous, dans le cas du réacteur continu en régime permanent, la distribution de
taille et la vitesse de croissance étant des constantes, le calcul de la concentration en composé
trace est direct par intégration sur la taille des cristaux.

, . Tr 1
En réacteur continu : =
Trg
oo | oL L’2 ,
el e oy e
0, -ky(L)
En réacteur semi-fermeé :
Tlf‘(t)_ e 2 G(L,t)
fn Tr, ==3k-0, J-o .[LcritL 1+3‘k‘¢v'G(L,t) '\II(L,I‘) dL |- dt
q)s ’ kd (Lat)

En revanche, dans le cas du réacteur semi-fermé, pour déterminer la concentration en
composé trace a un instant ¢, il est nécessaire de connaitre 1’historique de formation de la
population de cristaux entre 0 et ¢, afin de pouvoir réaliser 1’intégration temporelle.

4. INFLUENCES SIMULEES DES PARAMETRES OPERATOIRES SUR LE
PROCEDE PAR COPRECIPITATION : APPLICATION A LA
COPRECIPITATION DU STRONTIUM PAR LE SULFATE DE BARYUM

Cette section propose d’éprouver le modele de coprécipitation développé dans la section
précédente. Pour cela, le traitement par coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum
est simulé dans les conditions de concentration du traitement industriel pratiqué sur la chaine
STE3 de La Hague (Cf. Annexe A.1).

Les cinétiques de nucléation et de croissance utilisées pour réaliser ces simulations sont celles
recalculées a partir des résultats d’Aoun (1996) en prenant en compte les coefficients
d’activité des especes en solution ((Eq. IIL.5) et (Eq. I11.6)). Ces relations étant valables pour
un exces molaire maximum d’un facteur 10 d’un des réactifs, nous avons choisi de ne pas
prendre en compte I’influence du rapport stoechiométrique [Ba**1/[SO,*] en solution sur les
parametres cinétiques. Les parametres utilisés sont calculés avec le rapport stoechiométrique
total (dans les phases liquide et solide) pour le réacteur continu et total aprés mélange de la
totalité de la solution de baryum en réacteur semi-fermé.

Les simulations sont effectuées sous Matlab 7.2 Release 2006a. Le code utilisé pour réaliser
les simulations en réacteur continu est donné en Annexe D.1. Le programme simulant le
réacteur semi-fermé est donné en Annexe D.2.
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

4.1

En réacteur parfaitement agité continu

Les constantes utilisées pour les simulations en réacteur continu sont regroupées dans le
Tableau IV-2. Les facteurs de forme ont été déterminés expérimentalement a partir de clichés
MEB (Cf. Annexe E3).

Caractéristiques du BaSOy et de la phase
liquide

Caractéristiques du réacteur et du mobile

Masse molaire

Masse volumique de
BaSO4

Masse volumique de
la solution

Viscosité de la
solution

Diffusivité des ions

Produit de solubilité
de BaSO,4

233,39 g/mol

4500 kg/m’
1000 kg/m’
0,9 x 10° Pa.s
0,94 x 10°m*/s

1,10 x 10™'° (mol/L)?

d’agitation
Volume du réacteur 25L
Nombre de puissance 15
du mobile d’agitation ’
Dlame,:tre' du' mobile 0.076 m
d’agitation
Caractéristiques des cristaux
Facteur QG forme 0,066
volumique ¢y
Facteur de forme 1.06

surfacique s

Tableau IV-2 : Valeurs des paramétres utilisées pour réaliser les simulations en réacteur continu et semi-
fermé présentées dans les paragraphes 4.1 et 4.2.

Le Tableau IV-3 présente les concentrations dans le réacteur aprés mélange en nitrate de
baryum et en sulfate de sodium utilisées pour réaliser les simulations. Ces concentrations sont
celles rencontrées sur ’installation industrielle de traitement de La Hague. Le traitement est
pratiqué avec un exces de sulfate (Rapport [Ba®1/[SO4*] aprés mélange égal a 0,205).

La concentration en nitrate de sodium est fixée a 0,5mol/L pour représenter la force ionique

des effluents.

Concentrations des réactifs et de I’électrolyte

Concentration en
Ba(NOs3); apres
mélange

Concentration en
Na,SOy4 aprés mélange

Concentration en
NaNO3

1,92 x 10> mol/L

9,34 x 10 mol/L

0,5 mol/L

Tableau IV-3 : Concentrations en réactifs et en électrolytes aprés mélange utilisées pour réaliser les
simulations en réacteur continu.

Le paramétre k étant difficilement accessible expérimentalement, celui-ci est fixé a 10° pour
les besoins de la simulation. Néanmoins, une estimation de ce parameétre est donnée dans le

chapitre suivant (Cf. Chapitre V.2.1 page 126).
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

4.1.1 Choix du nombre de classes dans I’intervalle de taille

Le choix du nombre de classes de taille est important pour optimiser le temps de calcul et
garantir la précision des résultats. Dans la mesure ou une intégration numérique est nécessaire
pour déterminer la distribution de taille (Cf. (Eq. IV.9)), le nombre d’intervalles doit étre
choisi de fagon a limiter ’erreur sur le calcul de I’intégrale. Dans cet optique, nous avons
choisi un intervalle de taille discrétisé logarithmiquement, c'est-a-dire que chaque décade est
divisée en un méme nombre d’intervalles. Pour observer I’influence du nombre d’intervalles
choisis par décade, 5 simulations sont effectuées pour un temps de passage de 10min et pour
une vitesse d’agitation de 300 tours/min. L’évolution de la sursaturation est présentée en
fonction du nombre d’intervalles par décade (Cf. Figure IV-8).

31,65

[SV]

—_

(@)
|

31,55 -

31,5 -

Sursaturation (-)

31,45 -

P
N
v

31,4 ‘ ‘ | ‘
0 200 400 600 800 1000

Nombre d'intervalle par décade

Figure IV-8 : Evolution de la sursaturation en fonction du nombre d’intervalle choisi par décade (t=
10min, N = 300tours/min).

Le graphique de la Figure IV-8 montre qu’entre 100 et 1000 intervalles, la sursaturation
n’évolue plus significativement. La méme évolution est observée pour la taille moyenne des
cristaux et la concentration en strontium en solution.

Les expériences présentées par la suite sont réalisées en utilisant 500 classes dans chaque
décade de I’intervalle de taille.

4.1.2 Influence du temps de passage

Les simulations présentées en Figure IV-9 montrent que la sursaturation diminue d’un facteur
2 entre Smin et 1h de temps de passage tout paramétres égaux par ailleurs. En effet, quand le
temps de passage augmente, i.e. quand le débit de traitement diminue, la conversion de la
réaction de précipitation augmente, ce qui provoque une diminution de la sursaturation. Cela a
pour conséquence une diminution de la cinétique de nucléation et donc une augmentation de
la taille des précipités de 18 a 21,5um entre Smin et 1h.
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Figure IV-9 : Simulation de I’évolution de la sursaturation et de la taille moyenne en masse des cristaux en
fonction du temps de passage (N=300tours/min).

Les distributions de taille en nombre obtenues pour cing temps de passage sont présentées en
Figure IV-10.

o 8E+17

§ ~ TEAT A Sroin
'5 E 6E+17 5 10min
v o 5E+17

g ‘f? AEH17 | zig@n
£ £ 5E+17 K i
T S 2B+17 4 X 60min
2 1E+17 4

a 0

0 10 20 30 40
Taille (um)

Figure IV-10 : Distributions de taille en nombre simulées en réacteur continu pour différents temps de
passage (N=300tours/min).

Cette figure montre que 1’augmentation de taille moyenne des cristaux est principalement due
a I’¢largissement de la distribution de taille des cristaux.

Par ailleurs, la Figure IV-11 montre que la prise en compte de la contribution diffusionnelle
de la vitesse de croissance a pour conséquence une chute de la vitesse de croissance avec la
taille des cristaux pour un temps de passage donnée.
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Figure IV-11 : Simulation de I’évolution de la vitesse de croissance en fonction de la taille des cristaux
pour 5 temps de passage (N=300tours/min).

A T’origine de cette évolution, il y a la diminution du coefficient de transfert de matiére avec
I’augmentation de la taille des cristaux. Par ailleurs, la comparaison des courbes de la Figure
IV-11 indique que la vitesse de croissance diminue avec le temps de passage sous ’effet de la
diminution de la sursaturation.

Afin de révéler cette diminution, il est intéressant de calculer une vitesse de croissance
moyenne de la population de cristaux. Pour cela, une moyenne est calculée selon la formule
suivante :

oo

ooy L. [w(L)-G(2)-aL (Eq. IV.42)
My Lecrit
ou G,y désigne la vitesse de croissance moyenne ; m, le moment d’ordre 0 de la distribution

de taille en nombre y ; AL; la largeur de la classe de taille i.

Cette moyenne permet de pondérer la vitesse de croissance de chaque classe de taille avec le
nombre de cristaux présent de chaque classe. La Figure IV-12 présente 1’évolution obtenue en
fonction du temps de passage. Cette figure montre la chute d’un facteur 10 de la vitesse de
croissance moyenne entre Smin et 1h de temps de passage.

3,5E-08
[}
g ~ 3,0E-08

»
S <
8 g 25B-08
S g 20508
< a 1,5E-08 -
2 g 1,0E-08
Q
= 5,0E-09

0,0E+00 +——F+—+—+—+—+—+——+—+—+—+—

Temps de passage (min)

Figure IV-12 : Evolution de la vitesse de croissance moyenne en fonction du temps de passage. La
moyenne est calculée avec (Eq. IV.42).
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

Comme la Figure IV-11 I’a montré, la vitesse de croissance diminue avec la taille des
particules. Cela traduit une évolution du régime de fonctionnement du systéme. Pour
déterminer ce dernier, et en particulier quantifier la contribution diffusionnelle, la Figure
IV-13 présente I’évolution du facteur d’efficacité en fonction de la taille des cristaux pour 5
temps de passage. Ce parameétre est le rapport de la vitesse de croissance réelle et de la vitesse
de croissance maximale (vitesse en 1’absence de limitation diffusionnelle) (Cf. Chapitre
I1.1.3.2.3 page 22).

1
2 08 & Smin
5 o 10min
g 0,6 1 o 20min
:3 0,4 - o 40min
B x 60min
o 0,27
<
& 9]

0 f

0,001

Figure IV-13 : Simulation de I’évolution du facteur d’efficacité en fonction de la taille des particules pour
5 temps de passage (N=300tours/min).

Le facteur d’efficacité associé aux cristaux de taille inférieure a 0,03pum est supérieur a 0,9, ce
qui signifie que le systéme est dominé par le régime d’intégration. Au-dela de 100um, le
facteur d’efficacité¢ devient inférieur a 0,1, le régime diffusionnel devient alors prédominant.
Entre 0,03 et 100um, le systeme fonctionne donc en régime intermédiaire et les régimes
d’intégration et de diffusion doivent étre pris en compte simultanément dans le calcul de la
vitesse de croissance.

La Figure IV-14 montre que d’aprés le modele de coprécipitation (Eq. 1V.24), le temps de
passage influence la décontamination.

- 0,018 100
o S -
% 30,016* PR 4 80
S G Tr/ TrE\ L O
T R 00147 / — — Tr/TrE a l'équilibre +60 T
$ E . — - - T:E/Tr g
— L4 1

g2 "7 0 g
- S
27 00— —— — — L 20
s r

0,008 —tttt—t—t+—+—+—+ 0

0 10 20 30 40 50 60
Temps de passage (min)
Figure IV-14 : Simulation de I’évolution du rapport des concentrations en strontium de sortie et d’entrée
dans le réacteur continu en fonction du temps de passage entre Smin et 1h et comparaison avec la valeur

du rapport de concentration calculée dans ’hypothése de I’équilibre d’adsorption (Eq. IV.17)
(N=300tours/min).
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

Plus le temps de passage est long et plus la quantité de strontium coprécipité est importante.
Entre 5min et 1h de temps de passage, le modele prévoit une chute de la concentration en
strontium en solution d’environ 35%.

La diminution de la fraction résiduelle en strontium est parfaitement corrélée avec la
diminution de la vitesse de croissance des cristaux (Cf. Figure IV-12). Le modé¢le met donc en
évidence une amélioration de I’efficacité du traitement quand la vitesse de croissance est
lente.

Par ailleurs, la Figure IV-14 montre également que 1’augmentation du temps de passage
permet de s’approcher de 1’état d’équilibre définit par la relation (Eq. IV.17). Nous rappelons
que cette équation est valable quand 1’équilibre d’adsorption du strontium est atteint avant la
formation d’une nouvelle couche de BaSO, a la surface du précipité. La valeur de
concentration déterminée par (Eq. IV.17) représente donc la quantité maximale de strontium
qu’il est possible d’extraire en réacteur continu.

Enfin, la Figure IV-14 indique que I’inverse de la concentration en strontium en solution, i.e.
le facteur de décontamination (Cf. 2.3.2 page 83), varie quasi linéairement pour les temps de
passage inférieurs a environ Smin, puis tend vers une asymptote définit par la concentration a
I’équilibre.

4.1.3  Influence de la puissance dissipée par agitation

De la méme manicre que pour le temps de passage, il est intéressant d’évaluer I’influence de
la puissance dissipée par agitation sur les caractéristiques de la distribution de taille et in fine
sur la décontamination en strontium. La Figure IV-15 présente les évolutions de la
sursaturation et de la taille des cristaux en fonction de la puissance dissipée par agitation pour
un temps de passage de 10min.

0 \égfsse dé%itati(ghétours églm) 414

32,2 1 1 | | 18,6
T 32 i 18,4'§
.§ 31,8 N 1 18,2: — Sursaturation
£ 31,6 1 1g = — Taille143
§ 314 +17,82
3 B
& 31,21 17,6 H

31 T T T : 17’4
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Puissance dissipée (W/kg)

Figure IV-15 : Simulation de I’évolution du rapport de sursaturation et de la taille moyenne en masse des
cristaux en fonction de la puissance dissipée par agitation (Tt = 10min).

L’augmentation de la puissance dissipée entre 0,039 et 0,45W/kg provoque une légere
diminution de la sursaturation. Cela induit une diminution de la cinétique de nucléation et
donc une augmentation de la taille moyenne des cristaux : de 31,2 a 32um

Néanmoins, I’effet de la puissance dissipée differe selon la taille des cristaux. D’apres le
graphique de la Figure IV-16, pour les particules de taille supérieure a Sum, I’amélioration du
transfert de matiere a puissance dissipée importante prend le pas sur la diminution de la
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

sursaturation et conduit a une augmentation de la vitesse de croissance. Pour les particules de
taille inférieure a Sum, la vitesse de croissance diminue avec 1’augmentation de la puissance

dissipée.
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Figure IV-16 : Ecart entre les vitesses de croissance calculées a 177tours/min (0,039W/kg) et 400tours/min
(0,45W/kg) (T =10min).

La vitesse de croissance moyenne calculée par (Eq. IV.42) augmente trés faiblement dans la
gamme de puissance dissipée étudiée : entre 1,42 x 10 et 1,43 x 10™® m/s.

De la variation de la vitesse de croissance et du coefficient de transfert de matiére, il résulte
une faible diminution de la concentration en strontium en solution (2%) (Cf. Figure IV-17).
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Figure IV-17 : Simulation de I’évolution du rapport des concentrations en strontium a la sortie et a
Pentrée du réacteur continu en fonction de la puissance dissipée par agitation (T = 10min).

Tous ces résultats de simulations tendent a montrer que pour la population de particules
simulées, I’influence de la puissance dissipée sur I’efficacité de décontamination est faible.

4.14 Influence de la force ionique du milieu

Dans la mesure ou les parametres cinétiques utilisés dans cette étude ont été déterminés par
Aoun (1996) en présence des seuls contre-ions des réactifs, il est important d’identifier I’effet
de la présence du nitrate de sodium dans le cadre de la simulation.
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Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

La Figure IV-18 indique que la présence d’un électrolyte, en faisant chuter les coefficients
d’activité des espéces en solution, réduit la sursaturation. Cela a pour conséquence une
augmentation de la taille moyenne des cristaux.

3
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Figure IV-18 : Simulation de I’évolution de la sursaturation et de la taille moyenne en masse en fonction
de la concentration en NaNQj; dans le réacteur continu (T = 10min et N = 300trs/min).

Cette évolution n’est pas celle qui est observée dans la littérature (Cf. Chapitre II1.1.6.2 page
58). En effet, celle-ci rapporte une diminution de la taille des particules en présence d’un
¢lectrolyte sodé. L’écart avec 1’expérience s’explique par le fait que le modele ne prend pas
en compte l’influence de I’électrolyte sur les parametres des lois de nucléation et de
croissance. En particulier, la présence d’un électrolyte diminue la tension de surface
liquide/solide et selon la théorie classique de la nucléation, cela provoque une augmentation
de la cinétique de nucléation. Les simulations peuvent donc étre comparées entre elles quand
elles ont été réalisées avec la méme concentration en électrolyte.

4.1.5 Influence de la quantité de BaSO4 produite

Afin de montrer la relation entre la quantité de BaSO,4 produit et la décontamination, une série
de simulations est réalisée pour différentes fractions de la quantit¢ de réactifs jusqu’alors
utilisée. Par exemple, les concentrations d’un traitement a 10% sont 1,92 x10~ mol/L en
nitrate de baryum et 9,36 x10° mol/L en sulfate de sodium aprés mélange, soit des
concentrations divisées par 10 par rapport aux concentrations de référence présentées dans le
Tableau IV-3. Pour ces simulations, tous les autres paramétres sont fixés.

La Figure IV-19 montre que la sursaturation augmente d’un facteur 2 quand la concentration
en baryum augmente d’un facteur 10.
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Figure IV-19 : Evolution simulée de la sursaturation et de la taille moyenne des cristaux en fonction de la
fraction en réactifs utilisées dans le réacteur continu. Les concentrations de référence sont celles
présentées dans le Tableau I'V-3 (T = 10min et N = 300trs/min).

Neéanmoins, la taille des cristaux n’évolue plus apres 0,0lmol/L du fait de la faible variation
de la vitesse de nucléation pour les sursaturations supérieure a 25 (Cf. Figure IV-20).
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Figure IV-20 : Cinétique de nucléation et de croissance d’aprés Aoun (1996) en fonction de la
sursaturation pour un rapport stoechiométrique égal a 0,205.

En outre, la Figure IV-21 montre que la concentration en strontium dans la phase liquide est
une fonction inverse de la concentration en BaSO,4 formé dans le réacteur. En effet, I’inverse
de la concentration en strontium, i.e. le facteur de décontamination (Cf. 2.3.2 page 83), évolue
linéairement en fonction de la concentration en sulfate de baryum.
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Figure IV-21 : Evolution simulée du rapport des concentrations en strontium de sortie et d’entrée en
fonction de la fraction en réactifs utilisée dans le réacteur continu. Les concentrations de référence sont
celles présentées dans le Tableau IV-3 (T = 10min et N = 300trs/min).

Un écart a la linéarité aurait pu étre observé dans le cas d’une variation importante de la
vitesse de croissance. Mais comme le montre la Figure IV-22, 1’évolution de la vitesse de
croissance des précipités avec la quantité de BaSO, est faible.
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Figure IV-22 : Vitesse de croissance en fonction de la taille des précipités pour 3 fractions en réactifs dans
le réacteur continu. Les concentrations de référence sont celles présentées dans le Tableau IV-3. (t=
10min et N = 300trs/min).

Cette figure montre plus particulierement que pour une fraction supérieure a 50%, la variation
de la vitesse de croissance est treés faible. La cinétique d’incorporation du strontium est donc
trés proche pour des fractions en BaSO, supérieure a 50%.

En conclusion, selon le modéle, la concentration en strontium en solution est inversement
proportionnelle a la quantité de BaSO,4 produit dans le réacteur.

4.2 Réacteur semi-fermé

Les parametres utilisés pour réaliser les simulations en réacteur semi-fermé sont les mémes
que ceux utilisés pour les simulations en réacteur continu (Cf. Tableau IV-2). Les
concentrations en réactifs utilisées pour réaliser les simulations en réacteur semi-fermé sont
présentées dans le Tableau IV-4. Ces concentrations conduisent a la formation de la méme
quantité¢ de sulfate de baryum qu’en réacteur continu. Ici, les concentrations sont celles des
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solutions avant mélange. Pour la solution de sulfate, il s’agit de la concentration initiale de la
solution dans le réacteur et pour la solution de baryum, il s’agit de la concentration de la
solution injectée. Malgré cela, le réacteur est toujours supposé €tre parfaitement mélangé. La
concentration de la solution de baryum n’a donc pas d’effet sur le résultat de la simulation,
seul le débit molaire d’introduction importe. Par ailleurs, la simulation tient compte de la
variation de volume (6,6%) au cours du temps occasionnée par 1’introduction de la solution de
baryum.

Concentrations des réactifs et en électrolyte en réacteur
semi-fermé
Concentration de la solution
de Ba(NOs), injectée 0,291 mol/L
Concentration initiale de la
solution de Na,SO4 0,1 mol/L
Concentration initiale en
NaNO; 0,5 mol/L
Volume initial du réacteur 2,335 L
Volume de solution de
Ba(NOs); injectée 0,165 L

Tableau I'V-4 : Paramétres utilisés pour réaliser les simulations en réacteur semi-fermé.

4.2.1 Ajustement du nombre de classes de taille et du pas de temps

4.2.1.1 Intervalle de taille

L’influence du choix du pas de discrétisation de 1’intervalle de taille /4 (Cf. 3.1.2.2) est mis en
¢vidence a 1’aide de 3 simulations réalisées avec des pas de 2,5; 5 et 10 Angstrom
respectivement (tout parametres €gaux par ailleurs). La Figure [V-23 présente I’évolution de
la sursaturation en fonction du temps obtenue pour les trois simulations.

120 ‘
~ 100 A X 10 Angstrom
g 80 — 5 Angstrom
§ 60 - © 2,5 Angstrom
% 40 A
Z 20

0 < ‘ T ‘ ‘ ‘ ‘ i
0 120 240 360 480 600 720

Temps (sec)

Figure IV-23 : Choix du pas de discrétisation de I’intervalle de taille : comparaison de I’évolution de la
sursaturation pour 3 pas :2,5;5et 10 A (tinj = 10min ; N = 300tours/min).
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Cette figure montre que I’influence du pas % sur la sursaturation dans gamme comprise entre
2,5 et 10 Angstrom est faible. Le Tableau IV-5 regroupe les différences entre les courbes
présentées dans la Figure IV-23 ainsi que la différence de taille moyenne et les temps de
calcul correspondant (Pentium IV 3GHz). Ce dernier est particuliérement sensible au pas du
vecteur taille. En effet, la simulation réalisée avec un pas de 2,5 A a dii étre stoppée aprés
135h, tandis qu’un pas de Inm permet de réduire le temps de calcul d’un facteur 3 par rapport
a la simulation réalisée avec un pas de 5 Angstrom.

Par ailleurs, une différence de 12% sur la taille moyenne est observée au maximum de
sursaturation quand le pas est réduit de 10 42,5 A.

2,5A 5A 10 A
Temps de calcul >135h 50h 17h30
Date du maxm.lum de 27.8s 313 3155
sursaturation
Sursaturation maximum 102,9 103,4 104,2
Taille moyenne Lg; au
maximum de sursaturation 4,13 pm 4,69 pm 472 pm
Sursaturation a t = 10min - 27,19 26,30
Taille moyenne Ly a t=
10min - 11,61um 11,77um

Tableau IV-5 : Points caractéristiques des courbes présentées en Figure I'V-23.

Cette série de simulation met en avant la forte influence du pas de discrétisation de
I’intervalle de taille sur le temps de calcul et sur la précision des résultats.

Dans les simulations effectuées par la suite, nous adoptons un compromis entre temps de
calcul et précision des résultats en choisissant des classes de taille de 5 Angstrom de largeur.

4.2.1.2  Pas de temps

Pour mémoire, deux pas de temps sont définis dans I’algorithme de résolution du bilan de
population : le pas k utilis¢ dans le schéma haute résolution qui est ajusté pour satisfaire la
condition de stabilité du schéma et le pas de temps K pendant lequel la sursaturation est
supposée constante (Cf. 3.1.2.6 page 91). Le pas k est pris égal a 80% de la valeur limite
définie par la condition de Courant-Friedrichs-Levy (Eq. IV.35).

Le pas K est quant a lui ajusté en fonction de la cinétique de variation de la sursaturation dans
le temps. Si la cinétique est rapide, le pas de temps K est court de fagon a rendre compte de
I’augmentation rapide du nombre de nucléi produits. Pour cela, un écart de sursaturation
maximum est imposé entre deux pas de temps successifs. Pour tester I’influence de cet écart
maximum de sursaturation et du pas maximum attribué en cas d’évolution lente de la
sursaturation, trois simulations sont effectuées. Les parametres utilisés dans ces simulations
sont présentés dans le Tableau IV-6.
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Ecart de sursaturation
maximum entre 2 pas de Pas de temps K maximum
temps
Simulation 1 0,1 0,1
Simulation 2 0,5 0,2
Simulation 3 1 0,5

Tableau IV-6 : Paramétres des simulations réalisées pour tester I’influence du pas de temps sur la
simulation en réacteur semi-fermé.

La Figure IV-24 montre qu’il a un écart tres faible entre les sursaturations calculées lors des
trois simulations.
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Figure IV-24 : Choix du pas de temps dans la résolution du bilan de population en réacteur semi-fermé :
évolution de la sursaturation en fonction du temps avec le pas de temps définit par les paramétres du
Tableau IV-6 (tj,; = 10min ; N = 300tours/min).

Le Tableau IV-7 rassemble les caractéristiques des trois courbes présentées en Figure 1V-24.
Le nombre d’intervalles de temps jusqu’a 10min est multiplié par cinq quand la précision du
calcul est affinée entre les simulations 1 et 3. Cette augmentation du nombre d’intervalles de
temps provoque un allongement important du temps de calcul. Ainsi, environ 17h sont
nécessaires pour réaliser la simulation 3 sur un ordinateur équipé d’un processeur Pentium IV
3GHz, ce temps est porté a 57 heures pour la simulation 1.
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Simulation 1 Simulation 2 Simulation 3
Nombre
d’intervalles de 6974 3374 1307
temps jusqu’a
10min
Date du maximum 31,25s 31,30s 31,63s
Maximum de 103,72 103,45 104,06
sursaturation
Sursaturat.lon at= 25.73 26,02 25.65
10min
Temps de calcul 57h 50h 17h

Tableau IV-7 : Points caractéristiques des courbes présentées en Figure IV-24.

Néanmoins, les trois simulations décrivent parfaitement 1’évolution de la sursaturation. La
position du maximum de sursaturation est proche dans les trois simulations. Il en est de méme
pour le maximum de sursaturation atteint (0,3%). A la fin de I’injection de la solution de
baryum, un écart faible (0,3%) est obtenu entre les simulations 1 et 3, cet écart est plus
important entre les simulations 1 et 2, environ 1,1%. Les écarts correspondant sur les
cinétiques de nucléation et de croissance sont respectivement de 3,9% et de 4,6%.

En conclusion, les trois couples de paramétres testés permettent une description précise de la
distribution. Il est ainsi montré que des simulations peuvent étre effectuées en un temps court
avec une bonne précision. Néanmoins, les simulations présentées par la suite sont réalisées
avec les parametres de la simulation 2

4.2.2 Simulation dans les conditions de référence

La simulation 2 présentée dans le paragraphe précédent est maintenant détaillée. La Figure
IV-24 présente 1’évolution de la sursaturation dans le réacteur semi-fermé en fonction du
temps. Il apparait que la sursaturation augmente tout d’abord rapidement pour atteindre un
maximum a environ 30 secondes. (La limite de validité des relations d’Aoun (1996), a savoir
une sursaturation de 100, n’est que trés peu dépassée). Ensuite, la sursaturation chute
rapidement jusque 2min puis évolue lentement jusqu’a la fin de I’injection du baryum. La
forte augmentation de la sursaturation dans les premiers instants est favorisée par le fort exces
de sulfate. Cette phase est a I’origine de la production d’un grand nombre de nucléi. Ceci est
confirmé par la Figure IV-25 qui présente I’évolution de la taille moyenne et du nombre de
précipité en fonction du temps.

Ensuite, une fois une population de cristaux établies, les surfaces en croissance consomment
I’essentiel de la matiere, ce qui fait chuter la sursaturation et ralentir I’augmentation du
nombre de cristaux.

A la fin de l’injection, la sursaturation chute trés rapidement : elle est inférieure a 3 une
minute apres la fin de I’injection. Par conséquent, le nombre de cristaux et leur taille moyenne
n’évolue plus (Cf. Figure IV-25).
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Figure IV-25 : Evolution simulée de la taille moyenne et du nombre de particules dans le réacteur semi-
fermé (tj,; = 10min ; N = 300tours/min).

L’évolution de la distribution de taille est présentée en Figure IV-26.
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Figure IV-26 : Distributions de taille en nombre en fonction du temps en réacteur semi-fermé (t;,; =

10min ; N = 300tours/min).

Cette figure met en évidence une croissance tres rapide des particules au cours de la premiére
minute. Cette observation est confirmée par la Figure IV-27, qui présente 1’évolution de la
vitesse de croissance moyenne calculée selon a la formule (Eq. IV.42). Une chute d’un facteur
10 de la vitesse de croissance est observée entre la premiére minute et la fin de ’injection. A
la fin de l’injection, la vitesse de croissance chute trés rapidement : 2min aprés la fin de
I’injection, la vitesse de croissance moyenne est égale & 5 x10™° m/s.
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Figure IV-27 : Evolution de la vitesse de croissance moyenne en fonction du temps pendant la phase
d’injection dans le réacteur semi-fermé. La moyenne est calculée avec (Eq. IV.42) (t;,; = 10min ; N =
300tours/min).

La Figure IV-28 présente I’évolution de la concentration en strontium dans le réacteur
rapportée a la concentration initiale ainsi que 1’évolution de la fraction de strontium
coprécipité correspondante en fonction du temps. Cette figure montre que 99,5% du strontium
est coprécipité aprés Imin30. Ensuite la concentration en strontium chute encore pour
atteindre une valeur trés faible en fin d’injection. Aprés la fin de I’injection du baryum, la
concentration en strontium n’évolue plus.

— 100

g 0,001+ :

2 TIE07 1| Tt/ Tr0 - 80 g S
5 €1F-11 —_— 0 4 cipité BN
5 & 1E-11 | Yo coprécipité | 60 & ;-
& N1E-15 | | o &
i - ° ~8
g Fip194 1 T40 g &
= & g &
5 wiE2s | to 8°
& 1B27 || i

1E-31 1 — T — 0

Temps (min)

Figure IV-28 : Evolution du rapport des concentrations en strontium dans le réacteur et initiale en
fonction du temps et évolution de la fraction de strontium coprécipité en fonction du temps (t;;; = 10min ;
N =300tours/min).

La Figure IV-29 indique que la rapide augmentation de la quantité de strontium coprécipité
coincide avec I’augmentation du moment d’ordre 2 de la distribution (Cf. Figure IV-29). Ce
moment quantifie la surface développée par les cristaux en solution.
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Figure IV-29 : Comparaison des évolutions temporelles du moment d’ordre 2 de la distribution de taille et
de la fraction en strontium coprécipité.

En conclusion, pour les mémes parametres, les simulations de la décontamination en réacteur
continu et semi-fermé¢ mettent en évidence des efficacités trés différentes dans les deux
configurations. Pour mémoire, la fraction résiduelle de strontium en solution calculée pour le
réacteur continu est de 0,0107. La mise en ceuvre semi-fermé se révele étre beaucoup plus
performante avec un fraction résiduelle égale a 107'. Cette différence d’efficacité est
intrinséque au fonctionnement des réacteurs (Villermaux, 1995). En effet, dans le réacteur
continu, la réaction a lieu sur un mélange ayant la composition de sortie, donc trés appauvri
en strontium, alors qu’en réacteur semi-fermé, la concentration initialement importante en
strontium permet une cinétique de réaction (d’incorporation) rapide.

4.2.3 Influence du temps d’injection de la solution de nitrate de baryum

La Figure IV-30 met en évidence I’influence du temps d’injection sur 1’évolution de la force
motrice de la précipitation. L’évolution générale de la sursaturation pour des temps
d’injection de 5, 20 et 60min reste la méme que celle présentée pour I’expérience de référence
(Temps d’injection de 10min). Le maximum de sursaturation atteint pendant la phase
d’injection décroit avec le temps d’injection : de 128,6 pour une injection en Smin a 84,7 pour
une injection en 20min (Cf. Figure IV-30).

Avec une sursaturation d’environ 130, la simulation de I’injection en Smin nécessite
I’extension de la loi d’Aoun (1996) hors de son intervalle de validité.
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Figure IV-30 : Evolution simulée de la sursaturation en fonction du temps dans le réacteur semi-fermé
pour 3 temps d’injection : Smin, 10min et 20min. Le volume de solution de baryum injecté est le méme,
seul le débit d’introduction est ajusté. Un agrandissement de la zone comprise entre 0 et 100 s est proposé
en encart (N = 300tours/min).

De plus, le maximum de sursaturation est atteint plus tot quand la durée de I’injection est
courte : a 24,3s pour une injection en Smin et a 41,1s pour une injection en 20min. Cela
s’explique par le fait que le débit molaire de baryum introduit dans le milieu est plus
important quand la durée d’injection est courte.

Au-dela du maximum, aprés une chute importante, la variation de la sursaturation devient
plus faible. Dans le cas de I’injection en 20min, entre 2 et 20min, la sursaturation décroit de
43 4 20.

14
3 12 e e
2 10]
= 8 1"!f el =
g g | 7 — S5min
g ,', - —===10min
i
= 4 ! i
= A e ke 20min
H 2
0 w | i |
0 5 10 15 20 25

Temps (min)

Figure IV-31 : Evolution simulée du diamétre moyen des cristaux de BaSO, formés en réacteur semi-
fermé pour 3 temps d’injection de la solution contenant Ba** (N = 300tours/min).

En outre, la différence entre les maxima de sursaturation atteints pendant la phase d’injection
n’est pas a l’origine d’une augmentation importante de la cinétique de nucléation. Par
conséquent, la durée de I’injection a une influence décisive sur le nombre de particules
produites car ce dernier est obtenu en intégrant sur le temps le produit de la vitesse de
nucléation et du temps. Par ailleurs, comme le montre la Figure IV-32, la vitesse moyenne de
croissance est trés proche pour les trois temps d’injection. Il en résulte que la taille moyenne
des cristaux est légérement décroissante : de 12,1um pour un temps d’injection de Smin a
11,3um pour une injection en 20min (Cf. Figure IV-31).
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Figure 1V-32 : Evolution simulée de la vitesse moyenne de croissance pendant la phase d’injection pour 3
temps d’injection : 5, 10 et 20min. La moyenne est calculée avec (Eq. IV.42) (N = 300tours/min).

La Figure IV-33 présente I’évolution de la concentration en strontium dans le réacteur semi-
fermé en fonction du temps pour les 3 temps d’injection étudiés. Ce graphique montre que la
décontamination est plus importante quand le temps d’injection est augmenté. En allongeant
le temps de formation de la population de particules, 1’équilibre d’adsorption est approché, ce
qui favorise I’augmentation de la quantité incorporée.
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Figure IV-33 : Evolution simulée du rapport du concentration en strontium dans le réacteur et initiale en
fonction du rapport temps / Temps d’injection pour 4 temps d’injection de la solution de baryum : 5, 10,
20 et 3600s (N = 300tours/min).

4.2.4 Influence de la puissance dissipée par agitation

L’influence de la puissance dissipée par agitation est également simulée grace au mod¢le. La
Figure IV-34 montre qu’il y a un écart trés faible entre les profils de sursaturation obtenu pour
des puissances dissipées par agitation comprises entre 0,04 et 0,45W/kg. Au maximum, la
sursaturation vaut 104,4 a 0,039W/kg et 103,1 a 0,45W/kg, soit un écart relatif de 1,3. A la fin
de I’injection, la différence relative est plus faible, avec un écart de 0,7 (de 26,5 a 0,039W/kg
et 25,8 2 0,45W/kg.
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Figure 1V-34 : Evolution simulée de la sursaturation en fonction du temps pour 3 puissances dissipées par
agitation : 0,039W/kg (177trs/min), 0,17W/kg (300trs/min) et 0,45W/kg (400trs/min) (t;;; = 10min).

Ce faible écart de sursaturation induit un faible écart sur la taille moyenne des cristaux formés
(11,4um a 0,039W/kg et 11,7um a 0,45W/kg), sur les vitesses de croissance et in fine un tres
faible écart entre les profils de concentration en strontium (Cf. Figure IV-35).
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Figure IV-35 : Evolution simulée du rapport des concentrations en strontium en solution et initiale en
fonction du temps pour 3 puissances dissipées par agitation : 0,039W/kg (177trs/min), 0,17W/kg
(300trs/min) et 0,45W/kg (400trs/min). L’encart présente un zoom sur la partie des courbes comprises
entre 595 et 610s (t;,; = 10min).

Toutes ces observations résultent de la faible influence de la vitesse d’agitation sur le
coefficient de transfert de matiere. En revanche, une influence marquée de la puissance
dissipée est observée sur la concentration résiduelle en strontium en réacteur semi-fermé avec
une différence d’un facteur 6 entre 0,039 et 0,45W/kg: de 1,5 X 10°° a 2,6 % 10°'. En
réacteur continu (Cf. 4.1.3 page 100), une différence de seulement 2% est calculée.

4.2.5 Influence de la quantité de BaSO4 produite
Une série de simulations est effectuée pour différentes fractions de réactifs en conservant un
temps d’injection de la solution de baryum de 10min. Pour cela, la concentration en sulfate de

sodium initiale dans le réacteur et la concentration de la solution de nitrate de baryum sont
ajustées. Ces conditions de concentrations induisent la formation d’une quantité plus faible de

114 -



Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

BaSO, au cours de I’expérience. La Figure IV-36 présente I’évolution de la sursaturation pour
trois fractions de la quantité de réactifs de référence (Cf. Tableau IV-4) : 10%, 50% et 100%.
Les courbes représentant les évolutions de la sursaturation a 50 et 100% présentent des allures

similaires avec un maximum marqué. En revanche, le profil de sursaturation a 10% présente
des variations moins importantes.

Le débit molaire d’introduction de Ba®>" allant croissant avec la fraction, la sursaturation
augmente elle aussi.
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Figure IV-36 : Evolution simulée de la sursaturation en fonction du temps pour 3 fractions de la quantité
de BaSO, de référence (Cf. : 10%, 50% et 100% (t;,; = 10min ; N = 300tr/min).

La Figure IV-37 montre que les cristaux formés ont des tailles similaires pour les trois
fractions étudiées, mais leur nombre va croissant avec la fraction de réactifs.
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Figure IV-37 : Evolution simulée de la taille moyenne des cristaux en fonction du temps pour 3 fractions
de la quantité de BaSO, de référence : 10%, 50% et 100% (t;,; = 10min ; N = 300tr/min).

L’évolution de la vitesse de croissance moyenne présentée en Figure IV-38 montre d’ailleurs
que celle-ci est la méme a partir de Smin.
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Figure IV-38 : Evolution simulée de la vitesse de croissance moyenne des cristaux en fonction du temps

pour 3 fractions de la quantité de BaSO, de référence : 10%, S0% et 100%. La moyenne est calculée avec

En revanche, I’influence de la quantité de BaSQOy, est tres significative (Cf. Figure IV-39). De
plus, la Figure IV-40 montre que 1’évolution de la concentration en strontium avec la quantité
de BaSO, produit n’est pas linéaire comme en réacteur continu (Cf. 4.1.5 page 102). En
réacteur semi-ferm¢, la concentration chute trés rapidement avec la quantité de sulfate de
baryum formé dans le réacteur. Conformément a la relation (Eq. IV.28), la concentration en
strontium suit qualitativement une loi exponentielle inverse en fonction de la surface

(Eq. IV.42) (tjy; = 10min ; N = 300tr/min).

développée par la population de cristaux.

. y . +
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Figure IV-39 : Evolution simulée du rapport des concentrations en strontium en solution et initiale en

fonction du temps pour 3 fractions de la quantité de BaSO, de référence : 10%, 50% et 100% (t;y;

10min ; N = 300tr/min).
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Figure IV-40 : Evolution simulée du rapport des concentrations en strontium en solution et initiale en
fonction de la fraction de réactifs utilisés. Les concentrations de référence sont celles présentées dans le
Tableau IV-4 (t,; = 10min ; N = 300tr/min).

CONCLUSIONS

Une modélisation des phénomeénes de coprécipitation prenant en compte les caractéristiques
de formation de la population de cristaux est congue a partir du formalisme du bilan de
population. Ce mode¢le suppose que le radioélément est attiré vers la surface du cristal par un
phénomene d’adsorption, puis qu’une fois a I’interface solide/liquide, le radioélément est
incorporé par les apports de matiére successifs a I’interface du cristal en croissance.

La modé¢lisation compléte du procédé comporte deux étapes successives : tout d’abord, le
bilan des especes en solution et le bilan de population sont résolus afin de déterminer la
distribution de taille des particules et leur vitesse de croissance. La concentration du
radioélément en solution peut alors étre calculée a I’aide de la modélisation élaborée dans
cette étude.

Afin d’éprouver cette modélisation, celle-ci est appliquée a la coprécipitation du strontium par
le sulfate de baryum dans les conditions de concentration industrielle utilisées sur la chaine
STE3 de La Hague. Deux modes de traitement sont testés : les traitements en réacteur continu
et semi-fermé. Les résultats obtenus montrent que la modélisation permet de mettre en
évidence ’influence des parameétres de procédé sur la quantité de radioélément coprécipité.

En réacteur continu, le modele montre que 1’efficacit¢ de décontamination est améliorée
quand le temps de passage augmente dans le réacteur du fait de la diminution de la vitesse de
croissance des précipités. Par ailleurs, I’amélioration du transfert de matic¢re par augmentation
de la puissance dissipée par agitation conduit également a une diminution de la vitesse de
croissance des cristaux et donc a une légere amélioration de I’efficacité¢ du traitement.
L’amplitude de cette amélioration est modulée par le régime de fonctionnement du systéme.
En effet, si le régime de fonctionnement est dominé par le processus d’intégration, alors
I’amélioration est faible, au contraire, si le régime est dominé par le processus diffusionnel,
alors 1’amélioration de 1’efficacit¢ est importante. Enfin, le mod¢ele prévoit une relation
linéaire entre la quantit¢ de BaSO, produit lors du traitement et I’inverse de la concentration
en strontium, i.e. le facteur de décontamination.

Tous parametres égaux, le modele permet de vérifier que le réacteur semi-fermé permet une
décontamination beaucoup plus importante que le réacteur continu. Cela s’explique par le fait
que la vitesse de réaction est plus rapide en réacteur semi-fermé a cause de la plus forte

-117 -



Chapitre TV : Modélisation de la coprécipitation de Sr** par BaSO,

concentration en strontium initiale. En réacteur continu, les concentrations en strontium et en
réactifs étant plus faibles, la vitesse de réaction est plus lente.

En réacteur semi-fermé, les simulations mettent en évidence une amélioration de la
décontamination quand la solution de baryum est introduite lentement. Une amélioration est
également obtenue en augmentant la puissance dissipée par agitation. Dans les deux cas, une
diminution de la vitesse de croissance des particules est a I’origine de ces résultats. Par
ailleurs, la variation de la concentration en strontium avec la quantit¢ de BaSO4 n’est pas
linéaire en fonction de la quantit¢ de BaSO4 formée. En effet, le modéle prévoit une
augmentation importante de 1’efficacité avec la concentration de BaSO, au-dela d’un seuil
donné.

Afin de vérifier ces assertions, le chapitre suivant propose de confronter ces résultats avec les
observations expérimentales obtenues dans les mémes conditions.
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CHAPITREV. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA
COPRECIPITATION DU STRONTIUM PAR LE SULFATE DE
BARYUM

Des expériences de coprécipitation en réacteur continu et semi-fermé sont réalisées afin de
mettre en évidence l’influence des parametres opératoires sur l’efficacité du procédé de
décontamination. Ces résultats expérimentaux sont confrontés avec les informations issues de
la modélisation afin de progresser sur la compréhension des phénoménes. Dans cet optique,
I’analyse du précipité par diffraction X et des essais de lixiviation sont également discutés
dans ce chapitre.

1. MONTAGE ET PROCEDURE EXPERIMENTAL

1.1 Dispositif expérimental

Les réacteurs utilisés pour réaliser les expériences en mode continu et semi-fermé ont des
dimensions identiques. Une photo du dispositif expérimental utilisé pour les expériences en
réacteur semi-fermé est proposée en Figure V-1.

Figure V-1 : Photo du dispositif expérimental utilisé pour réaliser les expériences en réacteur semi-fermé.

Le dispositif expérimental est constitu¢ d’un réacteur en verre d’un volume utile de 2,5 litres
possédant une double enveloppe thermostatée a 25°C. Ce réacteur est équipé d’une hélice de
type A200 a 4 pales inclinées a 45°C et de 4 chicanes en acier 316L. La Figure V-2 présente
les dimensions du réacteur et de 1’hélice d’agitation.
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Figure V-2 : Schéma du réacteur et de I’hélice d’agitation utilisés

Une sonde conductimétrique et une sonde de pH sont immergées dans le milieu réactionnel.
La sonde conductimétrique de type WTW TetraCon 325 permet de suivre 1’évolution de la
conversion de la réaction. La sonde de pH de type Hanna HI331 est présente pour controler
I’écart au pH initial.

La pompe péristaltique utilisée pour transporter la solution de nitrate de baryum dans les
modes de fonctionnement continu et semi-fermé est de type Ismatec IPC. La solution est
introduite via un tube en verre de 1,5mm de diamétre interne. En mode continu, 1’effluent
simulé est acheminé par une pompe de type de Heidolph PD5101 et introduit via un tube en
verre de Smm de diamétre interne.

Pour suivre 1’évolution de la distribution de taille des cristaux, des échantillons sont prélevés
par la vanne de fond du réacteur. Ceux-ci sont ensuite transférés dans la cuve d’analyse d’un
granulométre a diffraction laser de type Malvern Mastersizer (Cf. Annexe E.1). La suspension
issue du réacteur étant trop chargée en solide pour étre analysée directement, 1’échantillon est
dilué dans une solution de méme force ionique que 1’échantillon et saturée en BaSO, afin
d’éviter la dissolution des cristaux. L’analyse de 1’échantillon est effectuée dans I’heure
suivant le prélévement. Par ailleurs, un protocole d’analyse a été mis au point pour analyser
I’échantillon. En effet, les cristaux étant agglomérés, une premicre série de mesure est
effectuée pour déterminer la taille des agglomérats. Celle-ci varie trés faiblement au cours de
I’analyse. A I’issue de cette série, Sml d’une solution d’hexamétaphosphate de sodium a
0,1mol/L sont ajoutés aux 800ml contenus dans la cuve d’analyse pour favoriser la dispersion
des cristaux. Il s’agit du dispersant recommandé par Malvern pour 1’analyse du BaSOy. Puis
le générateur d’ultrasons de la cuve d’analyse est activé et aprés 10 a 15min a 40kHz et S0W,
la taille des particules ne varie plus. La valeur ainsi obtenue est attribuée a la taille des
monocristaux.

Afin de controler directement la taille des cristaux, des échantillons de suspension sont
prélevés dans le réacteur et préparés en vue de leur observation au microscope électronique a
balayage (LEO 435Vpi). L’échantillon de suspension est filtré sous vide sur une membrane de
type Millipore HA de seuil de coupure 0,22um, puis rincé avec une solution saturée en
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BaS0O,. Quelques milligrammes de solide humide sont remis en suspension puis une goutte de
cette suspension est déposée sur un plot recouvert d’un scotch double face en carbone destiné
a I’analyse MEB. Avant analyse, 1’échantillon est métallisé a 1’or/paladium.

Des seringues équipées de filtres de type Millipore Millex-GS de seuil de coupure a 0,22pm
sont utilisées pour filtrer immédiatement apres prélevement des échantillons de suspension.
Les concentrations en baryum et strontium sont ensuite déterminées par Inductively Coupled
Plasma couplée a une spectrométrie de masse (ICP-MS) de type ThermoFischer PQ EXCELL
(Cf. Annexe E.2).

1.2  Procédures expérimentales

1.2.1  Préparation des solutions

Les solutions réactives sont préparées au minimum 12h a 1’avance dans de [’eau
déminéralisée. Une variation importante des résultats a été observée quand les réactifs sont
préparés le jour de I’expérience. Les réactifs utilisés sont des produits Prolabo de titre 99%
minimum.

1.2.2  Déroulement d’une expérience en réacteur continu

La Figure V-3 présente les flux entrant et sortant du réacteur fonctionnant en mode continu.

®

‘_4_—|— == Surverse
Bain
thermostaté
25°C
Solution de Effluent simulé contenant les
Ba(NOs), ions sulfate a pH 9

Figure V-3 : Schéma représentant les flux entrant et sortant du réacteur en mode continu.

Dans un premier temps, le réacteur est rempli avec 1’effluent simulé jusqu’au débordement du
réacteur par la surverse. Ensuite, les pompes d’alimentation P1 et P2 sont réglées aux débits
de consigne. La pompe P1 est activée puis la pompe P2. L’instant initial de I’expérience
correspond au début de I’injection de la solution de baryum dans le réacteur. Dés I’instant
initial, un débit de sortie est observé au niveau de la surverse du réacteur.

La température dans le réacteur est suivie a 1’aide d’une sonde Platine 100.

Des échantillons de suspension sont prélevés a la surverse pour étre analysés au granulométre.
D’autres sont immédiatement filtrés avec une seringue équipée d’un filtre et le filtrat est
recueilli pour étre analysé par ICP-MS. Enfin, des échantillons sont réguliérement filtrés sous
vide en vue de I’analyse au microscope €lectronique a balayage (MEB) (Cf. 1.1 page 121).
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L’expérience est conduite durant 10 temps de passage.

1.2.3  Déroulement d’une expérience en réacteur semi-fermé

La Figure V-4 présente un schéma du réacteur fonctionnant en mode semi-fermé. Dans cette
configuration, le réacteur agité contient initialement 2,335Litres d’effluent simulé.

Vers bain — —|
thermostaté 25°C

o
|

Eau 25°C

Solution de
Ba(NOs3),

Figure V-4 : Schéma du réacteur fonctionnant en mode semi-fermé.

L’expérience consiste a injecter a débit constant un volume fixé de solution de nitrate de
baryum. Une fois I’injection terminée, le réacteur est abandonné sous agitation.

Des prélévements sont réguliérement effectués par la vanne de fond du réacteur avec les
mémes objectifs que pour le réacteur continu (Cf. 1.2.2 page 123).

1.2.4  Déroulement d’une expérience d’adsorption

La premicre étape consiste a produire les cristaux. Ceux-ci sont formés en réacteur semi-
fermé suivant la procédure décrite dans le paragraphe précédent. Dans le cas d’une expérience
d’adsorption, I’effluent simulé ne contient pas de strontium.

30min apres la fin de I’injection de la solution de nitrate de baryum, différents volumes de
suspension sont prélevés dans le réacteur et répartis dans des béchers de S00mL. Ces béchers
sont complétés a S00mL avec une solution ayant la méme composition que celle dans laquelle
baignent les cristaux dans le réacteur (nitrate de sodium, exceés de sulfate et saturée en
BaSQO,). Enfin, une quantité déterminée de strontium est introduite dans chaque bécher. Cet
ajout constitue I’instant initial de 1I’expérience d’adsorption.

Des prélevements sont ensuite réalisés a différents instants pour suivre la concentration en
strontium dans la phase liquide.

1.3 Conditions opératoires

Les expériences de coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum sont réalisées dans
les conditions suivantes :

e La concentration aprés mélange en baryum varie de 1,92 x 10° a 1,92 x 107
mol/L. La concentrations en sulfate est ajustée de fagcon obtenir un ratio Ba/S04=0,205
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comme expos¢ dans le Chapitre 111.2.4.2 (page 67). L’expérience de référence
correspond aux conditions de traitement de La Hague avec une concentration aprés
mélange de 1,92 x 102 mol/L en baryum et de 9,36 x 102 mol/L en sulfate. Pour
atteindre ces concentrations, une solution contenant 0,291mol/L de baryum et un
effluent simulé contenant 0,1mol/L de sulfate sont utilisés. Dans toutes les expériences,
la concentration en nitrate de sodium de ’effluent simulé est fixée a 0,5 mol/L sauf
indication contraire ;

e La concentration en strontium retenue résulte d’un choix entre une borne
supérieure imposée par la solubilité du SrSO4 dans une solution contenant 0,1mol/L de
Na,SO; et 0,5mol/L de NaNOs soit 1,8 x 10™* mol/L (=10%/(0,113%0,1)) et une borne
inférieure fixée par la limite de détection par ICP-MS, a savoir 2,3 x 107 mol/L. Notre
choix s’est porté sur 1,14 x 10 mol/L (10mg/L). Afin de vérifier dans chaque cas qu’il
n’y pas eu précipitation de SrSO,, un dosage par ICP-MS de la solution avant réaction
est systématiquement effectué. Aucun cas de précipitation de SrSO4 n’a été observé.

e Comme sur les installations industrielles de traitement de La Hague et sur le site du
Commissariat a 1’Energie Atomique de Marcoule, le nitrate de baryum est utilisé
comme source de baryum. Ce composé est nocif par inhalation et ingestion. Sur le site
de La Hague, la source de sulfate est I’acide sulfurique. Mais dans la mesure ou celui-ci
est ensuite neutralisé a la soude, nous préférons utiliser, comme sur le site CEA de
Marcoule, directement le sulfate de sodium qui ne présente pas de risque. La réaction de
formation du BaSQy est donc la suivante :

Ba(N03)2 + NaQSO4 — BaSO4 l+ 2 NaN03

e La vitesse d’agitation varie de 177 a 400tours/min. La vitesse minimale est choisie
pour garantir la mise en suspension des cristaux et la vitesse maximale pour éviter
I’entrainement de bulles d’air dans le milieu réactionnel. Une vitesse de 300tours/min
est choisie comme vitesse de référence pour la majorité des expériences ;

e La température du milieu réactionnel est fixée a 25,0°C par une circulation d’eau
dans la double enveloppe du réacteur. Cette valeur est facilement respectée en mode
semi-fermé ou le volume de solution initialement présent dans le réacteur est introduit
au minimum une heure a I’avance de facon a obtenir la température désirée. L’ajout de
la solution de nitrate de baryum ne provoque pas d’écart de température dans le volume
global. En revanche, en mode continu, les volumes de réactifs n’étant pas thermostatés
et introduits a température ambiante, un écart de température est parfois observé
(maximum 4°C) ;

e Le pH de I’effluent simulé est initialement ajusté a 9 avec une solution de soude a
0,1mol/L. Bien que n’ayant pas d’influence sur la quantité de strontium coprécipité (Cf.
Chapitre 111.2.4.3 page 68), il s’agit du pH retenu sur la chaine de traitement de la
Hague dans le réacteur n°R25 (Cf. Annexe Al);

e Les débits des solutions de référence (se reporter au premier point) en mode continu
sont ajustés de facon a obtenir des temps de passage compris entre Smin et lheure. La
référence pour la majorité des expériences est prise & 10min comme sur la chaine de La
Hague dans le réacteur R22. En mode semi-fermé, la durée de I’injection de la solution
de baryum est comprise entre Smin et 20min, avec une référence a 10min.

Afin de vérifier I’hypothése du réacteur parfaitement agité¢ utilisée dans le Chapitre IV, le
temps de recirculation est calculé. Celui-ci s’exprime de la maniére suivante :
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_ |4
Cl'N'd~3

imp

Te (Eq. V.1)
ou V est le volume du réacteur ; C;, N et d;, sont respectivement le nombre de pompage
caractéristique, la vitesse de rotation et le diametre du mobile d’agitation. Pour une hélice a 4
pales inclinées a 45°C, le nombre de pompage vaut 0,75. Le temps de recirculation est donc
¢égal a 1,52s. Ce temps caractéristique étant trés inférieur au temps de passage du réacteur en
mode continu, celui-ci peut €tre considéré comme parfaitement agité (Villermaux, 1995 p65).

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1 Isotherme d’adsorption du strontium sur le sulfate de baryum

Afin de valider le choix de I’isotherme d’adsorption de Langmuir pour construire la
modélisation de la coprécipitation au Chapitre IV, une expérience d’adsorption est réalisée
selon le protocole présenté dans le paragraphe 1.2.4 (page 124).

La formation des cristaux se fait en réacteur semi-fermé dans les conditions de référence (Cf.
1.3 page 124), mais en I’absence de strontium. Ces conditions sont rappelées dans le Tableau
V-1.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
Concentration Concentration en

en Na,SOy4 0,1 mol/L nitrate de baryum 0,291 mol/L
Concentration 0.5 mol/L Débit 16,5 mL/min

en NaNO; ’ d’introduction (1,0 L/h)
o Débit 16,5 ml/min

Volume initial 2,335L d’introduction (1,0 L/h)

Durée .
pH ? d’introduction 10 min

Tableau V-1 : Conditions opératoires de la formation des cristaux pour I’expérience d’adsorption en
réacteur semi-fermé.

Des volumes différents de suspension sont ensuite répartis dans 4 béchers puis dilués jusque
500mL avec une solution filtrée a 0,22um contenant 0,5mol/L de NaNOs ; 7,42 x102 mol/L
de Na,SOy et saturée en BaSO, pour éviter la dissolution des cristaux.

Le contenu des 4 béchers est détaillé dans le Tableau V-2. L’adsorption n’est pas réalisée
dans de la suspension issue du réacteur « pure » car la concentration en strontium chute
rapidement est devient proche ou inférieure a la limite de détection du strontium par ICP.
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Becher 1 Becher 2 Becher 3 Becher 4
Volume de 50mL 150mL 250mL 350mL
Suspension
Masse de
cristaux de 0,22g 0,67g 1,12g 1,57g
BaSO4
Tableau V-2 : Composition des béchers lors de ’expérience d’adsorption du strontium par le sulfate de
baryum.

Dans chacun des béchers mis sous agitation a 1’aide d’un barreau aimanté, une solution
contenant 5,7 x10” mol/L de nitrate de strontium est ajouté. Aprés 20 heures sous agitation,
un prélévement de suspension est effectu¢ dans chacun des béchers et immédiatement filtré a
0,22um. La concentration en strontium dans le filtrat est ensuite mesurée par ICP-MS.
L’isotherme d’adsorption obtenue a partir de ces expériences est présentée en Figure V-5.
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Figure V-5 : Evolution de la quantité de strontium extrait de la solution rapportée a la masse de cristaux
en fonction de la concentration en strontium en solution aprés 20h d’expérience.

L’isotherme présente une variation linéaire de la quantité de strontium adsorbée (et/ou
coprécipitée) en fonction de la concentration en strontium a 1’équilibre. L hypothese émise
pour construire le modéle de coprécipitation dans le Chapitre IV est donc validée.

La distribution granulométrique permet de calculer la surface développée (i.e. le moment
d’ordre 2 Cf. Chapitre IV.1.1 page 77) par les cristaux en solution, celle-ci est de 2,36 x 10*
m?/m’. En utilisant cette valeur, une constante de Langmuir égale a &* = 1,7 x10? m*/m? est
obtenue.

Le parametre de coprécipitation k& défini dans le Chapitre 1V.2.2.1 (page 81) (Eq. IV.14) peut
maintenant étre calculé. L’expression de ce paramétre est la suivante :

1/3
k= k"cv[NA Pe ]
A\

c

(Eq. V.2)

Le paramétre k vaut alors 4 x 10’ en considérant la tortuosité de surface T, est égale a 1
(surface lisse). Si la surface du cristal est rugueuse, & est supérieur a cette valeur.
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2.2 Décontamination en réacteur continu

2.2.1 Expérience de référence : conditions de la chaine STE3 de La Hague

Cet exemple d’importance est détaillé dans le double objectif de montrer la reproductibilité
des résultats et de présenter I’ensemble des observations réalisées au cours d’une expérience.

Les conditions opératoires de 1’expérience de référence sont détaillées dans le Tableau V-3.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
Concentration Concentration en
en Na,SOq4 0,1 mol/L nitrate de baryum 0,291 mol/L
Concentration 0.5 mol/L Débit 16,5 mL/min
en NaNO; ’ d’introduction (1,0 L/h)
Concentration | 1,14 +£0,06 x 10 mol/L Temps de passage 10 min
en St((NO;), (10 0,5mg/L) ps de passag
Débit 233,5 mL/min Vitesse

d’introduction (14,0 L/h) d’agitation 300 tours/min

Tableau V-3 : Paramétres opératoires de I’expérience de référence en réacteur continu.

La quantit¢ maximale de sulfate de baryum formée dans le réacteur continu dans les
conditions de référence est de 4,48g/L.

La Figure V-6 présente les évolutions de la conductivité et du pH au cours de I’expérience de
référence. Dans un premier temps, ces deux grandeurs diminuent dans le temps avant de se
stabiliser pour ne plus évoluer. Dans la mesure ou le réacteur est initialement plein d’effluent,
la premiére phase de I’évolution est un régime transitoire. Une fois les variables stabilisées, le
régime permanent du réacteur est atteint.

8,8 54,5
X |
8,75 1%, » pH 54y R
871 48 o Conductivité| 53,5 2 g
A Q
Eaost ofe w, .. . 1» 23
¢ &
8,6 - o + 525 § &
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8,55 n g a o o [m] o | 52
8,5 51,5
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Temps (min)

Figure V-6 : Evolution du pH et de la conductivité en fonction du temps au cours de ’expérience de
référence en réacteur continu (10RC).
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La chute de la conductivité est causée par la consommation d’ions sulfate et baryum par
formation de sulfate de baryum. Tandis que la chute du pH est due a ’introduction d’une
solution de baryum de pH faiblement acide. Dans toutes les expériences présentées dans cette
étude, la chute de pH est faible : inférieure a 0,25 unité.

La mesure de la conductivité dans un milieu contenant une forte concentration en €lectrolyte
est peu précise (0,1 mS/cm), ce qui rend impossible le suivi en ligne de la concentration en
baryum. En effet, une diminution de 0,ImS/cm de la conductivité correspond a la
consommation de 8,7 x 10 mol/L d’ions Ba®" et SO42' (valeur déterminée a partir du suivi de
la conductivité pendant la phase d’injection en réacteur semi-fermé Cf. 2.3.1 page 141). Cette
valeur est trop importante pour réaliser le suivi de la concentration en baryum par
conductivité.

Par ailleurs, les mesures de la concentration en baryum dans la phase liquide par ICP-MS
doivent étre interprétées avec précaution car une fois filtrée, la précipitation peut avoir lieu si
I’écart a 1’équilibre est important. Néanmoins, aucun précipité n’est observé dans les
échantillons méme apres un tres long stockage (2 ans). De plus, I’échantillon n’étant pas filtré
avant analyse par ICP-MS, le baryum «total » est dosé car méme sous forme solide,
I’1onisation des fines particules solides dans le plasma est totale.

Le graphique de la Figure V-7 montre que la concentration en baryum mesurée par ICP-MS
varie peu en fonction du temps malgré le régime transitoire mis en évidence avec 1’évolution
du pH et de la conductivité¢ (Cf. Figure V-6). Ces concentrations permettent de calculer un
rapport de sursaturation compris entre 2 et 4 selon les expériences (en tenant compte du
coefficient d’activité, si celui-ci n’est pas pris en compte le rapport de sursaturation est
compris entre 20 et 30).
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Temps (min)

Figure V-7 : Evolution de la concentration en Ba’" mesurée par ICP-MS aprés filtration immédiate de la
suspension en fonction du temps pour 4 expériences réalisées dans les conditions de référence (Cf. Tableau
V-3). Ces expériences sont référencées 1R, 22RC, 4JC et 10RC respectivement.

Examinons maintenant les cristaux obtenus grace aux analyses granulométriques pratiquées
sur la suspension en sortie de réacteur. D’apres la faible concentration en baryum dans la
phase liquide (Cf. Figure V-7), I’échantillon de suspension ne varie pas de maniere
significative entre son prélévement et son analyse (1 heure maximum). La Figure V-8 montre
la distribution de taille cumulée obtenue lors de I’analyse brute de la suspension. Une taille
moyenne en masse (L,3) de 9,2um est ainsi mesurée pour des particules sphériques.
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Figure V-8 : Distribution de taille cumulative mesurée avec et sans ultrasons pour I’expérience de
référence en réacteur continu (Tableau V-3).

Si cette population de cristaux est soumise aux ultrasons, la Figure V-8 montre que la
distribution évolue rapidement puis se stabilise aprés 10min de traitement aux ultrasons. La
taille caractéristique moyenne obtenue est alors de 1,2um.

Il est a noter que la modélisation prévoit la formation de cristaux d’environ 20um. Un écart
important avec I’expérimentation est donc observé. Celui-ci peut étre expliqué par le fait que
les cinétiques de nucléation et de croissance utilisées dans les simulations ne tiennent pas
compte de la force ionique et de la forte non stoechiométrie dans le réacteur. En effet, dans le
Chapitre II1.1.6.2 (page 58), il est indiqué que la présence d’€lectrolytes modifie les
cinétiques de nucléation et de croissance. Une diminution de la taille des cristaux est alors
observée. De plus, la non stoechiométrie entre Ba®" et SO4> dans le réacteur est trés grande
(>100), ce qui oriente également le systéme vers la réduction de la taille des cristaux formés.

Trois clichés MEB réalisés sur cette population de cristaux sont présentés en Figure V-9. Le
cliché a) qui présente une vue de I’échantillon a faible grossissement montre que les cristaux
sont globalement de taille homogéne. De plus, les clichés b) et ¢) qui ont été obtenus a plus
fort grossissement montrent que les cristaux ne sont pas agrégés (ils ne sont pas liés entre eux
par des ponts cristallins). La confrontation de cette observation directe et de I’influence des
ultrasons sur la distribution de taille observée par granulométrie laser (Cf. Figure V-8) permet
de dire que les cristaux sont organisés en agglomérats (cristaux organisés par des liaisons de
faible intensité) en solution.

Par ailleurs, les photos présentées en Figure V-9 permettent le calcul des facteurs de forme
volumique et surfacique en faisant 1’hypothése que les cristaux ont une forme voisine d’un
ellipsoide scaléne (ellipsoide dont les trois dimensions caractéristiques sont différentes). Cette
hypothése fournit les facteurs de forme suivant : ¢, = 0,066 et ¢ = 1,06. Le détail du calcul
des facteurs de forme est proposé en Annexe E.3.

Comme montré dans le Chapitre I11.1.6.2 (page 58), la force ionique du milieu favorise
I’agglomération en affaiblissant les interactions électrostatiques entre les cristaux. Par ailleurs,
I’échelle du mélange de Kolmogorov (50um pour une puissance dissipée de 0,19W/kg) étant
supérieure a la taille des agglomérats, 1’agitation leur permet d’exister.
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Figure V-9 : Clichés MEB des particules obtenues en réacteur contenu dans les conditions de référence
(Cf. Tableau V-3).
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Le graphique de la Figure V-10 présente les tailles moyennes des cristaux obtenues lors de 4
expériences réalisées dans les conditions de référence.
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Figure V-10 : Comparaison des tailles caractéristiques moyennes mesurées lors de 4 expériences réalisées
dans les conditions de référence (Cf. Tableau V-3).

Au cours de ces 4 expériences réalisées avec des lots de solutions distincts, la taille des
agglomérats varie entre 8 et 12um, tandis que la taille des cristaux varie de 0,95 a 1,2um. La
réaction de précipitation €tant particulierement sensible (condition de préparation des réactifs,
impuretés...), ces résultats font la preuve d’une reproductibilité tout a fait satisfaisante.

Enfin, le graphique de la Figure V-11 présente I’évolution de la concentration en strontium
pour les quatre expériences réalisées dans les conditions de référence.
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Figure V-11 : Comparaison des concentrations en strontium mesurées en fonction du temps dans la phase
liquide lors de 4 expériences réalisées dans les conditions de référence (Cf. Tableau V-3).

L’expérience 10RC indique que la quantité de strontium coprécipité est peu sensible a une
faible variation de la quantit¢ de BaSO4 formé dans le réacteur. En effet, la concentration en
strontium diminue au cours du régime transitoire pour ne plus évoluer aprés 40min (98% du
BaSO, formé¢). Cela montre qu’une faible variation de la quantité de solide influence peu la
décontamination.

Par ailleurs, la comparaison des quatre expériences réalisées dans les mémes conditions
montre une certaine variabilité de la concentration en strontium en régime permanent avec des
concentrations en strontium comprises entre 10 et 2 x 10 mol/L.
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Dans ces conditions, afin de minimiser I’influence de la composition des solutions sur les
résultats, les séries d’expériences visant a montrer I’impact d’un parametre opératoire sont,
dans la mesure du possible, réalisées a partir des mémes lots d’effluent simulé et de solution
de baryum.

Dans la suite de 1’é¢tude, seules la taille moyenne des cristaux, les évolutions de la
concentration en baryum et en strontium sont présentées car les évolutions du pH et de la
conductivité ainsi que les distributions de taille sont similaires.

2.2.2  Influence du temps de passage

Une série d’expériences a été réalisée dans les conditions de concentration du Tableau V-3,
mais en faisant varier le temps de passage dans chaque expérience. Pour cela, les débits de
I’effluent et de la solution de Ba(NOs), sont ajustés. De cette facon, la quantité de sulfate de
baryum maximale pouvant se former dans le réacteur est la méme dans chacune des
expériences.

Cing expériences ont été réalisées pour des temps de passage de 5, 10, 20, 40 et 60min
respectivement. Les solutions utilisées dans les trois premicres expériences proviennent d’un
méme volume tandis que les deux dernires expériences ont été réalisées avec un autre lot de
solutions.

Le graphique de la Figure V-12 montre que, d’une part, il n’y a pas de variation significative
de la concentration en baryum en sortie de réacteur dans le temps lors de chaque expérience.
D’autre part, la variation de cette concentration en fonction du temps de passage est faible. La
différence de concentration moyenne entre les expériences réalisées a Smin et 60min de temps
de passage est d’environ 4 x 107" mol/L, soit un écart de sursaturation d’environ 0,7 (de 3,2 &
2,5).
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Figure V-12 : Evolution de la concentration en baryum dans la phase liquide en fonction du rapport
temps / Temps de passage pour 5 temps de passage : 5, 10, 20, 40 et 60min.

La Figure V-13 présente 1’évolution de la taille moyenne des agglomérats et des cristaux
obtenus en fonction du temps de passage.
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Figure V-13 : Evolution de la taille des agglomérats et des cristaux obtenus en réacteur continu en
fonction du temps de passage (les droites présentent les tendances).

La taille des agglomérats augmente quasi linéairement avec le temps de passage entre 5 et
60min de 9 a l4um. En revanche, comme le laissait penser la faible variation de la
sursaturation avec le temps de passage, la taille des cristaux n’augmente que faiblement
d’environ 1,2 a 1,35um. La taille des cristaux produits se révele donc peu sensible au temps
de passage sur une large gamme. L’augmentation de la taille des cristaux en allongeant le
temps de passage est observée par Fitchett et Tarbell (1990).

Examinons maintenant 1’influence du temps de passage sur la quantité de strontium
coprécipitée. A partir de trois temps de passage, la concentration en strontium dans le réacteur
est stable dans chacune des expériences (Cf. Figure V-14). De plus, la quantité de strontium
coprécipité est croissante avec le temps de passage.
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Figure V-14 : Comparaison de I’évolution de la concentration en strontium dans la phase liquide en sortie
du réacteur continu pour 5 temps de passage : 5, 10, 20, 40 et 60min.

La valeur moyenne de la concentration en strontium mesurée a partir de 3 temps de passage
est reportée en fonction du temps de passage en Figure V-15.
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Figure V-15 : Evolution de la concentration en strontium moyenne en sortie du réacteur continu calculée a
partir de 3 temps de passage et du rapport des concentrations initiale et moyenne en sortie de réacteur en
fonction du temps de passage.

Cette figure montre que la concentration en strontium atteinte en régime permanent chute de
manicre importante quand le temps de passage augmente. Par ailleurs, comme le montre le
tracé du rapport des concentrations initiale et atteinte en régime permanent en fonction du
temps de passage, la concentration en strontium est une fonction inverse du temps de passage
entre 5 et 60min. Nous retrouvons ici une caractéristique de la coprécipitation en réacteur
continu mise en évidence par le modele de coprécipitation. Ce type d’évolution signifie que le
systeme est ¢loigné de 1’équilibre d’adsorption a I’interface solide/liquide car 1’asymptote
d’efficacité mise en évidence par le modele n’est pas approchée (Cf. Chapitre IV.4.1.2 page
96).

Pour expliquer la diminution de la concentration résiduelle en strontium, les vitesses de
croissance sont par la suite calculées (Cf. 3.1 page 160). Celles-ci confirment que la vitesse de
croissance chute avec le temps de passage. Les observations expérimentales confirment donc
I’évolution obtenue avec le modele.

2.2.3 Influence de la puissance dissipée par agitation

De la méme maniére que pour le temps de passage, une série d’expériences a été réalisée dans
les conditions de concentration spécifiées dans le Tableau V-3, mais en faisant varier la
vitesse d’agitation. Ainsi, en plus de I’expérience de référence effectuée avec une agitation de
300tours/min, deux expériences ont été réalisées avec des vitesses d’agitation de 177 et
400tours/min.

La Figure V-16 montre que la taille des agglomérats augmente avec la puissance dissipée par
agitation de 7,6 a 9,4um. Malgré la diminution de I’échelle du mélange (de 70 a 39um),
’agitation favorise la formation des agglomérats en augmentant les collisions entre cristaux.
Parall¢lement, la taille moyenne des cristaux formant ces agglomérats diminue de 1,7 a 1,1um
quand la puissance dissipée augmente de 0,039 a 0,45W/kg. La méme tendance sur la taille
des cristaux a été observée par Pohorecki et Batdyga (1983).
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Figure V-16 : Evolution de la taille des agglomérats et des cristaux en fonction de la puissance dissipée par
agitation pour des vitesses d’agitation de 177 tours/min (0,039W/kg), 300 tours/min (0,19W/kg) et 400
tours/min (0,45W/kg) (Les traits pleins ne mettent en évidence qu’une tendance).

La Figure V-17 présente 1’évolution de la concentration en strontium dans le temps pour ces
trois expériences.
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Figure V-17 : Comparaison des concentrations en strontium en sortie du réacteur continu en fonction du
temps pour 3 vitesses d’agitation : 177, 300 et 400tours/min.

Cette figure montre que la concentration en strontium en régime permanent est atteinte plus
rapidement quand la puissance dissipée par agitation est grande. En outre, la concentration
atteinte en régime permanent est plus faible a forte vitesse d’agitation. Pour observer cette
variation, les concentrations des trois expériences sont reportées dans la Figure V-18 en
fonction de la puissance dissipée par agitation.

Le graphique de la Figure V-18 met en évidence la diminution de la concentration en
strontium en solution avec I’augmentation de la puissance dissipée par agitation : de 4,1 X 10°
mol/L a 1,5 x 10 mol/L entre 0,039 et 0,45W/kg.
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Figure V-18 : Evolution des concentrations en strontium atteintes en régime permanent en fonction de la

puissance dissipée pour 3 vitesses d’agitation : 177 trs/min (0,039W/kg), 300 trs/min (0,19W/kg) et 400
trs/min (0,45W/kg) (Le trait plein ne met en évidence qu’une tendance).

La diminution de la concentration résiduelle en strontium avec I’augmentation de la puissance
dissipée par agitation est plus importante que celle prévue par le modele. En effet, dans la
mesure ou I’influence de la vitesse d’agitation sur le transfert de matiere et in fine la vitesse de
croissance est faible, le modele ne prévoit qu’une trés légere diminution de la concentration
en strontium en solution. A I’heure actuelle, ces observations expérimentales ne sont pas
interprétées.

2.2.4  Influence de la force ionique : expériences sans ajout de NaNO;

Afin d’identifier ’influence de la force ionique de I’effluent sur la quantité¢ de strontium
coprécipité, une série d’expériences a ¢€té réalisée dans les conditions de concentration du
Tableau V-3, mais sans ajout de nitrate de sodium. Au cours de cette série, cinq temps de
passage sont étudiés : 5, 10, 20, 40 et 60min.

Comme le montre la Figure V-19, la taille des cristaux et des agglomérats augmente avec le
temps de passage. La taille moyenne des agglomérats passe de 3,3 a 6,9um entre 5 et 60min
de temps de passage. Parallelement, la taille moyenne des cristaux augmente de 1,2 & 1,6um
entre 10 et 60min (La taille des cristaux n’a pas pu étre mesurée a 5 et 10min de temps de
passage).
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Figure V-19 : Evolution de la taille des cristaux et des agglomérats en fonction du temps de passage entre
5 et 60min dans le cas d’un effluent exempt de nitrate de sodium.
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La comparaison de cette figure avec la Figure V-13 montre que la présence de nitrate de
sodium dans I’effluent induit une augmentation importante de la taille des agglomérats : d’un
facteur 3 pour un temps de passage de Smin et d’un facteur 2 a 60min. En revanche, la taille
des cristaux semble peu impactée pour les temps de passage inférieurs a 20min. Au dela, la
différence devient significative : a 60min, une taille de 1,35um est mesurée avec un effluent
contenant 0,5mol/L de nitrate de sodium et 1,65um sans ajout de NaNOs.

Cette observation trouve son origine dans le fait que la force ionique du milieu favorise
I’expression d’un potentiel { plus important qu’en milieu salin (Chapitre 111.2.4.3 page 68).

L’analyse ICP de la concentration en baryum dans la phase liquide montre que cette
concentration est peu impactée par le temps de passage. Une concentration moyenne de 2,14
x 107 mol/L est mesurée. Cette valeur est plus faible qu’en présence d’électrolyte car la
solubilité du BaSO, augmente avec la force ionique. Celle-ci correspond a une sursaturation
d’environ 2,6 (12,5 sans le coefficient d’activité).

La Figure V-20 présente 1’évolution de la concentration en strontium en solution en fonction
du temps de passage mesurée en régime permanent. Une chute de la concentration en
strontium en solution est observée quand le temps de passage augmente : de 1,2 x 107 4 0,74
x 10”7 mol/L entre 5 et 60min. Par ailleurs, aucune différence de concentration n’est mesurée
pour les temps de passage 40 et 60min, ce qui tend a montrer qu’une asymptote d’efficacité
est atteinte contrairement au cas ou ’effluent posséde une force ionique importante.

Par ailleurs, Defficacit¢ du traitement est améliorée quand 1’effluent contient peu
d’¢électrolytes en solution. En effet, une concentration minimum de strontium de 3,2 X 107
mol/L est obtenue quand 1’effluent contient 0,5mol/LL de NaNOs alors qu’en I’absence de
NaNOs, la concentration minimum chute a 7,4 X 10® mol/L soit une diminution d’un facteur
4.
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1,4E-07 - o
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0,0E+00 : : : 0
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Figure V-20 : Evolution de la concentration en strontium atteinte en régime permanent en sortie du
réacteur continu en fonction du temps de passage avec un effluent simulé dépourvu de nitrate de sodium
(Les courbes en trait plein ne mettent en évidence que les tendances).

En I’absence de nitrate de sodium, la variation linéaire de 1’inverse de la concentration n’est
plus observée (Cf. Figure V-15), cette fois la concentration en strontium tend vers une
asymptote. Une telle évolution a été mise en évidence par la modélisation (Chapitre 1V.4.1.2
page 96) lorsque le systéme est proche de 1’équilibre d’adsorption. Cela signifie que le
maximum d’efficacité du procédé continu est atteint plus rapidement en [’absence
d’électrolytes.

- 138 -



Chapitre V : Etude expérimentale

Ces observations peuvent étre interprétées de la maniére suivante : en I’absence d’¢lectrolytes,
la vitesse de croissance des précipités est plus faible (Cf. Chapitre I11.1.6.2 page 58), selon le
modele et les observations précédentes, cela provoque une amélioration de la quantité de
strontium coprécipité. De plus, les charges de surface des précipités étant plus importantes et
se propageant a plus grande distance, le transfert des ions strontium vers la surface des
précipités est favorisé.

2.2.5 Influence de la quantité de sulfate de baryum formée

Afin de mettre en évidence la dépendance de la décontamination vis-a-vis de la quantité de
BaSO, formée dans le réacteur continu, une série d’expérience a été réalisée en introduisant
différentes fractions du débit nominal de solution de nitrate de baryum définit dans le Tableau
V-3. Les concentrations et compositions des deux solutions réactives sont inchangées. Le
Tableau V-4 rassemble les conditions opératoires de ces expériences.

Fraction de la Débit de la -
e . Débit de
- quantité de solution de R Temps de
Expériences . I’effluent
BaSO, nitrate de . . passage
. simulé
nominale baryum
1 20% (0,9 g/L) 3,3 mL/min 233,5 ml/min 10min34sec
2 33% (1,5 g/L) 5,5 mL/min 233,5 ml/min 10min28sec
3 67% (3 g/L) 11,0 mL/min 233,5 ml/min 10min13sec
4 100% (4,5g/L) 16,5 mL/min 233,5 ml/min 10min

Tableau V-4 : Conditions expérimentales de la série d’expériences réalisées en réacteur continu pour
différentes quantités de BaSQ, produit dans le réacteur.

Le Tableau V-4 montre que le temps de passage augmente de 5% par rapport a la référence au
maximum dans le cas de I’expérience n°1. La graphique de la Figure V-15 (page 135) montre
que dans les conditions de référence, une variation de 5% du temps de passage provoque une
variation de la concentration en strontium de 4%. Nous pouvons donc comparer les
expériences 1 a 4 entre elles.

Le graphique de la Figure V-21 indique que la taille des cristaux augmente faiblement avec la
concentration de sulfate de baryum produit dans le réacteur. En revanche, dans la mesure ou
le nombre de cristaux augmente fortement avec la concentration en BaSO,, la taille des
agglomérats augmente de 6 a 9,2um entre 0,9 et 4,5g/L.
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Figure V-21 : Evolution de la taille des cristaux et des agglomérats en fonction de la concentration en
sulfate de baryum dans le réacteur continu en régime permanent (aprés S temps de passage) (Les traits
plein ne rendent compte que de la tendance générale).

La Figure V-22 présente 1’évolution de la concentration en strontium mesurée en régime
permanent pour les expériences du Tableau V-4.
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Figure V-22 : Evolution de la concentration en strontium en fonction de la quantité de sulfate de baryum
produite dans le réacteur continu (Le trait plein ne rend compte que de la tendance générale).

Cette figure montre que la concentration en strontium évolue selon une fonction inverse en
fonction de la quantit¢ de BaSO, produit dans le réacteur. En effet, le rapport des
concentrations initiales et en solution en strontium suit une évolution linéaire en fonction de la
concentration en BaSOj.

Cette observation est conforme avec les prédictions du modéle de coprécipitation (Cf.
Chapitre 1V.4.1.5 page 102) et montre la prédominance de la quantit¢ de matiere sur la
variation de la vitesse de croissance des particules. En effet, un écart important de vitesse de
croissance produirait un écart a la linéarité.

2.2.6  Conclusions sur la coprécipitation en réacteur continu

Plusieurs comportements du systéme ont ét¢ mis en évidence : d’un part, la variation selon
une loi inverse de la concentration résiduelle en strontium en solution en fonction du temps de
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passage entre 5 et 60min dans les conditions de concentrations de référence. Dans cet
intervalle, la concentration en strontium chute d’un facteur 7.

D’autre part, si I’effluent ne contient pas de nitrate de sodium, la taille des cristaux est
augmentée et la concentration en strontium résiduelle est 4 fois plus faible.

En outre, une diminution de la concentration résiduelle en strontium d’un facteur 3 est
¢galement observée lorsque la puissance dissipée par agitation est augmentée de 0,039 a
0,45W/kg.

Enfin, une variation linéaire de I’inverse de la concentration en strontium en fonction de la
quantité de BaSO, produit dans le réacteur continu est observée entre 0,9 et 4,5g/L.

Le modé¢le de génie chimique décrit dans le chapitre IV permet d’interpréter ces observations.
La variation selon une loi inverse de la quantité de strontium résiduelle en fonction du temps
de passage est attribuée a une diminution de la vitesse de croissance des cristaux. De plus,
I’asymptote d’efficacité mise en évidence par le modéle n’est approchée qu’en I’absence de
nitrate de sodium dans P’effluent. En effet, la présence de cet électrolyte a pour conséquence
d’augmenter la vitesse de croissance du précipité et d’atténuer les charges de surface qui
permettent le transfert du strontium vers I’interface liquide/solide.

Par ailleurs, I’influence de la quantité de BaSO4 sur la décontamination est également décrite
par le modele. Celui-ci montre que, dans les mémes conditions opératoires, le volume de
BaSO, produit prend le pas sur les paramétres de formation des cristaux et fixe la
décontamination.

En revanche, I’influence importante de la puissance dissipée par agitation n’est pas prévue par
le modele. Pour I’heure, aucune explication n’est avancée pour interpréter cette observation.

2.3 Décontamination en réacteur semi-fermeé

2.3.1  Expérience de référence

Les solutions utilisées en réacteur semi-fermé ont la méme composition que celles utilisées
pour réaliser les expériences en réacteur continu. Mais en réacteur semi-fermé, la mise en
ceuvre consiste a traiter un volume d’effluent initialement présent dans le réacteur. La
décontamination est réalisée par injection a débit constant d’un volume défini de solution de
nitrate de baryum.

Les conditions opératoires de 1’expérience de référence sont détaillées dans le Tableau V-5.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
Concentration Concentration en
en Na;SOq4 0,1 mol/L nitrate de baryum 0,291 mol/L
Concentration
en NaNO; 0,5 mol/L Volume 0,165L
Concentration 1,14 x 10 mol/L Débit 16,5 ml/min
en Sr(NO3), (10mg/L) d’introduction (1,0 L/h)
r Durée .
Volume initial 2,335 L (pH9) d'introduction 10 min

Tableau V-5 : Parametres opératoires de ’expérience de référence en réacteur semi-fermé.
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La quantité maximale de sulfate de baryum formée dans le réacteur semi-fermé est la méme
qu’en réacteur continu dans les conditions de référence, soit 4,48g/L.

La Figure V-23 présente les évolutions du pH et de la conductivité au cours de 1’expérience
de référence en réacteur semi-fermé. Pendant la phase d’injection de la solution de nitrate de
baryum (entre 0 et 10min), les deux grandeurs décroissent linéairement dans le temps avant
de se stabiliser. En effet, le pH chute de 9 a 8,76 pendant la phase d’injection puis n’évolue
plus significativement par la suite. La conductivité chute linéairement lors de I’introduction
de ions baryum car la réaction de formation de BaSQOy est trés rapide.

9,05 i 51000
o4 a pH T 50000
B | ‘O
8,95 T\ 1 —— Conductivité| + 49000 ‘5 'F?
m 8>9 ] A : . 9e . .8 Q
o, ! Fin de I’injection T 48000 &
8,85 1 1 g
8.8 - A: -+ 47000 8 ~
g75 1 ™ ° A + 46000
8,7 — 45000

0 20 40 060 80 100 120 140
Temps (min)

Figure V-23 : Evolution du pH et de l1a conductivité en fonction du temps au cours de I’expérience de
référence en réacteur semi-fermé (6B).

L’évolution de la concentration en baryum mesurée lors des deux expériences réalisées dans
les conditions de référence est présentée en Figure V-24.
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Figure V-24 : Evolution de la concentration en Ba’* mesurée par ICP-MS aprés filtration immédiate de la
suspension en fonction du temps pour 2 expériences réalisées dans les conditions de référence (Cf. Tableau
V-3).

Deux phases sont distinctes : la phase d’injection de la solution de baryum puis la phase de
décroissance de la concentration.

Les concentrations en baryum mesurées ici correspondent a des sursaturations tres faibles de
I’ordre de 3 (27 sans le coefficient d’activité).
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Le méme protocole d’analyse granulométrique que pour I’analyse des cristaux issus du
réacteur continu est appliqué ici. La Figure V-25 montre que la distribution de taille cumulée
obtenue lors de I’analyse brute de la suspension et aprés 10min d’ultrasons sont distinctes.
Une taille moyenne en masse (Ly3) de 9,75um est ainsi mesurée pour des particules
sphériques sur la suspension brute et de 1,06um aprés 10min d’ultrasons dans la cuve
d’analyse en présence de dispersant.
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Figure V-25 : Distributions de taille camulatives mesurées avec et sans ultrasons pour ’expérience de
référence en réacteur continu (Tableau V-3).

Trois clichés MEB réalisés sur cette population de cristaux sont présentés en Figure V-26. Le
cliché a) qui présente une vue de I’échantillon a faible grossissement montre que les cristaux
sont globalement de taille homogéne. De plus, le cliché b) qui a été obtenu a plus fort
grossissement montrent que les cristaux ne sont pas agrégés (il n’y a pas de ponts cristallins
entre les cristaux). La confrontation de cette observation directe des cristaux avec 1’influence
des ultrasons sur la distribution de taille (Cf. Figure V-8) permet de dire que les cristaux sont
organisés en agglomérats comme dans le réacteur continu (cristaux reliés par des liaisons de
faible intensité) en solution.

Par ailleurs, les cristaux ayant la méme forme que ceux formés en réacteur continu, les
facteurs de formes sont également les mémes, soit ¢, = 0,066 et ¢s = 1,06 (Cf. 2.2.1 page
128).

- 143 -



Chapitre V : Etude expérimentale

Grand. = 500K X 2um Détecteur = SE1
EHT=2000ky WD = 10mm ISonde= 100 pA Date -6 Juil 2007

Grand.= 10.00 K X Détecteur = SE1
EHT=2000ky WD = 10mm [Sonde= 100pA Date -6 Juil 2007

b) I
Figure V-26 : Clichés MEB des particules obtenues en réacteur contenu dans les conditions de référence
(Cf. Tableau V-3).

Deux expériences dans les conditions de référence ont été réalisées. Les tailles moyennes des
agglomérats et des cristaux obtenues sont présentées dans le Tableau V-6.
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Expérience

Exp 6B
Exp 5J

Taille moyenne des
agglomérats

7,95um
7,93um

Taille moyenne
des cristaux

1,05um
1,00pm

Tableau V-6 : Tailles moyennes des agglomérats et des cristaux obtenues lors de deux expériences
réalisées dans les conditions de référence en réacteur semi-fermé.

Les résultats du Tableau V-6 montrent que la reproductibilité des expériences est satisfaisante

en réacteur semi-fermé.

Enfin, le graphique de la Figure V-27 présente 1’évolution de la concentration en strontium
pour les deux expériences réalisées dans les conditions de référence.
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Figure V-27 : Comparaison des concentrations en strontium mesurées en fonction du temps dans la phase
liquide lors de 4 expériences réalisées dans les conditions de référence (Cf. Tableau V-3).

L’expérience 6B indique que pendant la phase d’injection, la décroissance de la concentration
en strontium semble linéaire, puis une fois I’injection terminée, la concentration en strontium
reste inchangée et égale 4 2.3 x 107 mol/L. Cette concentration reste stable pendant 24h (non
représenté sur le graphique). La décontamination a donc lieu pendant la phase d’injection de
la solution de nitrate de baryum. L’accord entre les résultats des expériences 6B et 5] est

satisfaisant.

La Figure V-28 montre qu’apres 3min 30s, soit avec 35% du sulfate de baryum total, 96,3%
du strontium est extrait de la solution. De la méme maniére, 99,5% du strontium est extrait

avec 60% du BaSOy, total.
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Figure V-28 : Evolution de la fraction de strontium coprécipité en fonction du temps lors de I’expérience
de référence en réacteur semi-fermé.

La modélisation du chapitre IV (Cf. Chapitre 1V.4.2.2) prévoit les comportements observés :
I’augmentation tres rapide de la quantité de strontium coprécipité pendant la phase d’injection
ainsi que la trés faible variation de cette quantité une fois 1’injection terminée. En effet,
I’augmentation de la surface développée par les cristaux provoque une augmentation rapide
de la quantité de strontium coprécipité en dépit d’une vitesse de croissance maximale dans les
premicres 30secondes. A la fin de I’injection, la vitesse de croissance chute trés rapidement,
ce qui annihile la précipitation et in fine la coprécipitation.

Dans la suite de 1’étude, seules la taille moyenne des cristaux, les évolutions des
concentrations en baryum et en strontium sont présentées car les évolutions du pH et de la
conductivité ainsi que les distributions de taille sont similaires.

En outre, afin de minimiser I’influence de la composition des solutions sur les résultats, les
séries d’expériences visant & montrer I’impact d’un parametre opératoire sont, dans la mesure
du possible, réalisées a partir des mémes lots d’effluent simulé et de solution de baryum.

2.3.2  Influence du temps d’injection de la solution de nitrate de baryum

Les concentrations des solutions réactives sont celles du Tableau V-5, mais la durée
d’injection de la solution de baryum est modifiée. Le volume total introduit restant le méme
dans chaque expérience, le débit d’introduction est ajusté dans chaque expérience.

En plus de DI'expérience de référence, deux expériences sont réalisées pour des durées
d’injection de 5 et 20min respectivement.

La Figure V-29 met en évidence que pendant la phase d’injection, les concentrations en
baryum mesurées dans les trois expériences sont tres proches. De plus, le graphique en encart
ou le temps est rapporté au temps d’injection montre que la concentration en baryum pendant
la phase de désursaturation est plus €élevée quand le temps d’injection est court. Cela indique
que la sursaturation atteinte en fin d’injection est plus €levée quand le temps d’injection est
court. Ce résultat est conforme aux prédictions du modele de précipitation présenté dans le
chapitre IV (Cf. Chapitre IV.4.2.3 page 111) et avec les observations de Taguchi et al. (1999)
et Uehara-Nagamine et Armenante (2001) (Cf. Chapitre I11.1.4.2 page 54).
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Figure V-29 : Evolution de la concentration en baryum en fonction du temps lors de 3 expériences ou un
méme volume de solution de nitrate de baryum est introduit en 5, 10 et 20min respectivement. L’encart
reprend les mémes points expérimentaux en fonction du rapport temps / temps d’injection.

Comme le montre la Figure V-30, la taille des cristaux augmente en allongeant le temps
d’injection : de 1um pour une injection en Smin a 1,1pm pour 20min. L’augmentation de la
taille des cristaux avec le temps d’injection en réacteur semi-fermé est observée entre autres
par Phillips et al. (1999) et Uehara-Nagamine & Armenante (2001) (Cf. Chapitre 111.1.4.2
page 54). Parall¢lement, la taille des agglomérats augmente également de 7,4 a 8,3um.
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Figure V-30 : Influence du temps d’injection sur la taille moyenne des cristaux et des agglomérats en
réacteur semi-fermé. Les droites n’indiquent que les tendances.

Dans ces conditions (sursaturation similaire et tailles de cristaux proches), il est cohérent de
constater que la décontamination obtenue est la méme a la précision de mesure pres :
1,1 x 10 mol/L (Cf. Figure V-31). La concentration en strontium résiduelle aprés la fin de
I’injection est égale a 2,3 x 107 mol/L. Néanmoins, lors de I’injection en 5min, la
concentration en strontium n’atteint sa valeur finale qu’aprés 40min, contrairement aux deux
autres expériences.
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Figure V-31 : Evolution de la concentration en strontium en solution en fonction du temps lors de 3
expériences en réacteur semi-fermé réalisées en introduisant la solution de baryum en 5, 10 et 20min
respectivement.

La Figure V-32 présente un agrandissement du graphique de la Figure V-31 sur la zone
d’injection. Afin de pouvoir comparer les trois expériences facilement, le temps est rapporté
au temps d’injection.
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Figure V-32 : Evolution de la concentration en strontium en fonction du rapport temps / temps d’injection
lors de 3 expériences en réacteur semi-fermé réalisées en introduisant la solution de baryum en 5, 10 et
20min respectivement.

Pendant la phase d’injection (entre O et 1 sur le graphique de la Figure V-32), la quantité de
strontium incorporé est d’autant plus grande que la durée d’injection est longue. En effet, la
chute de la concentration est strontium est plus rapide (quand le temps est rapporté au temps
d’injection) quand la durée d’injection est longue.

Ces observations sont cohérentes avec les résultats de la modélisation qui prévoient une
amélioration de la décontamination en allongeant la durée de I’injection (Cf. Chapitre
IV.4.2.3 page 111). En effet, la sursaturation étant plus faible dans le réacteur quand
I’injection est lente, la vitesse de croissance des cristaux est également plus faible, ce qui
d’apres le modele est favorable a I’incorporation du strontium.
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2.3.3  Influence de la puissance dissipée par agitation

L’influence de la puissance dissipée par agitation est investiguée a I’aide de deux expériences
encadrant I’expérience de référence. Ces deux expériences sont réalisées avec des vitesses de
d’agitation de 174 tours/min (0,037W/kg) et 402 tours/min (0,46 W/kg) respectivement.

La Figure V-33 indique que 1’évolution de la concentration en baryum en solution est tres
proche lors des trois expériences. En particulier, la cinétique de désursaturation est la méme
pour les trois vitesses d’agitation étudices.
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Figure V-33 : Evolution de la concentration en baryum en solution en fonction du temps lors de 3

expériences réalisées avec des vitesses d’agitation de 174, 300 et 400 tours/min respectivement. Un
agrandissement de la partie comprise entre 0 et 15 min est proposé en encart.

Il est donc cohérent qu’une faible diminution de la taille des cristaux soit observée avec
I’augmentation de la puissance dissipée: de 1,22um pour 0,037W/kg a 0,95um pour
0,46W/kg (Cf. Figure V-34). Tovstiga & Winges (1990) observent ¢galement une diminution
de la taille des cristaux avec I’augmentation de la puissance dissipée, mais la modélisation et
de nombreuses études expérimentales (Cf. Chapitre I11.1.3.2 page 52) indiquent une influence
contraire.
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Figure V-34 : Influence de la puissance dissipée par agitation sur la taille moyenne des cristaux et des
agglomérats formés en réacteur semi-fermé. Les droites n’indiquent que les tendances.

Les évolutions de la concentration en strontium en solution pour les 3 vitesses d’agitation sont
présentées en Figure V-35.
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Figure V-35 : Evolution de la concentration en strontium en solution en fonction du temps lors de 3
expériences réalisées avec des vitesses d’agitation de 174, 300 et 400 tours/min respectivement. Un
agrandissement de la partie comprise entre 0 et 15 min est proposé en encart.

Pendant la phase d’injection, la concentration en strontium résiduelle est plus importante
quand la vitesse d’agitation est faible, 1’écart est moins significatif entre les expériences
réalisées a 300 et 402tours/min.

A la fin de injection, la concentration est la méme pour les trois expériences : 2,3 x 107
mol/L. Cette observation est cohérente avec les prédictions du modele (Cf. Chapitre 1V.4.2.4
page 113). Cependant, un léger sursaut de la concentration en strontium est observé lors de
I’expérience réalisée a 402tours/min entre 20 et 60min.

Neéanmoins, un écart significatif entre les expériences est observé pendant la phase d’injection
a faible puissance dissipée (Cf. encart de la Figure V-35), ce qui montre qu’une agitation
vigoureuse est tout de méme un atout pour le procédé.

2.3.4  Influence de la force ionique de I’effluent

En réacteur continu, nous avons constaté que la force ionique diminue I’efficacité du
traitement. Pour cela, nous avons comparé¢ D’efficacité obtenue dans les conditions de
référence avec celle obtenue avec un effluent ne contenant pas de nitrate de sodium. Ici, dans
le cas du réacteur semi-fermé, cette comparaison n’est pas possible car sans nitrate de sodium,
la concentration résiduelle en strontium est trop faible pour étre détectée par ICP-MS. Deux
expériences ont donc été réalisées avec des concentrations en NaNOs plus importantes que
celle retenue comme référence, a savoir avec 1 et 2mol/L.

L’évolution de la concentration en baryum est différente quand la concentration en NaNOs est
supérieure a 0,5 mol/L (Cf. Figure V-36).
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Figure V-36 : Influence de la force ionique sur I’évolution de la concentration en baryum en fonction du
temps en réacteur semi-fermé mise en évidence sur 3 expériences réalisées avec 0,5 ; 1 et 2 mol/L de
NaNO;.

En effet, a 30min une remontée de la concentration en baryum est observée. La
désursaturation intervient seulement ensuite. Par ailleurs, 1’écart entre les courbes de la Figure
V-36 est di a I’augmentation de la solubilit¢ de BaSO4 avec la force ionique. Cette
augmentation de solubilité provoque une diminution mineure de la concentration en sulfate de
baryum dans le réacteur : 0,9mg/L soit 0,02% de la concentration totale entre 0,5 et 2mol/L.

La Figure V-37 indique que la taille des cristaux augmente avec I’augmentation de la
concentration en NaNOj; dans I’effluent : de 1um pour 0,5mol/L a 1,7um pour 2mol/L. Cela
s’accompagne d’une augmentation importante de la taille des agglomérats : de 8um pour
0,5mol/L a 15,2um pour 2mol/L de NaNOs.
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Figure V-37 : Influence de la concentration en nitrate de sodium dans I’effluent simulé sur la taille des
précipités de sulfate de baryum et sur la taille des agglomérats formés. Les droites sont des aides a la
lecture.

La présence d’un ¢électrolyte en grande concentration diminuant le potentiel de surface des
particule et 1’épaisseur de la double couche électrique, cela favorise la formation
d’agglomérats de grande taille (Cf. Chapitre I11.1.6.2 page 58). En revanche, I’interprétation
de I’évolution de la taille des cristaux est délicate car la présence d’électrolyte agit sur les
cinétiques de nucléation et de croissance, mais influence également la sursaturation en
augmentant la solubilit¢ de BaSO4 et en diminuant les coefficients d’activité des ions. Cela
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conduit donc a une diminution de la sursaturation, ce qui est cohérent avec I’augmentation de
la taille des cristaux mesurée lors de 1’expérience réalisée avec 2mol/L de NaNOs.

Les évolutions de la concentration en strontium dans les trois expériences sont présentées en
Figure V-38.
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Figure V-38 : Evolution de la concentration en strontium en solution dans le temps lors de trois
expériences en réacteur semi-fermé avec 0,5 ; 1 et 2mol/L de NaNO;.

Cette figure montre que la concentration en strontium en solution est plus ¢élevée quand la
force ionique du milieu augmente : de 2,3 x 10”7 mol/L pour 0,5mol/L & 1,0 x 10 mol/L a
2mol/L de NaNOs a la fin de I’injection. Ce résultat peut étre expliqué par I’augmentation de
la vitesse de croissance du précipité avec 1’augmentation de la concentration en électrolyte.
De plus, les charges de surface des cristaux sont écrantées et atténuées par la présence des
ions sodium et nitrate.

Par ailleurs, quand la concentration en NaNO; augmente, le comportement du strontium lors
des trois expériences différe. En effet, a 1mol/L en NaNOs3, une augmentation de 33% de la
concentration en strontium en solution est observée apreés lheure. A 2mol/L, la consommation
du strontium continue apres la fin de 1’injection jusque 30min puis apres 1 heure, la tendance
s’inverse et la concentration augmente pour devenir supérieure a celle mesurée en fin
d’injection.

Ces observations montrent qu’il y a du strontium coprécipité ou adsorbé en surface des
cristaux a la fin de I’injection. Ce strontium se trouve relargé par la suite quand sa quantité est
trop importante pour satisfaire aux conditions d’équilibre.

2.3.5 Influence de la quantité de sulfate de baryum produit

L’influence de la quantité de sulfate de baryum est étudi¢ dans les conditions de la
modélisation, & savoir en utilisant une solution de baryum a 0,291mol/L comme dans les
conditions de référence (Cf. Tableau V-5) et en ajustant le débit d’introduction pour que
I’injection ait lieu en 10min (référence). La quantité de sulfate est également ajustée pour
conserver un rapport Ba/SO4 = 0,205 en fin d’injection (référence). Ces conditions sont
détaillées dans le Tableau V-7.
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Fraction de la Volume de .
p . L. Concentration
Expérience quantité de solution de Débit en Na,SO,
BaSO; de Ba(NOs), d’introduction . e
ey e . L, initiale

référence injecté
Exp 4] 20% (0,90¢g/L) 0,033 L 3,3mL/min 0,02mol/L
Exp 3J 40% (1,80g/L) 0,066 L 6,6mL/min 0,04mol/L
Exp 2J 50% (2,24¢g/L) 0,0826 L 8,3mL/min 0,05mol/L
Exp 1J 70% (3,14g/L) 0,1156 L 11,6mL/min 0,07mol/L
Exp 6B 100% (4,48g/L) 0,165 L 16,5mL/min 0,1mol/L

Tableau V-7 : Conditions opératoires de la série d’expériences réalisées pour montrer I’influence de la
quantité de BaSO, sur la décontamination en réacteur semi-fermé.

La Figure V-39 présente I’évolution de la concentration en baryum mesurée lors des
expériences du Tableau V-7. Les concentrations en baryum atteintes en fin d’injection et
pendant la phase de désursaturation sont décroissantes avec la fraction en réactifs. En
particulier, un écart important est observé a la fin de I’injection entre les expériences a 20 et

40% ou la concentration est égale a 6,1 x 10° mol/L 4 20% et 4 1,6 x 10™° mol/L a 40%.
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Figure V-39 : Comparaison des évolutions de la concentration en baryum en solution des expériences
présentées dans le Tableau V-7 en fonction du temps. Le graphique en écart est un zoom sur la partie du
graphique comprise entre 0 et SOmin.

Cette observation est une conséquence de la taille des cristaux formés. En effet, la Figure
V-40 montre que la taille moyenne des cristaux chute de 8um pour 20% de la quantité de
sulfate de baryum de référence a 1,8um pour 40%. La taille importante des cristaux a 20%
signifie que la surface développée par les cristaux est faible et que la consommation de
matiere associée est ¢galement peu importante d’ou une concentration en baryum en solution

importante.
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Figure V-40 : Evolution de la taille moyenne des cristaux et des agglomérats en fonction la quantité de
BaSO, formé en réacteur semi-fermé. Il n’y a pas formation d’agglomérats a 20%. Les traits pleins
n’indiquent que les tendances.

La Figure V-41 présente les évolutions de la concentration en strontium lors des différentes
expériences. Contrairement aux expériences réalisées entre 40 et 100% de réactifs, a 20% la
concentration en strontium chute en fonction du temps: de 7 x 10° mol/L & la fin de
Iinjection & 3,5 x 10 mol/L aprés 3heures.
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Figure V-41 : Comparaison des évolutions de la concentration en strontium en fonction du temps pour les
expériences présentées dans le Tableau V-7.

Afin de mettre en évidence cette rupture dans I’évolution de la concentration en strontium en
solution en fonction de la quantit¢ de BaSO, produit, les valeurs de concentration en

strontium a 10 et 180min sont reportées dans la Figure V-42 en fonction de la quantité de
BaSO, formé.
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Figure V-42 : Variation de la concentration en strontium en solution a 10 et 180min en fonction de la
quantité de sulfate de baryum produit en réacteur semi-fermé. Ne disposant pas de mesure a 180min pour
P’expérience a 40%, celle-ci est estimée par interpolation en utilisant les points a 120 et 240min.

A la fin de I’injection, la concentration en strontium en solution est 14 fois plus faible quand
la quantité¢ de BaSO, produit passe de 0,9 a 1,8g/L. Aprés 3 heures, la rupture s’est atténuée
par consommation de strontium apres 1’injection lors de I’expérience ou 0,9g/L de BaSO4 sont
produits et relargage lors des expériences a 1,8 a 2,24g/L.

L’écart a la concentration en baryum d’équilibre est important en fin d’injection lors de
I’expérience a 0,9g/L. Cela provoque la formation de 1mg/L de BaSO, lors de la
désursaturation. De plus, cette quantité de BaSO, étant formée avec une cinétique lente, cela
peut expliquer la consommation du strontium apres la fin de I’injection.

Comme lors de I’étude de la force ionique, le relargage de strontium apres la fin de I’injection
prouve la présence de strontium a la surface des précipités. Il est intéressant de constater qu’il
n’y a plus de relargage de strontium a partir de 3,14g/L de BaSO,. Cela tend a montrer que le
strontium en surface des précipités a été fixé et n’est plus accessible a la solution.

2.3.6  Décontamination en réacteur semi-fermé avec 20% de la quantité de réactifs de
référence

Le paragraphe 2.3 a montré que dans les conditions industrielles, I’efficacité du procédé est
trop importante pour mettre en évidence 1’influence des paramétres opératoires. De plus, les
expériences présentées dans le paragraphe 2.3.5 montrent qu’une réduction importante de la
quantit¢ de BaSO,; produite est nécessaire pour réduire I’efficacité du procédé. C’est
pourquoi, nous choisissons de présenter une nouvelle série d’expériences réalisées dans les
mémes conditions opératoires mais avec seulement 20% de la quantité de BaSO, produite lors
de I’expérience de référence.

Les conditions opératoires et les concentrations des solutions employées sont détaillées dans
le Tableau V-8.
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Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
Concentration Concentration en
en Na;SOq4 0,02 mol/L nitrate de baryum 0,058 mol/L
Concentration
en NaNO; 0,5 mol/L Volume 0,165 L
Débit .
Concentration 1,14 x 10™* mol/L d’introduction 16,5 ml/min = 1L/h
en Sr(NOs3), (10mg/L) ;
(Durée) (10min)
Volume initial 23351 Vitesse 300tours/min
d’agitation

Tableau V-8 : Conditions opératoires de référence et concentrations des solutions lors des expériences en
réacteur semi-fermé pour un traitement a 20% de la référence (Cf. Tableau V-5).

La quantité de sulfate dans 1’effluent simulé est ajustée pour maintenir le ratio baryum/sulfate
¢gal a 0,205 en fin d’injection comme dans I’expérience de référence. La concentration de la
solution de nitrate de baryum est ajustée pour que son volume soit égal a 0,165L (référence).

2.3.6.1  Influence du temps d’injection de la solution de baryum

Comme dans le paragraphe 2.3.2 (page 146), trois temps d’injection sont testés : 5, 10 et
20min. Ici, une introduction instantanée (batch) est également étudiée.

La Figure V-43 montre que la taille moyenne des cristaux obtenus augmente avec la durée
d’injection de la solution de baryum : de 4,2um pour un ajout instantané a 15,6 pour une
introduction en 10min.

Beaucoup de
18 cristaux maclés

Taille moyenne en nombre
(um)
S

0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Temps d'injection (min)

Figure V-43 : Evolution de la taille moyenne des cristaux formés en réacteur semi-fermé en fonction du
temps d’injection de la solution de baryum lors des expériences réalisées avec 20% du BaSO, de référence.

Comme I’indique les clichés MEB présentés en Figure V-44, les cristaux obtenus en injectant
la solution de baryum en 20min sont particulieérement polydisperses et maclés en comparaison
de ceux obtenus par injection en 10min.
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Figure V-44 : Clichés MEB des cristaux obtenus lors des expériences en réacteur semi fermé pour un
traitement a 20% de la référence et pour des temps d’injection de : a) 10min et b) 20min

Les évolutions de la concentration en strontium en solution présentées en Figure V-45
montrent qu’il y a une évolution tres faible de la décontamination apres la fin de 1’injection
pour les temps d’injection de 5 a 20min.
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= 6OE-05 M 4 | S REREEEEEEEEEE —8—21B: 5min
S 50B-05 o | — T ~0- 24B: 10min
£ 4,08-05 1 X 23B: 20min —
—_ T Concentrations initiales en
&, 30E-05 - il T strontium dans ’effluent
£ 20805 1 N e~ He simulé :
Lopos | FE gt T L5 | | 21-247:1,06£0,11 x 10
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Figure V-45 : Evolution de la concentration en strontium en solution en fonction du temps pour 4 temps
d’injection de la solution de nitrate de baryum : instantané, Smin, 10min et 20min. La fin de ’injection est
indiquée sur chaque courbe par une fléche.

Par ailleurs, I’effet du temps d’injection sur la décontamination est clairement mis en
évidence. En effet, la concentration en strontium mesurée apres la fin de ’injection est plus
faible quand I’injection est lente. Cette amélioration est mise en évidence en Figure V-46 ou
la concentration en strontium mesurée en fin d’injection est tracée en fonction de la durée de
I’injection.
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Figure V-46 : Concentrations en strontium en solution mesurées en fin d’injection en fonction du temps
d’injection de la solution de baryum. (La droite n’indique qu’une tendance).

Cette figure montre que la concentration en strontium en solution chute de 6,2 x 10”4 0,5 x
10 mol/L entre une introduction batch et une injection a débit constant en 20min. Selon le
modele, une diminution de la vitesse de croissance des particules est a 1’origine de cette
augmentation de la quantité de strontium coprécipité.

2.3.6.2  Influence de la puissance dissipée par agitation

Comme en 2.3.3, deux puissances dissipées sont testées et les résultats comparés a
I’expérience de référence. Les puissances dissipées étudiées sont 0,040 (178tours/min) et
0,45W/kg (399tours/min). Les concentrations des réactifs et le temps d’injection de la
solution restent égaux a ceux présentés dans le Tableau V-8.

Les tailles moyennes des cristaux obtenus dans ces trois expériences sont présentées en Figure
V-47.
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Puissance dissipée (W/kg)

Figure V-47 : Evolution de la taille moyenne des cristaux en fonction de la puissance dissipée par
agitation.

La taille moyenne semble peu influencée par la puissance dissipée par agitation. La méme
observation a été effectuée par Podgorska (1993), Tovstiga & Winges (1990) et Wong et al.
(2001).
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La Figure V-48 montre que la concentration en strontium obtenue ne dépend pas de la
puissance dissipée par agitation dans la gamme étudiée. En effet, la décontamination obtenue
est la méme entre 0,039 et 0,45W/kg.
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Figure V-48 : Comparaison des évolutions de la concentration en strontium en solution pour 3 vitesses
d’agitation : 178, 300 et 399tours/min.

Ce résultat est en accord avec la modélisation (Cf. Chapitre IV.4.2.4 page 113).

2.3.7  Conclusions sur la coprécipitation en réacteur semi-fermé

En réacteur semi-fermé dans les conditions de référence, la consommation des ions strontium
a lieu pendant la phase d’introduction de solution de nitrate de baryum. Ensuite, la variation
de la concentration en strontium est trés faible. Dans les conditions de référence, la durée de
I’introduction de la solution de baryum n’a pas d’influence significative sur la concentration
résiduelle en strontium. Cette concentration est égale & 2,3 x 107 mol/L. La méme
concentration en strontium a été obtenue lors des expériences réalisées avec des puissances
dissipées par agitation comprise entre 0,039 et 0,45W/kg.

Afin de confirmer ces évolutions, I’influence du temps d’injection et de la puissance dissipée
est a nouveau étudiée en diminuant la quantit¢ de sulfate de baryum formée au cours de
I’expérience de maniere a diminuer D’efficacité du procédé. Nous avons choisi une
concentration en BaSO4 de 0,9g/L soit 20% de la quantité de référence. De cette facon, nous
avons montré que l’allongement de la durée d’introduction de la solution de 5 a 20min
provoque une diminution de la concentration en strontium en solution d’un facteur 3. Par
ailleurs, aucune influence de la puissance dissipée n’a été observée entre 0,039 et 0,45W/kg.
Ces deux observations sont conformes avec les résultats fournis par la modélisation du
chapitre IV. Cette dernicre attribue la diminution de la quantité de strontium en solution
observée en allongeant le temps d’injection a une diminution de la vitesse de croissance des
précipités. Cette variation étant trés faible dans I’intervalle de puissance dissipée étudié, la
concentration en strontium est trés faiblement impactée.

D’autre part, I’augmentation de la concentration d’¢lectrolytes dans le milieu induit une
diminution de la quantité de strontium coprécipité pour deux raisons : la vitesse de croissance
des précipités est plus élevée a force ionique importante et d’autre part, les charges de surface
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des précipités qui sont indispensables a la migration du strontium vers la surface des cristaux,
sont atténuées par la présence d’électrolytes.

Enfin, une augmentation d’un facteur 14 de la quantité de strontium coprécipité en fin
d’injection est observée quand la concentration de BaSO, dans le réacteur passe de 0,9 a
1,8g/L. Ce résultat est prévu par la modélisation car selon cette dernicre, la concentration en
strontium en solution évolue qualitativement selon une loi exponentielle inverse en fonction
de la surface développée par les cristaux dans le réacteur.

3. APPORTS DE LA MODELISATION A LA COMPREHENSION DES
PHENOMENES

3.1  Corrélation modele/expérience en réacteur continu

En réacteur continu, la modélisation rend compte de I’influence du temps de passage sur la
concentration résiduelle en strontium en solution observée expérimentalement. Une variation
linéaire de l’inverse de la concentration en strontium en solution, i.e. du facteur de
décontamination, est observée.

Neéanmoins, la modélisation prévoit que la linéarité est obtenue pour les temps de passage
courts (inférieurs a 5Smin). En effet, le modéle montre que rapidement, en augmentant le
temps de passage, les parametres de la population de cristaux n’évoluent plus (état
d’équilibre), ce qui, par conséquent, fixe également la concentration en strontium en solution.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que la linéarité est obtenue jusque 60min. Dans
le cadre du modele, la largeur de la zone linéaire est fixée par la cinétique de transfert de
matiere du strontium a la surface des précipités. Le parametre qui fixe la cinétique de transfert
dans la relation d’Armenante et Kirwan (1989) est le coefficient de diffusivité des ions.

Dans le paragraphe qui suit, nous proposons de calculer le coefficient de diffusivité et le
facteur de coprécipitation k, qui introduits dans le modéle, permettent de décrire 1’évolution
expérimentale.

3.1.1.1  Stratégie

Dans la mesure ou les distributions granulométriques calculées par le modéle ne
correspondent pas aux distributions expérimentales pour les raisons avancées en 2.2.1 (page
128), les distributions expérimentales sont utilisées dans le modele de coprécipitation établi
dans le chapitre IV. Ce mode¢le s’exprime de la maniére suivante :

Tr 1
= Eq. V.3
T, (Eq. V.3)
1+34k-0. [ [* L™ dL’ |- y(L)-dL
o 'q)VIL* IL*1+3-¢v-k-G(L’). WAL
0, ky(L)

Al r . . . . . . +
Ou Tr désigne ici la concentration en strontium en solution [Sr2 ].

Une régression de la distribution expérimentale est nécessaire pour réaliser 1’intégration
numérique dans 1’équation (Eq. V.3). Pour cela, nous choisissons le modele empirique de
Midlarz et Jones (1994) pour décrire I’évolution de la vitesse de croissance en fonction de la
taille des cristaux. Celui-ci s’exprime de la maniere suivante :
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G(L)=G,, -(1—exp(-a-(L+c))) (Eq. V.4)
ou G,, est la vitesse de croissance maximale et a, ¢ des constantes.

En introduisant cette expression dans le bilan de population en réacteur continu, I’expression
de la distribution de taille en nombre est la suivante :

—(1+b)

B Iy cexpla-L)- A-exp(a-L)—l b
e R O e (Ba.V-5)

avec b=a-G, -tet A= exp(a - ¢) des constantes.

Pour déterminer les parametres ry, Gy, a et ¢, une régression est réalisée sur les distributions
de taille expérimentales. Pour chaque temps de passage expérimental, I’objectif est de trouver
le minimum de la fonction suivante :

f(Gm s C) = z [WMJ (Li ) ~Wexp (Lz' )]2 (Eq. V.6)

L’algorithme programmé pour réaliser cette régression est proposé¢ en Annexe E.4. Une
méthode géométrique dite méthode de Box a été choisie plutdt qu’une méthode de gradient
car ce type de méthode permet aisément d’instaurer des intervalles de recherche pour chaque
parametres et n’est pas perturbée par des parametres dont les valeurs sont distinctes de
plusieurs décades.

3.1.1.2  Expériences dans les conditions de référence

La Figure V-49 est un exemple du trés bon accord entre le modele de Midlarz et Jones (Eq.
V.5) et la distribution de taille expérimentale obtenue pour I’expérience de référence.

§ 1E+19 1, A Données expérimentales
5% 6 —— Modele de Midlarz & Jones
g & 1E+17
u 1
S s ea
.g o 1E+15 \A\A\\A
= -g Al
2 § 13 S
[72) ~
&  1E+11 =
0 1 2 3 4 5 6
Taille (um)

Figure V-49 : Comparaison de la distribution de taille en nombre expérimentale obtenue dans les
conditions de référence en réacteur continu (Cf. Tableau V-3) et de la distribution régressée selon le
modéle de Midlarz et Jones (1994) (ry = 2,22 x 10" nucléi/(m’.s) ; G,, = 7,68 x 10™*m/s ; a = 0,98um™ et ¢ =
0,108pm).

Les paramétres de régression pour les cing temps de passage étudi€s expérimentalement sont
donnés dans le Tableau V-9 et leurs évolutions en fonction du temps de passage présentées en
Figure V-50.
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Temps de rn G, a c
passage (nucléi/(m>.s) (m/s) (m™) (m)
5min 2,77 x 10" | 3,29 x107 | 0,334 x10° | 0,450 x 10°
10min 222 x10% | 7,68 x 10" | 0,978 x 10° | 0,108 x 107
20min 9,98 x 10" | 4,40 x 10" | 0,899 x 10° | 0,093 x 10
40min 1,25x 10" | 1,90 x 10" | 1,16x 10° | 0,045 x 10
60min 2,82x 10" | 1,30 x 10" | 1,15 % 10° | 0,080 x 10

Tableau V-9 : Paramétres du modéle de Midlarz et Jones obtenus par régression sur les distributions de
taille expérimentales obtenues lors des expériences réalisées dans les conditions de concentrations de
référence a différents temps de passage (Cf. Tableau V-3).

1,4E406 3,5E-09
0]
1,2E406 - T3,0E09 2 &
b=} ~N
8 1,0E+06 + 25809 2 &
g 3
E 80E+05 - + 2,080 § &
- ;10
2 6,0B+05 - 15809 © §
g > E
O 4,0E+05 -+ 1,0E-09 § z
2.0E+05 - +506-10 & F
0,0E+00 \ \ \ \ \ \ 0,0E+00

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps de passage (min)

Figure V-50 : Evolution des parametres de I’équation (Eq. V.4) du modéle de Midlarz et Jones obtenus
par régression sur les distributions de taille expérimentales (Cf. Tableau V-9).

La Figure V-50 montre que les parametres de la relation (Eq. V.4) ont des évolutions
cohérentes quand le temps de passage augmente. En particulier, la vitesse de croissance
maximale diminue avec le temps de passage.

A partir de ces paramétres et des concentrations en strontium expérimentales, il est
maintenant possible de déterminer le facteur de coprécipitation k et le coefficient de
diffusivité du strontium D a la surface du précipité correspondant a I’évolution expérimentale.

Une régression donne les paramétres suivants : un facteur & = 2,90 x 10® et une diffusivité D =
1,35 x 107" m?/s avec I’accord présenté en Figure V-51.
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Figure V-51 : Comparaison entre les résultas fournis par le modéle (Eq. IV.24) avec la distribution taille
expérimentale et les concentrations en strontium en solution mesurées expérimentalement.

La valeur du parameétre k£ donnée ici est une valeur trés approximative car 1’équilibre n’étant
pas observé, nous ne pouvons pas placer I’asymptote de concentration qui est atteinte quand
le temps de passage est tres long.

Par ailleurs, le coefficient de diffusivité du strontium se révéle anormalement faible en
comparaison de la diffusivité des ions en solution infiniment diluée (10° m?s). La force
ionique de la solution est responsable d’une diminution de la diffusivité mais seulement
d’environ 30% a 50% dans 0,5mol/L d’électrolyte (Taylor et Krishna, 1993). Cette trés faible
valeur de diffusivité signifie que 1’incorporation est trés lente dans le cristal. En effet, le
modele est construit sur ’hypothese selon laquelle le strontium est transféré vers la surface du
cristal avec une diffusivité¢ D et que ce flux de strontium est directement incorporé dans le
cristal. Le coefficient de diffusion calculé tend a montrer que la cinétique d’incorporation est
plus lente que le transfert de matiére.

Neéanmoins, il convient de remarquer que dans le modele une approximation de la loi de Fick
est utilisée. Ici, dans la mesure ou les charges de surface des cristaux sont primordiales pour
faire migrer le strontium vers la surface des cristaux, 1’utilisation de la loi de Fick, voire du
modele de Goldman, serait beaucoup plus rigoureuse pour décrire la diffusion du strontium
vers ’interface. Cette approche serait aussi beaucoup plus complexe.

3.1.1.3

La méme démarche est appliquée aux expériences présentées dans le paragraphe 2.2.4 (page
137) qui ont été réalisées avec un effluent exempt de nitrate de sodium. L’objectif est de
déterminer I’influence de la force ionique sur les paramétres & et D.

Expériences avec un effluent ne contenant pas de nitrate de sodium

Les constantes déterminées par régression des distributions de taille expérimentales selon le
modele de Midlarz & Jones sont présentées dans le Tableau V-10.

Temps de N G, a c
passage | (nucléi/(m’.s) (m/s) (m™) (m)
20min 1,79 x 10° | 437107 | 0,288 x 10° | 1,94 x 10°
40min 6,76 x 10" | 5,08 x 10"° | 0,100 x 10° | 2,16 x 10°®
60min 3,86 x 10" | 2,01 x 10" | 0,329 x 10° | 1,11 x 10°®

Tableau V-10 : Paramétres du modéle de Midlarz &Jones (Eq. V.4) et (Eq. V.5) déterminés par régression
sur les distributions de taille expérimentales obtenues lors des expériences réalisées avec un effluent ne

contenant pas de NaNQO; (Cf. 2.2.4).
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Les parametres du Tableau V-10 permettent de calculer les paramétres suivants : k£ = 1,34 X
10° et D = 7,73 x 10"* m?/s avec I’accord présenté en Figure V-52.

8,0E-04
7,0E-04
6,0E-04 %
5,0E-04

4,0B-04 - % %

3,0E-04
2,0E-04 - A Expérimental

1,0E-04 0 Mode¢le
0,0E+00 T T T T \ \

0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200
Temps de passage (sec)

[St**]/[Sr* initiale

Figure V-52 : Comparaison des résultats fournis par le modéle (Eq. IV.24) en utilisant les distributions de
taille expérimentales avec les concentrations en strontium expérimentales.

Contrairement aux expériences de référence, 1’asymptote d’efficacité du procédé est observée.
La constante & est donc cette fois déterminée avec précision.

Par ailleurs, le coefficient de diffusion n’est que légérement supérieur a celui déterminé
précédemment. Cela montre que la présence d’¢€lectrolyte ne freine que 1égérement le transfert
du strontium vers I’interface solide/liquide. Néanmoins, ce coefficient n’ayant toujours pas
une valeur réaliste, la conclusion émise précédemment selon laquelle le strontium une fois en
contact avec le solide n’est pas systématiquement incorporé est confirmée.

L’hypothése d’une accumulation de strontium dans la couche de surface des cristaux semble
donc a envisager car d’une part, la littérature montre que le baryum est incorporé plus
favorablement que le strontium quand la vitesse de croissance est lente et d’autre part, les
relargages de strontium observés lors de la diminution de la quantité de BaSO4 produit dans le
réacteur semi-ferm¢ indique que du strontium se trouve a l’interface et que celui-ci est
accessible a la solution (Cf. Chapitre V.2.3.5 page 152).

4. CARACTERISATION DE LA POSITION ET DE LA REPARTITION DU
STRONTIUM DANS LE PRECIPITE

Afin de prouver de maniere directe, I’assertion selon laquelle, il y a accumulation de
strontium a ’interface solide liquide, une vision locale des phénomeénes mis en jeu dans le
traitement est requise. Pour cela, nous vérifions tout d’abord que le précipité formé est une
solution solide grace a 1’analyse par diffraction X, puis nous caractérisons la répartition du
strontium dans les précipités par lixiviation des cristaux.

4.1 Analyse du précipité par diffraction X

Afin de comparer I’influence de la présence du strontium sur les paramétres du réseau
cristallin du précipité, le diffractogramme X du précipité obtenu dans les conditions de
référence en réacteur semi-fermé est comparé avec deux spectres : celui d’une poudre de
BaSO, formée sans strontium dans les conditions du procédé (en présence de NaNOs) et celui
d’un coprécipité contenant 11%mol de strontium (Cf. Figure V-53). Les différences
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d’intensité des spectres sont dues a des orientations préférentielles de grains dues a un
broyage insuffisant de la poudre.
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Figure V-53 : Comparaison du diffractogramme X des précipités obtenus dans les conditions de référence
avec les diffractogrammes d’une poudre de BaSO, et d’un coprécipité contenant 11% de strontium.

L’échelle de I’axe des ordonnées est arbitraire.

Dans les trois diffractogrammes, seuls les pics du BaSO,4 sont présents. Cela montre que le
strontium ne forme pas de phase secondaire. Par ailleurs, un décalage des pics est observé
quand la quantité de strontium augmente. Ce décalage est mis en évidence par un zoom sur
les pics compris entre 0 = 24,5 et 0 = 27,8 (Cf. Figure V-54).
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Figure V-54 : Ce graphique est un agrandissement de la Figure V-53 sur la zone comprise entre 20 = 24,5

et 20 =27,8. L’échelle de I’axe des ordonnées est arbitraire.
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Ce décalage traduit une évolution des paramétres de maille du composé. En effet, le strontium
ayant un rayon plus faible que le baryum, le volume de maille est réduit quand des ions
baryum sont substitués par des ions strontium. Pour quantifier ce décalage, un affinement de
structure est effectué¢ sur les diffractogrammes du précipité afin de déterminer les parametres
de maille de chaque précipité. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau V-11.

\ Volume de
Paramétres a(A) b (A) c(A) maille (A7)
Référence BaSOy
(Swanson, 1972) 7,1565 8,8811 5,4541 346,65
BaSO, 7,1580 8,8886 5,4627 347,56
+0,0041 +0,0043 +0,0037
Précipité du 7,1542 8,8790 5,4529 346.38
procede +0,0022 +0,0034 +0,0018
Coprécipité
7,0728 8,7700 5,4349 337,12
Bay g9S1,11S04
Référence SrSO4
(Pascal, 1958) 6,84 8,36 5,36 307,2

Tableau V-11 : Paramétres de maille des précipités analysés par diffraction X déterminés par affinement
de structure.

Les paramétres de maille du précipité formé en réacteur semi-fermé au cours d’un traitement
sont proches de ceux du BaSO4 pur. Le volume de maille déterminé sur le précipité du
procédeé est 0,34% plus faible que celui du BaSO,4 pur. L’écart est plus important quand le
pourcentage de strontium augmente dans le précipité. Ainsi dans le cas du précipité contenant
11%mol de strontium, le volume de maille chute de 3%.

Ces observations montrent que le précipité formé dans le procédé est une solution solide.

4.2 Lixiviation du précipité

Le dispositif expérimental de lixiviation est constitué d’un Buchner reli¢ a une pompe a vide
surmont¢ d’un dispositif de filtration équipé d’un filtre Millipore Millex de diameétre utile de
40mm et de seuil de coupure 0,22um.

Le protocole expérimental est le suivant : tout d’abord, 50mL de suspension agée de 24h issue
du réacteur sont filtrés puis des volumes déterminés de solution sont ajoutés successivement.
Entre chaque ajout de solution, le filtrat est recueilli et le Buchner rincé et séché.

Deux solutions sont utilisées :

¢ De I’eau déminéralisée pour pratiquer une attaque « douce » du précipité et avoir des
informations sur la composition des couches de surface des cristaux (et
malheureusement des cristaux de faible taille qui se dissolvent préférentiellement) ;

¢ Une solution d’Ethyl Diamine TétraAcétate a 0,1mol/L pour pratiquer une attaque
agressive des précipités et les dissoudre complétement.

Les concentrations en baryum et strontium dans les volumes successifs de filtrat sont
déterminées par ICP-MS. Ces concentrations sont présentées en Figure V-55 dans le cas
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d’une lixiviation a I’eau déionisée. En abscisse de cette figure est représenté le volume de
solution qui a été ajouté avant que le Buchner soit vidé.
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Figure V-55 : Concentrations en strontium et baryum dans le filtrat en fonction du volume de filtrat
recueilli avant vidange du Buchner dans le cas de la lixiviation a I’eau déionisée 18MQ d’un précipité
formé en réacteur semi-fermé dans les conditions de référence.

La Figure V-55 montre que dans les 5 premiers volumes de filtrat, les concentrations en
strontium et baryum sont proches, ensuite la différence entre les concentrations devient tres
importante. Cela montre que la quantité de strontium a la surface des cristaux est importante
et qu’ensuite la teneur en strontium chute rapidement. En effet, avec 1’eau dé€ionisée,
seulement 0,5% de la masse totale des cristaux sur le filtre ont été dissous. Ce sont donc des
informations de surface qui sont obtenues.

Afin de mettre clairement en évidence les variations de concentration en strontium dans le
précipité, le rapport des concentrations en baryum et strontium dans le filtrat est tracé en
fonction de la masse dissoute en Figure V-56. Cette masse est calculée en additionnant les
quantités de matiere recueillies dans chaque volume de filtrat.
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Figure V-56 : Evolution du rapport des concentrations en strontium et baryum en fonction de la quantité
de précipité dissout. Le précipité est formé en réacteur semi-fermé dans les conditions de référence.
L’encart est un agrandissement de la partie comprise entre 0 et 107 mol.

La Figure V-56 montre que le rapport strontium / baryum est proche de 1 dans les premiers
volumes de solution. Ensuite, le rapport chute rapidement pour atteindre 0,03.
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Si maintenant, la lixiviation est réalisée avec une solution d’EDTA 0,1mol/L, une quantité
plus importante de précipité est dissous. Les évolutions des concentrations en strontium et
baryum sont présentées en Figure V-57.
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Figure V-57 : Concentrations en strontium et baryum dans le filtrat en fonction du volume de filtrat
recueilli avant vidange du Buchner dans le cas de la lixiviation avec une solution d’EDTA 0,1mol/L d’un
précipité formé en réacteur semi-fermé dans les conditions de référence.

La Figure V-57 indique que la quantité de baryum dissoute est beaucoup plus importante que
dans le cas d’une lixiviation a I’eau déionisée. Cette fois, 65% du précipité a été dissout avec
400mL de solution d’EDTA. L’augmentation rapide de la concentration en baryum entre le
477 et 5°¢ ajout de solution est attribuée a la dissolution d’une zone riche en baryum.

La Figure V-58 présente 1’évolution du rapport concentrations en strontium et baryum en
fonction de la masse de précipité dissout.
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Figure V-58 : Evolution du rapport des concentrations en strontium et baryum dans le filtrat en fonction
de la quantité de précipité dissout. Le précipité est formé en réacteur semi-fermé. Un agrandissement de
la partie comprise entre 0 et 10°mol est proposé en encart.

Cette figure montre que le rapport strontium / baryum est égal a 6,1 dans le premier volume
de solution. En réunissant les informations tirées des deux lixiviations, nous pouvons donc
affirmer que la composition de la couche de surface des cristaux est trés riche en strontium.

Une fois la couche de surface éliminée, le ratio strontium/baryum chute pour atteindre un
palier compris entre 6,5 et 8,3 x 10”mol/mol. En comparaison, la concentration moyenne en
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strontium dans le précipité est de 6,2 x 10°mol/mol. Cette valeur moyenne est calculée a
partir de la quantité de strontium présente initialement dans 1’effluent simulé (1,27 x 10
*mol/L) et de la quantité de sulfate de baryum produit (1,92 x 10°mol/L) en prenant en
compte la dilution occasionnée par 1’ajout de la solution de nitrate de baryum sur le volume
réactionnel.

Par ailleurs, une expérience de lixiviation avec une solution d’EDTA a été effectuée sur des
cristaux formés en réacteur continu. Dans la mesure ou certains échantillons ont dus étre
filtrés pour étre analysés par ICP, les résultats ne sont pas présentés. Néanmoins, il semblerait
que les observations effectuées en réacteur semi-fermé soient également valables pour les
cristaux formeés en réacteur continu.

A partir de ces résultats, nous pouvons émettre 1’observations suivante : a la fin de 1’injection,
le ratio strontium / baryum est grand a la surface des cristaux. Cela indique que la couche de
surface des cristaux est riche en strontium. De plus, dans la mesure ou la concentration en
strontium en solution dans le réacteur ne varie pas apres la fin de 1’injection de la solution de
baryum (Cf. Figure V-32 page 148), nous pouvons dire que le strontium présent a la surface
des cristaux ne provient pas d’une absorption intervenant apres la fin de I’injection.

La quantité¢ de strontium a la surface des cristaux est importante puisque 1’expérience de
lixiviation étant réalisée sur S0mL de suspension, 2,45 x 10 mol de strontium sont libérés
avec les 5 premiers millilitres de solution d’EDTA. Une extrapolation permet d’estimer que 5
x 10"mol/L de strontium sont localisés dans la couche de surface des cristaux. Cette valeur
est deux fois supérieure a la concentration en strontium en solution dans le réacteur en fin de
traitement.

Cette conclusion est cohérente avec les observations effectuées en réacteur semi-fermé quand
la quantité de sulfate de baryum formé est une fraction de la quantité de référence (Cf. 2.3.5
page 152). En effet, dans ces expériences, une augmentation de la concentration en strontium
est observée dans le temps apres la fin de I’injection. Lorsque la quantité de sulfate de baryum
est égale a 1,8 et 2,2g/LL (soit 40 et 50% de la quantité de référence), la concentration en
strontium en solution est ainsi multipliée par 5 entre la fin de I’injection (t=10min) et t = 3h
(réacteur sous agitation). Cela montre que lorsque la masse de BaSO4 mise en jeu est trop
faible, la quantité de strontium a la surface des cristaux étant importante, une partie de ce
strontium repasse en solution quand 1’équilibre s’établit.

Nous pouvons aller plus loin en disant qu’il y a accumulation du strontium dans la couche de
surface des cristaux pendant leur formation et que ce strontium se trouve progressivement
¢épuiser lors de la croissance du cristal. Si la croissance est stoppée trop tot, le strontium
repasse en solution quand le systéme tend vers sa composition d’équilibre.

5. CONCLUSION

Les expériences décrites dans ce chapitre valident de manicére qualitative la modélisation
proposée dans cette étude. L’influence du temps de passage, de la quantité¢ de sulfate de
baryum utilisées peuvent €tre interprétées grace au modele. Dans le réacteur semi-fermé, le
modele prévoit également que la puissance dissipée n’a pas d’effet sur la décontamination. En
revanche, I’influence marquée de ce parameétre en réacteur continu n’est pas expliquée.

Toutes les observations sont interprétées sur la base des variations de la vitesse de croissance.
Le modele de sélection statistique proposé par Chernov (Chapitre 11.2.3.2 page 37) n’est pas
applicable dans le cadre de cette étude car toutes les observations expérimentales démontrent
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qu'une diminution de la vitesse de croissance du précipité permet une augmentation de la
quantité de traces coprécipitées.

La tentative de validation qualitative du modéle a mis en évidence le fait que le strontium
n’est pas directement incorporé dans le précipité. Ainsi, en accord avec les observations
rapportées dans la littérature et en s’appuyant sur des expériences de lixiviation, nous
montrons qu’il y a accumulation de strontium a I’interface liquide/solide. Le modele nécessite
donc des améliorations pour prendre en compte cette spécificité.

Dans le chapitre suivant, nous proposons et validons des améliorations de mise en ceuvre
permettant d’augmenter 1’efficacit¢é du traitement continu, qui dans les conditions de
référence, est 8 fois inférieure a celle du réacteur semi-fermé. Ces améliorations permettent
également une meilleure utilisation du solide formé et de tendre vers une réduction de la
quantité de solide utilisée par le procédé.
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CHAPITRE V. ETUDE DU RECYCLAGE DE SOLIDE POUR LA
DECONTAMINATION DES EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence qu’une vitesse de croissance lente est
favorable a I’incorporation du strontium dans le précipité de sulfate de baryum. Pour ne pas
ralentir le traitement, une solution consiste a augmenter la quantité¢ de solide dans le réacteur.
De cette facon, d’une part, la surface d’échange entre la solution et la population de cristaux
est augmentée, et d’autre part, ’apport de matiere étant distribué sur une surface plus grande,
la vitesse de croissance est plus faible.

Afin de ne pas augmenter le volume de boue générée par le procédé, une solution simple
consiste a recycler une partie du solide recueilli en aval d’un réacteur fonctionnant en régime
continu. Ainsi, non seulement le volume de boue n’est pas augmenté mais cette technique
ouvre la possibilité d’une réduction du volume de boues généré par le procédé.

Au cours de I’étude, trois dispositifs mettant en ceuvre le recyclage ont été testés :
e lerecyclage de boues recueillies dans un décanteur en aval d’un réacteur continu ;
e Jeréacteur a lit fluidisé ;

e le réacteur/décanteur qui fonctionne sur le principe du lit fluidisé, mais qui par sa
géométrie permet des temps de s€jour du solide plus court que dans un dispositif a lit
fluidisé.

Les résultats expérimentaux obtenus sur chacun de ces dispositifs sont présentés dans ce
chapitre.

1. LE RECYCLAGE DE BOUES EN PROVENANCE D’UN DECANTEUR

1.1 Dispositif expérimental

Le schéma de la Figure VI-1 présente le dispositif expérimental utilisé pour réaliser les
expériences de recyclage. Ce dispositif est constitué du réacteur de 2,5L décrit dans le
Chapitre V et d’un décanteur de 13L. Le réacteur est alimenté en effluent et en solution de
nitrate de baryum. L’hélice d’agitation, les tubes d’introduction et la position de ces derniers
dans le réacteur, les dispositifs de suivi conductimétrique et de pH, les pompes P1 et P2 sont
décrits dans le paragraphe 1.1 du chapitre V (page 121).
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Solution de nitrate
de baryum
Effluent
Décanteur

—» Surnageant
décontaminé
Soutirage de
solide

Réacteur
P3

v

‘Recyclage de
BaSO4

Figure VI-1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour réaliser les expériences de recyclage. Ce
dispositif comprend un réacteur et un décanteur en cascade : P1 pompe d’alimentation en effluent, P2
pompe transportant le réactif vers le réacteur et P3 pompe acheminant la boue recueillie en fond de
décanteur vers le réacteur.

Le décanteur est placé en série avec le réacteur de telle maniére a ce que la suspension issue
de la surverse du réacteur (Cf. photo a) de la Figure VI-2) soit acheminée par gravité vers le
décanteur. Les dimensions de ce dernier sont précisées en Figure VI-3.

Le décanteur est alimenté en son centre a Scm sous la surface du liquide. Le surnageant est
évacué¢ par débordement sur toute la circonférence de la partie haute du décanteur (Cf photo

bl) de la Figure VI-2). Surverse du
Axe du mobile décanteur
d’agitation

Surverse
du réacteur

Extrémité
de la tige de
prélevement
de la boue
(BaSOy)

Figure VI-2 : Photos du dispositif a recyclage en fonctionnement : a) réacteur en fonctionnement, b1) vue
de dessus du décanteur et b2) vue de coté du décanteur.
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20cm

16cm

24cm

Figure VI-3 : Schéma du décanteur utilisé lors des expériences de recyclage.

Une boucle de recyclage est installée afin de transférer via la pompe P3 (péristaltique de type
Heidolph PD 5001) une partie de la suspension prélevée dans le fond du décanteur vers le
réacteur. Cette suspension est introduite dans le réacteur a S5cm sous la surface du liquide.

La granulométrie des particules sortant par la surverse du réacteur est suivie par granulométrie
laser. Des échantillons de suspension issus de la surverse du réacteur sont immédiatement
filtrés a 1’aide d’une seringue équipée d’un filtre de seuil de coupure 0,22pm. Les protocoles
utilisés pour réaliser ces différentes analyses sont décrits dans le paragraphe 1.1 du chapitre V

(page 121).

Des échantillons de surnageant sont également prélevés en sortie du décanteur, une partie
d’entre eux sont immédiatement filtrés a 0,22um et I’autre conservée telle quelle. Ces deux
types d’échantillons sont ensuite analysés par ICP-MS pour déterminer leur concentration en
strontium. Dans le cas de ’analyse du surnageant brut, la teneur en solide étant faible, celui-ci
est directement analysé car les particules étant fines (<0,2um), celles-ci sont ionisées dans le
plasma du dispositif d’analyse.

En plus de ces analyses, des extraits secs sont réalisés sur des échantillons de suspension
prélevés en surverse du réacteur et dans le flux de recyclage. Pour cela, 20 a 50g de
suspension sont d’abord filtrés a 1’aide d’un Buchner équipé d’un filtre Millopore HA de seuil
de coupure 0,22um puis le solide est rincé avec quelques millilitres d’eau déionisée. Le
gateau de filtration est ensuite placé a I’étude a 110°C pendant au minimum 12h. Le solide
sec est alors pesé et la fraction massique de solide dans la suspension calculé en effectuant le
rapport de la masse de solide sec et de la masse initiale de suspension filtrée. La concentration
en solide (en g/L) est également calculée en effectuant le produit de la fraction massique et de
la densité de la suspension.

Un extrait sec est également réalisé sur le surnageant sortant du décanteur. Dans ce cas, 1litre
de surnageant au minimum est filtré.
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1.2  Procédure expérimentale

1.2.1  Préparation des solutions

Les solutions réactives sont préparées au minimum 12h a 1’avance dans de [’eau
déminéralisée. Les réactifs utilisés sont des produits Prolabo de titre 99% minimum.

1.2.2  Déroulement d’une expérience

Avant de commencer ’expérience de recyclage proprement dite, il est nécessaire d’acquérir
un volume de solide significatif dans le décanteur initialement exempt de solide et de liquide.
Pour cela, le début de 1’expérience consiste a réaliser le traitement selon le mode continu
décrit dans le paragraphe 1.2.2 du chapitre V (page 123). Une fois que suffisamment de solide
a été recueilli (aprés environ 6 temps de passage dans les conditions de référence), la boucle
de recyclage est activée par la mise en service de la pompe P3 réglée a vitesse constante.

La température dans le réacteur est suivie a 1’aide d’une sonde Platine 100 car I’effluent et la
solution de nitrate de baryum ainsi que le décanteur ne sont pas thermostatés. Seule la
température du réacteur est régulée a 25°C.

Des échantillons de suspension sont prélevés a la surverse du réacteur toutes les 10 minutes et
filtrés avec une seringue équipée d’un filtre de seuil de coupure 0,22pum. Un échantillon
supplémentaire est prélevé toutes les 30minutes pour €tre analysés au granulométre. Enfin,
des échantillons sont régulicrement filtrés sous vide pour déterminer leur extrait sec. Des
échantillons de surnageant sortant du décanteur sont également prélevés, certains sont
immédiatement filtrés, d’autres stockés en 1’état pour étre analysés par ICP-MS.

Le volume de boue dans le décanteur est réguliérement estimé par observation visuelle de la
hauteur du lit de solide en fond de décanteur (Cf. photo b2) de la Figure VI-2). Cette mesure
est peu précise car le solide glissant sur les parois du cone formant la partie inférieure du
décanteur, le pourtour du lit de solide est plus élevé qu’en son centre.

1.2.3  Conditions opératoires

Les expériences avec recyclage de BaSO, sont réalisées dans les mémes conditions que les
expériences en réacteur continu (Cf. Chapitre V.1.3 page 124).

1.3  Résultats expérimentaux

1.3.1  Amélioration de D’efficacité du traitement par recyclage des boues

Les compositions de I’effluent simulé¢ et de la solution de baryum ainsi que les débits
d’introduction de ces solutions dans le réacteur sont présentés dans le Tableau VI-1. Ce sont
les conditions de I’expérience de référence en réacteur continu.
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Effluent simulé

Solution de nitrate de baryum

Concentration
en Na,SOq4

Concentration
en NaNO;

Concentration
en Sr(NOs3),
Débit
d’introduction

1,15+0,11 x 10 mol/L

0,1 mol/L

0,5 mol/L

233,5 mL/min
(14,0 L/h)

Concentration en
nitrate de baryum
Débit
d’introduction

Temps de passage

Vitesse
d’agitation

0,291 mol/L

16,5 mL/min
(1,0 L/h)

10 min

302 tours/min

Tableau VI-1 : Conditions opératoires de ’expérience avec recyclage dans les conditions de référence.

La Figure VI-4 présente 1’évolution de la conductivité de la suspension contenue dans le
réacteur en fonction du temps. Entre t= 0 et t= 60min, le réacteur fonctionne en mode continu
et la chute de la conductivité indiquée en Figure VI-4 correspond au régime transitoire du
réacteur. Apres 1 heure, le recyclage commence et la pompe P3 est réglée a 10 tours/min.
Apres 3 heures, la vitesse de rotation de la pompe P3 est augmentée a 30 tours/min. Apres le
début du recyclage, la conductivité chute faiblement a cause de 1’augmentation de la quantité
de solide dans la suspension. La chute aprés 3 heures est plus marquée car la quantité¢ de

solide recyclé est plus importante.

La suspension pompée en fond de décanteur étant tres fluide, aucun probléme de transport n’a

été rencontré.

Conductivité (mS/cm)

Figure VI-4 : Evolution de la conductivité en fonction du temps au cours de ’expérience de recyclage dans

Le débit de recyclage a été augmenté car la quantité de solide était importante dans le fond du
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décanteur. L’évolution du volume de boue dans ce dernier est reportée en Figure VI-5.
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Figure VI-5 : Evolution du volume de boue dans le décanteur en fonction du temps.

Pendant la phase de fonctionnement en régime continu sans recyclage, le volume de boue
augmente quasi-linéairement entre 25 et 60min. Quand la boucle de recyclage est mise en
service, une chute du volume est observée, puis le volume croit a nouveau a une vitesse
proche de celle observée entre 25 et 60min. Les mémes évolutions sont observées apres
I’augmentation du débit de recyclage.

La concentration de BaSO, dans le fond du décanteur est estimée a 190g/L a t= 3h. Il s’agit de
la valeur mesurée en procédant a un extrait sec de la suspension transportée dans le flux de
recyclage.

La mesure du débit de suspension dans la boucle de recyclage n’étant pas possible au cours de
I’expérience, la concentration en BaSO,4 dans le réacteur est mesurée a posteriori. Le Tableau
VI-2 présente les concentrations mesurées en sortie de réacteur a différents instants.

prél]é? \itren(el:: ten Fraction massique en Concentration en
sortie de réacteur BaSO, BaSO, (g/L)
60min 0,0046 47
2h 0,0214 22,5
3h38 0,0291 30,5

Tableau VI-2 : Fraction massique en BaSQ, en sortie de réacteur lors de I’expérience de recyclage dans les
conditions de référence.

Sans recyclage, la concentration en BaSOj est proche de celle attendue, a savoir 4,5g/L. Une
heure apres le début du recyclage, la concentration est multipliée par 4,8. A la fin de
I’expérience, apres I’augmentation du débit de recyclage, la concentration en BaSO, est
multipliée par 6 par rapport au procédé sans recyclage.
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Figure VI-6 : Evolution de la taille des cristaux et des agglomérats en fonction du temps lors de
I’expérience de recyclage dans les conditions de référence.

Observons maintenant 1’effet de cette augmentation de la concentration en solide sur la taille
des cristaux. La Figure VI-6 indique que la taille des cristaux n’augmente que faiblement dans
le temps entre 90 et 180min. En effet, la concentration de BaSO,4 dans le réacteur et la
quantit¢ de solide séjournant dans le décanteur étant importante, il est logique de ne pas
observer d’évolution importante de la taille des cristaux. Méme si le débit de recyclage est
plus important en fin d’expérience, 1’augmentation de la taille des cristaux observée n’est
quant-a-elle pas cohérente.

La Figure VI-7 présente I’effet de I’augmentation substantielle de la concentration de BaSO,
sur la concentration en strontium en solution dans le réacteur.

Début du
1,2E-06 / recyclage Augmentation du
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- : :
= 8,0E-07 % Concentrations
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Figure VI-7 : Evolution de la concentration en strontium en solution en sortie du réacteur lors de
P’expérience de recyclage dans les conditions de référence.

Avant le début du recyclage, la concentration en strontium est égale a 8 x 10”7 mol/L. Pour
comparaison, dans le réacteur en mode continu, une concentration comprise entre 1 et 2 x 10
mol/L est mesurée en régime permanent. Ce résultat illustre a nouveau la sensibilité de la
réaction de coprécipitation.

Néanmoins, aprés deux heures de recyclage, la concentration en strontium en solution est
divisée par 2,7 : de 8,2 4 3,0 x 107 mol/L. Quand le débit de recyclage est augmenté, la
concentration en strontium en solution chute jusque 2 x 107 mol/L soit une diminution d’un
facteur supérieur a 4 par rapport au procédé¢ sans recyclage.
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Par ailleurs, en sortie du décanteur, la teneur en solide est de I’ordre de 85mg/L. Néanmoins,
la concentration en strontium dans un échantillon non filtré est faible de 1’ordre de 7,5 x 107
mol/L et de 1,7 x 107 mol/L dans un échantillon filtré. Pour comparaison, dans les conditions
de référence, la concentration en strontium obtenue en réacteur semi-fermé aprés traitement
dans un échantillon filtré est égale 4 2,3 x 107 mol/L. Le procédé continu avec recyclage est
donc plus efficace que le traitement semi-fermé.

Comme tout procédé continu mettant en ceuvre des particules solides, une filtration du
surnageant issu du décanteur est nécessaire pour recueillir les fines particules. Dans le cas
présent, la filtration garantie une efficacité optimale pour le procédé.

1.3.2  Faisabilité de la réduction du volume de boue généré grace au recyclage

Dans I’expérience précédente, 1’objectif était d’améliorer 1’efficacité du procédé grace au
recyclage en utilisant le débit de production de BaSOy utilisé sur la chaine de La Hague. Dans
I’expérience présentée maintenant, ce débit de production est divisé par deux afin de mettre en
évidence le potentiel du recyclage pour réduire la quantité de BaSOy4 utilisé par le procédé.

Les conditions opératoires de cette expérience sont reportées dans le Tableau VI-3.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum

Concentration Concentration en

en Na;SOq4 0,05 mol/L nitrate de baryum 0,291 mol/L
Concentration 0.5 mol/L Débit 8,3 mL/min

en NaNO; ’ d’introduction (0,5 L/h)
Concentration 4 )

en Sr(NO), 1,15+£0,11 x 107 mol/L | Temps de passage 10min 20s

Débit 233,5 mL/min Vitesse

d’introduction (14,0 L/h) d’agitation 302 tours/min

Tableau VI-3 : Conditions opératoires de I’expérience réalisées en divisant le débit de production de
BaSO, dans le réacteur par 2.

Pour diviser par deux le débit de production de BaSO,, le débit de solution de nitrate de
baryum est divisé par deux. La concentration en sulfate de sodium dans 1’effluent est, elle
aussi, réduite de moitié par rapport aux conditions de référence présentées dans le Tableau
VI-1.

Afin de montrer le potentiel du procédé, dans cette expérience, la totalité du solide présent
dans le décanteur est recyclé (Cf. Figure VI-8). Il n’y a plus comme dans 1’expérience
précédente, un volume de solide « tampon » dans le décanteur.
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Figure VI-8 : Evolution de la hauteur de boue dans le fond du décanteur en fonction du temps lors de
P’expérience réalisée en divisant par 2 le débit de production de BaSQ,.

Le recyclage étant total, la fraction massique de BaSO, dans le réacteur est croissante dans le
temps. Le Tableau VI-4 présente les fractions massiques en solide mesurées a différents
instants en sortie de réacteur.

Date du . . .
prélevement en Fraction massique Concentration en
sortie de réacteur en BaS0, BaS0, (g/L)
60min 0,0017 1,7
1h20 0,0018 1,8
2h30 0,0148 15,4
3h20 0,0175 18,3

Tableau VI-4 : Fractions massiques en BaSO, en sortie de réacteur lors de I’expérience réalisée en
divisant par 2 le débit de production de BaSQ,.

Ce tableau montre que la fraction massique de BaSO,4 dans le réacteur est multipliée par 10 en
fin d’expérience par rapport a un procédé sans recyclage.

Par ailleurs, dans la mesure ou les cristaux repassent régulierement dans le réacteur, leur taille
augmente au cours du temps, comme le montre la Figure VI-9.
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Figure VI-9 : Evolution de la taille des cristaux en fonction du temps au cours de I’expérience réalisée en
divisant par 2 le débit de production de BaSQ, (les droites ne présentent que les tendances).

La taille des cristaux augmente de 1,5um a 2,2um en 2 heures de recyclage. Cela signifie que
la croissance de ces cristaux est lente, ce qui, comme le montre la Figure VI-10, est favorable
a ’incorporation du strontium.

7,0E-06
6,0E-06

§ 5,0E-06

g 4,0E-06

~ N Concentrations

— 3,0E-06 e .

3 initiales en strontium

i 2,0E-06 % dans Deffluent simulé :
1,0E-06 z r % 1,15+0,11 x 10™*mol/L
0,0E+00

0 60 120 180 240
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Figure VI-10 : Evolution de la concentration en strontium en solution dans le réacteur au cours de
P’expérience réalisée en divisant par 2 le débit de production de BaSQ,.

La Figure VI-10 montre que la concentration en strontium en solution chute d’un facteur 5
grace au recyclage et atteint I’efficacité obtenue avec un traitement de référence en réacteur
continu. Ici, nous rappelons que la quantité de BaSO, produite par le procédé est divisée par 2
par rapport au traitement de référence.

En sortie du décanteur, la concentration en BaSO4 n’a pas évolué (85mg/L) par rapport a
I’expérience précédente malgré la taille plus élevée des cristaux. Aprés 3 heures, la
concentration en strontium dans un échantillon non filtré est égale a 2,0 + 0,4 x 10 mol/L
tandis que dans un échantillon filtré de surnageant la concentration en strontium est égale a
53+ 1,1 x 107 mol/L. Cette valeur est deux fois plus faible que la concentration obtenue en
réacteur continu sans recyclage. Comme [’expérience précédente, cet essai met en avant la
nécessité d’une filtration efficace pour garantir une efficacité optimale.
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1.4 Conclusion

Les deux expériences présentées dans ce paragraphe mettent en avant les atouts du recyclage.
En effet, la premicre expérience a montré que [’efficacité du procédé¢ peut étre ainsi
substantiellement améliorée d’un facteur 4 par rapport au procédé continu. De plus, la
deuxiéme expérience a montré qu’une réduction de la quantit¢ de boue produite par le
procédé est envisageable en pratiquant le recyclage. Au cours de cette expérience, une
diminution d’un facteur 2 de la concentration en strontium par rapport au procédé continu
sans recyclage est obtenue avec seulement 50% de la quantité de BaSO, utilisée en réacteur
continu.

2. COPRECIPITATION EN REACTEUR A LIT FLUIDISE

En se basant sur les bons résultats obtenus avec le recyclage, un procédé effectuant un
recyclage total du solide produit est envisagé : le réacteur a lit fluidisé.

2.1 Dispositif expérimental

Le schéma de la Figure VI-11 présente le dispositif expérimental utilis€ pour réaliser les
expériences de coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum en réacteur a lit fluidisé.
Ce dispositif est constitué de deux zones. La partie inférieure est une colonne agitée ou
I’effluent et la solution de baryum sont introduits. La partie supérieure, de plus grand
diameétre, a pour fonction de réaliser une séparation solide/liquide.

Mobile d’agitation

Solution de —»(P2 >
nitrate de baryum
f —» Surnageant
Décanteur !
v
A
- |
o’ |
. Lit
- |
VL'— i
A
Soutiragey, Effluent

de boue

Figure VI-11 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour réaliser les expériences en réacteur a lit
fluidisé : P1 : pompe d’alimentation en effluent, P2 : pompe transportant la solution de baryum vers le
pied du lit.

La partie inférieure appelée par la suite « lit » est un cylindre en verre de 10cm de diameétre
interne et de 50cm de hauteur. La partie supérieure appelée « décanteur » est en plexiglass et
mesure 20cm de diamétre et 30cm de hauteur. Le volume utile de I’ensemble est égal a 12,5L.
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Le lit est alimenté en effluent en pied de colonne par une pompe péristaltique désignée par P1
sur le schéma de la Figure VI-11 et en solution de nitrate de baryum par une pompe
péristaltique P2 via un tube en acier inox immergé depuis la partie supérieure du dispositif. La
géométrie du mobile d’agitation est précisée en Annexe F.1.

. Module d’ag;ritation

Canne
d’injection
de Ba**

Fronti¢re entre
le liquide clair
et le lit de
particules
(dispositif en
fonctionnement)

Echelle :
10cm
M

Figure VI-12 : Photos du dispositif a lit fluidisé en fonctionnement : a) vue d’ensemble du dispositif, b)
décanteur.

La granulométrie des particules dans le lit est suivie par granulométrie laser. Les ultrasons ne
sont pas utilisés ici, seule 1’analyse de la suspension « brute » est effectuée. Des observations
MEB sont également effectuées. Des échantillons de suspension prélevés dans le lit sont
immédiatement filtrés a 1’aide d’une seringue équipée d’un filtre de seuil de coupure 0,22um
en vue du dosage du strontium dans le filtrat par ICP-MS.

Des échantillons de surnageant sont également prélevés en sortie du décanteur, certains sont
immédiatement filtrés a 0,22um et d’autres conservés tels quels. Ces deux types
d’échantillons sont ensuite analysés par ICP-MS pour déterminer leur concentration en
strontium.

En plus de ces analyses, des extraits secs sont réalisés sur des échantillons de suspension
prélevés dans le lit. Ceux-ci sont d’abord filtrés a 1’aide d’un Buchner équipé d’un filtre
Millipore HA de seuil de coupure 0,22um puis le solide est rincé avec quelques millilitres
d’eau déionisée. Le gateau de filtration est ensuite placé a I’étude a 110°C pendant au
minimum 12h. Le solide sec est alors pesé et la fraction massique de solide dans la suspension
est calculée en effectuant le rapport de la masse de solide sec et de la masse initiale de
suspension filtrée.
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2.2 Procédure expérimentale

2.2.1  Préparation des solutions

Les solutions réactives sont préparées au minimum 12h a I’avance dans de [’eau de ville. Les
réactifs utilisés sont des produits purs de titre 99% minimum.

2.2.2  Déroulement d’une expérience

A D’instant initial, le dispositif contient une suspension de densité égale a 127kg/m’ formée
d’agrégats de 5,7um de taille moyenne. L expérience est ensuite conduite pendant 71 h sans
interruption.

A partir de 49h de fonctionnement, des échantillons de surnageant sont prélevés en sortie du
dispositif pour étre analysés par ICP-MS.

A la fin de I’expérience, la densité du lit est mesurée et des prélévements a différentes
hauteurs dans le lit sont effectués et immédiatement filtrés a 0,22pm.

2.2.3  Conditions opératoires

Dans un premier temps, une fois la quantité de solide dans le lit suffisante, différents débits de
traitement ont ét¢ testés pour déterminer la limite maximale au-dela de laquelle la décantation
n’est plus satisfaisante. Cette limite a été fixée a 15L/h.

L’expérience présentée maintenant est réalisée en utilisant le méme effluent et la méme
solution de baryum que lors des expériences en réacteur classique décrites dans le Chapitre V.
Les conditions opératoires de cette expérience sont détaillées dans le Tableau VI-5.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
o [ orma | S T 29t o
Czrliclflr;tlzlzgj ' 0,5 mol/L d’int]r)oécg)litction 700 mL/h
Cecl)lngf(r;rgtj)oz N 6,36+ 1,3 x 10° mol/L | Temps de passage 1h10min
d’int]r)cizitction 9.9 L/ d’Zgi::::ieon 30 tours/min

Tableau VI-5 : Conditions opératoires de I’expérience de référence en réacteur a lit fluidisé.

2.3 Résultats expérimentaux

Comme le montre la photo b) de la Figure VI-12, la séparation solide/liquide est excellente
dans le lit fluidisé a 10,6L/h de débit total.

Apres 71 heures de fonctionnement, la fraction massique en solide est passée de 11,25% a
11,6% soit environ 131kg/m’. D’aprés cette densité, nous pouvons estimer que le temps de
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s¢jour de la phase solide dans le réacteur est d’environ 20h (en faisant le rapport de la quantité
de solide présent dans le lit et de son débit de production). Cela signifie qu’en 71 heures
d’expériences, la phase solide a été régénérée environ 3,5 fois. Le lit fluidisé¢ possédant une
forte concentration en solide et une faible agitation, cela favorise la formation d’agrégats
(cristaux liés par des ponts cristallins). Ceux-ci sont visibles sur le clich¢ MEB présenté en
Figure VI-13.

TREE.00 fim

<500 A i y

e ik A T +
Figure VI-13 : Clichés MEB des agrégats obtenus lors de I’expérience de référence en lit fluidisé.

Par ailleurs, la taille moyenne des agrégats augmente de 5,7um initialement a 16,2um en fin
d’expérience. Cette valeur est relativement faible, des tailles beaucoup plus importantes
peuvent étre obtenues en lit fluidisé avec d’autres substances que BaSO,. Cette faible taille
explique la gamme limitée de débit de traitement dans les conditions opératoires du Tableau
VI-S.

Apreés 71 heures de fonctionnement, des échantillons de suspension ont été collectés a
différentes hauteurs dans le lit fluidisé. Immédiatement filtrés, le filtrat est analysé par ICP-
MS. La Figure VI-14 présente les concentrations en strontium en solution mesurées.

1,2E-06 ; ;
1,0E-06 — e b
=) ‘
% 8.0E-07 A Surnageant
é 6,0E-07 Concentrations
£ initiales en strontium
Nz:"'_‘ 40E-07 dans Ieffluent simulé :
2,0E-07 6,36x1,3 x 10°mol/L
0,0E+00

0 20 40 60 80
Position depuis le pied du lit (cm)

Figure VI-14 : Profil de concentration en strontium en solution dans le dispositif a lit fluidisé.
La concentration en strontium chute de 8 x 107 mol/L en pied de colonne a 4,5 x 10”7 mol/L

dans le surnageant. La Figure VI-14 met en évidence qu’il y a épuisement du strontium lors
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de I’ascension de I’effluent dans le lit. Ce résultat valide le concept du lit fluidisé pour la
décontamination des effluents.

Enfin, la Figure VI-15 présente I’évolution de la concentration en strontium dans le
surnageant a différents temps et dans des échantillons filtrés et non filtrés.

3,5B-06
3,0B-06 -
2,5E-06 7 —a— Filtré
2,0E-06 -
1,56-06
1,0E-06 1
5,0B-07 5
0,0E+00

—=— Non filtré

[S+**] (mol/L)

40 45 50 55 60 65 70 75
Temps (h)

Figure VI-15 : Comparaison des concentrations en strontium dans les échantillons filtrés et non filtrés au
cours du temps dans le réacteur a lit fluidisé.

La Figure VI-15 montre qu’a partir de 55h de fonctionnement, la concentration en strontium
mesurée dans les échantillons filtrés et non filtrés devient trés proche. Cela signifie que la
quantité de fines particules s’échappant par la surverse du dispositif est treés faible. En outre,
une amélioration de la décontamination est observée au cours du temps.

En conclusion, la mise en ceuvre du traitement des effluents liquides dans un dispositif a lit
fluidisé présente des avantages intéressants et une efficacité proche de celle du réacteur semi-
fermé (2,3 x 10”7 mol/L). De plus, I’expérience présentée dans ce paragraphe a montré que le
concept du lit fluidisé pouvait étre appliqué au traitement des traces de strontium car un
épuisement successif en strontium est mesuré lors de I’ascension de 1’effluent dans le lit. Par
ailleurs, la séparation solide/liquide observée est excellente mais a faible débit de traitement
(10 a 15L/h maximum dans le dispositif test¢).

Des améliorations sont possibles pour, en particulier, régénérer la surface des particules.
Ainsi, une injection étagée de la solution de nitrate de baryum pourrait étre un atout pour
régénérer plus rapidement la surface des précipités. Cela rendrait également le procédé moins
sensible a la charge initiale et de garantir une efficacité de traitement a priori supérieure des
le début du traitement.

3. COPRECIPITATION DANS UN DISPOSITIF REACTEUR/DECANTEUR

Une derniere configuration est testée dans laquelle le temps de séjour de la phase solide est
limit¢ a quelques heures afin d’éviter un mirissement trop important néfaste a la
décontamination. De plus, le temps de s¢jour du liquide est de 1’ordre d’une heure afin de
profiter du gain d’efficacité mis en évidence en réacteur continu pour les long temps de
passage. Enfin, la géométrie est ajustée pour faciliter la décantation de la phase solide et
permettre des débits de traitement €élevés qu’en lit fluidisé.
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3.1  Dispositif expérimental

Le schéma de la Figure VI-16 présente le dispositif expérimental utilis€ pour réaliser les
expériences de coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum dans un dispositif appelé
réacteur/décanteur. Ce dispositif est constitué de deux zones. La partie inférieure est un
réacteur agité et chicané ou I’effluent et la solution de baryum sont introduits. La partie
supérieure, de plus grand diamétre, a pour fonction de réaliser une séparation solide/liquide.

Un dispositif similaire a été utilis€ avec succes par Mangin et al. (2006) pour précipiter les
phosphates sous forme de struvite (MgNH4PO4, 6H,0). L’application visée est le traitement
des eaux usées des stations d’épuration.

Solution de nitrate

Effluent

de baryum
Mob.ile : | Sortie du liquide
d’agitation clair par surverse
Zone de
prélévement

v
Vanne de
soutirage
de solide

Figure VI-16 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour réaliser les expériences en
réacteur/décanteur : P1 : pompe d’alimentation en effluent, P2 : pompe transportant la solution de nitrate
de baryum vers le réacteur.

La partie inférieure est une cuve en plexiglass de 15cm de diametre interne et de 18cm de
hauteur équipée de 4 chicanes de lcm de largeur et 17cm de hauteur. La partie supérieure
appelée « décanteur » est également en plexiglass et mesure 45cm de diamétre dans sa partie
haute et 16cm de hauteur. Le volume utile de I’ensemble est égal a 15,7L.

Le lit est alimenté en effluent via une pompe (type Heidolph PD 5101) désignée par P1 sur le
schéma de la Figure VI-16 et introduit par une canne d’injection en acier inox de Smm. La
solution de nitrate de baryum est transportée par une pompe P2 (type Ismatec IPC) via un tube
en verre de diamétre interne 4mm. Les deux solutions sont injectées au niveau du mobile
d’agitation. La géométrie du mobile d’agitation est explicitée en Annexe F.2.
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Figure VI-17 : Photo du dispositif réacteur/décanteur en fonctionnement.

Le pH et la conductivité du surnageant sont suivis dans le temps (méme matériel que lors des
expériences de coprécipitation du Chapitre V Cf. Chapitre V.1.1 page 121).

La granulométrie des particules dans le lit est suivie par granulométrie laser en suivant le
protocole définit dans le Chapitre V.1.1 (page 121). Les échantillons sont prélevés par la
vanne de fond du réacteur/décanteur. Des observations MEB sont également effectuées. De
plus, des échantillons de suspension prélevés entre réacteur et décanteur (Cf. Figure VI-16)
sont immédiatement filtrés a 1’aide d’une seringue équipée d’un filtre de seuil de coupure
0,22pum.

Des échantillons de surnageant sont également prélevés a la surface du réacteur, une partie de
ceux-ci sont immédiatement filtrés a 0,22um et les autres conservés tels quels. Ces deux types
d’échantillons sont ensuite analysés par ICP-MS pour déterminer leur concentration en
strontium. Si la concentration en solide est trop forte pour une analyse directe, une dissolution
dans une solution d’EDTA s’est révélée utile pour déterminer les concentrations en strontium.
Le protocole consiste a ajouter ImL de solution d’EDTA 0,3mol/L (pH 9) a 5mL de
surnageant. Mis sous agitation pendant une nuit, les échantillons sont limpides.

En plus de ces analyses, des extraits secs sont réalisés sur des échantillons de suspension
prélevés entre les compartiments réacteur et décanteur (Cf. protocole de préparation en 1.1
page 173).

3.2 Procédure expérimentale

3.2.1 Préparation des solutions

Les solutions réactives sont préparées au minimum 12h a 1’avance dans de [’eau
déminéralisée. Les réactifs utilisés sont des produits Prolabo de titre 99% minimum.
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3.2.2  Déroulement d’une expérience

La partie inférieure du dispositif est initialement remplie d’effluent (soit 2,9L). L’alimentation
en effluent est stoppée et la solution de baryum est introduite au débit de consigne. Apres
environ 10min, I’alimentation en effluent est rétablie au débit de consigne. Apres environ
lheure dans les conditions de référence, le réacteur/décanteur est plein et du liquide s’échappe
par la surverse.

Aucun soutirage de suspension (autre que les prises d’échantillons) n’a été effectué pendant
ces expériences.

Comme dans les expériences de recyclage, la granulométrie, la densité de solide et la
concentration en strontium en solution sont suivies.

3.2.3  Conditions opératoires

Le temps nécessaire pour approcher le régime permanent de fonctionnement est moins long
que dans le lit fluidisé classique. Néanmoins, les expériences préliminaires présentées ici ont
été effectuées pendant 5 heures sans soutirage. Il n’y a donc pas de régime permanent.

L’expérience présentée maintenant est réalisée en utilisant le méme effluent et la méme
solution de baryum que lors des expériences en réacteur classique décrites dans le Chapitre V.
Les conditions opératoires de cette expérience sont détaillées dans le Tableau VI-6.

Effluent simulé Solution de nitrate de baryum
o [ orman | S T 29t o
Czrliclflr;tlzlzgj ' 0,5 mol/L d’int]r)oécg)litction 114 L/b
Cecl)lngf(r;rgtj)ozn 1,13+0,11 x 10 mol/L Temps de passage 55min
d’int]r)cizitction 16 L/h d’Zgi::::ieon 75 tours/min

Tableau VI-6 : Conditions opératoires de I’expérience de référence en réacteur/décanteur.

3.3 Résultats expérimentaux

Comme le montre la photo de la Figure VI-17, la séparation solide liquide est tout a fait
satisfaisante. De plus, les parois se couvrent de particules solides, ce qui atténue la
transparence visible de la solution.

La Figure VI-18 présente les fractions massiques en BaSO, mesurées entre réacteur et
décanteur a différents instants.
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Figure VI-18 : Concentrations en BaSO, mesurées entre les compartiments réacteur et décanteur (Cf.
Figure VI-16).

Dans la mesure ou il n’y a pas de soutirage de BaSO4 (autre que les prises d’échantillons), la
concentration en BaSOj croit au cours de I’expérience. Cette concentration est multipliée par
8 en 5 heures de fonctionnement.

Malgré cette forte concentration, les cristaux ne s’organisent pas en agrégats comme en lit

fluidisé, ils sont dispersés dans le réacteur comme le prouve le cliché MEB présenté en Figure
VI-19.

-

WD= 11mm |Sonde= 200pA

Grand.= S5.00KX

Par ailleurs, la Figure VI-20 indique que la taille des cristaux augmente faiblement dans le
temps : de 1,42um a 1,65um entre 10 et 300min. Aprés une heure de fonctionnement, la taille
des agglomérats est stable a environ 11,5um. Etant donnée 1’augmentation de la concentration
en cristaux dans le réacteur, la vitesse de croissance des cristaux est de plus en plus faible.
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Figure VI-20 : Evolution de la taille des cristaux et des agglomérats en fonction du temps lors de
P’expérience dans le réacteur/décanteur.

Enfin, la Figure VI-21 présente I’effet de I’augmentation de la concentration de BaSO, sur la
concentration en strontium en solution dans le lit de solide. Les prélévements ont été effectués
entre les compartiments réacteur et décanteur (Cf. Figure VI-16).

1,4E-06

1,2E-06
2 1,0E-06 - %
—g 8,0E-07 - .C(.)r.lcentrations ‘
o I S T Fament s
g, 40E-07 I 5 1,13£0,11 x 10™*mol/L

2,0E-07 - 3 I ¥ 3

0,0E+00 |
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Figure VI-21 : Evolution de la concentration en strontium en solution en sortie du réacteur lors de
I’expérience de recyclage dans les conditions de référence ; le symbole | signifie que la concentration en
strontium est en dessous de la limite de détection par ICP-MS (limite : 2,3 x 10”7 mol/L).

La concentration en strontium en solution dans le lit de solide chute dans le temps sous I’effet
de ’augmentation de la quantité de solide : de 9,7 x 10”7 mol/L a environ 2,3 x 107 mol/L
quand la concentration en BaSO4 augmente d’environ 5g/L a 75g/L. De plus, 1’évolution
globale de la concentration en strontium permet de supposer que les concentrations trop
faibles pour étre mesurées par ICP, sont proches de la limite de détection. Dans ce cas, la
Figure VI-21 montre que I’amélioration de I’efficacité est faible au-dela de 120min (30g/L de
BaSO,). Le soutirage pourrait donc étre ajusté pour maintenir 30g/L de solide dans le lit de
solide.

Par ailleurs, la Figure VI-22 présente 1’évolution des concentrations en strontium dans le
surnageant filtré et non filtré.
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Figure VI-22 : Evolution de l1a concentration en strontium dans le surnageant filtré et non filtré lors de
P’expérience en réacteur/décanteur; le symbole | signifie que la concentration mesurée est en dessous de la
limite de détection par ICP-MS (limite : 2,3 x 107 mol/L).

Comme dans le lit de solide, la concentration en strontium dans le surnageant évolue
lentement aprés 120min. Pour comparaison, 1’efficacité du réacteur semi-fermé est égalée voir
dépassée quand le surnageant est filtré. Cela met en lumiere la nécessité d’une filtration pour
garantir une grande efficacité.

En conclusion, le réacteur/décanteur se révele plus souple d’utilisation que le réacteur a lit
fluidisé tout en conservant une taille d’installation faible. De plus, 1’essai réalisé indique que
I’augmentation du débit de traitement, déja supérieur a celui du lit fluidisé, est possible. En
effet, dans les conditions opératoires testées, un débit de 15L/h est fixé comme maximum en
lit fluidisé pour garantir une bonne séparation solide liquide. Ce débit a été choisi comme
référence pour le réacteur/décanteur. Etant donné le trés bon comportement observé, des
débits plus importants doivent pouvoir étre traités avec une trés bonne efficacité.

3.3.1 Traitement simultané du strontium, du césium et du néodyme avec recyclage

Une expérience de traitement dit « complet » a été réalisée dans le dispositif réacteur /
décanteur. En plus du sulfate de baryum, deux précipités sont utilisés : d’un part, un précipité
préformé de ferrocyanure de nickel pour piéger le césium par échange d’ion, et d’autre part,
un précipité d’hydroxyde de fer II et de cuivre pour coprécipiter le néodyme. Le néodyme est
utilisé comme simulant des émetteurs o (U, Pu, Am...). Le pH dans le réacteur est ajusté par
un ajout en continu d’une solution de soude a 18mol/L.

Les réactifs et débits utilisés sont adaptés du traitement en réacteur semi-fermé pratiqué sur la
station de traitement du site du Commissariat a I’Energie Atomique de Marcoule (Cf. Annexe
Al). Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont présentés en Annexe F3.

Les conclusions sont les suivantes :

e Le traitement du strontium, du césium et du néodyme peut Etre pratiqué
simultanément dans le méme réacteur a pH 9 ;

e [’utilisation de soude 18 mol/L est nécessaire a une bonne séparation solide/liquide
dans le décanteur ;

e [’efficacité du traitement est excellente sur tous les contaminants. Dans le surnageant
filtré a 0,22pum, les concentrations en néodyme et césium sont inférieurs a la limite de
détection par ICP-MS (soit inférieures a 1,5 x 10'mol/L) et la concentration en
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strontium est égale & 3,6 x 107"mol/L soit 4 fois inférieure au procédé continu
classique ;

¢ Des particules d’hydroxyde de fer III se forment dans le surnageant environ 2 heures
apres de traitement.

4. CONCLUSION

Dans le surnageant filtré a 0,22um, la concentration en strontium la plus faible est obtenue
lors des expériences de recyclage et dans le réacteur/décanteur avec une efficacité supérieure
a celle du réacteur semi-fermé. Dans ces deux cas, une installation de taille réduite permet un
traitement efficace et flexible grace a leur fonctionnement continu. De plus, une expérience
avec recyclage a permis de montrer qu’une réduction de la quantit¢ de BaSO, utilisée est
possible. Ce résultat est potentiellement transposable au réacteur/décanteur.

Neéanmoins, nous retiendrons également que la quantité de fines particules dans le surnageant
est plus faible dans le réacteur a lit fluidisé ou la densité du lit joue le role de piege pour les
fines particules. Pour augmenter I’efficacit¢ de ce dispositif, une introduction étagée de la
solution de baryum est une solution prometteuse car cela permettrait de pratiquer une
coprécipitation importante sur toute la hauteur de la colonne.

Les trois configurations étudiées sont donc intéressantes pour le traitement des effluents et
font I’objet de dépots de brevets.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Afin d’apporter de nouvelles connaissances concernant les phénoménes impliqués dans le
traitement chimique des effluents liquides radioactifs, nous avons entrepris d’étudier la
coprécipitation du strontium par le sulfate de baryum.

La synthése bibliographique réalisée dans cette étude montre qu’il existe des modéles
thermodynamiques (Ratner, 1933 ; Lippmann, 1980) et empiriques (Doerner et Hoskins,
1925) permettant de décrire I’incorporation d’un ¢lément présent en faible concentration dans
un précipité. Les modeles thermodynamiques sont construits sur 1’hypothese selon laquelle
tout le volume du cristal est en équilibre avec la solution qui I’entoure, tandis que le modéle
de Doerner et Hoskins (1925) est applicable quand la surface des cristaux est, a tout instant,
en équilibre avec la solution. Dans les deux cas, pour approcher ces hypotheses, le cristal doit
avoir une vitesse de croissance extrémement lente. Cependant, dans le cas du traitement des
effluents, la formation des particules de BaSO, étant réalisée trop rapidement pour que
I’équilibre thermodynamique entre solide et solution soit atteint, ces modeles ne sont pas
applicables.

Pour décrire les phénomenes qui interviennent lorsque la formation du précipité est rapide, il
est nécessaire de modéliser 1’incorporation de I’élément trace sur un solide dont la surface
n’est pas en équilibre avec la solution. Deux parameétres prennent alors une importance
fondamentale : la distribution de taille des cristaux, qui va déterminer I’aire de I’interface avec
la solution, et la vitesse de croissance du précipité, qui fixe la cinétique d’incorporation du
strontium (Chernov, 1970). La prise en compte de ces deux parametres passe par un couplage
des connaissances en précipitation et en coprécipitation.

La précipitation bénéficie d’un socle de connaissances bien établi et, en particulier, de la
notion de bilan de population qui permet de simuler la formation d’une population de cristaux
dans un réacteur chimique (Randolph et Larson, 1962 et 1971). En revanche, la littérature ne
propose pas de modele permettant de simuler 1’incorporation hors équilibre d’un composé
présent en faible concentration.

Pour remédier a cela, dans la présente étude, nous avons ¢élaboré un modeéle de coprécipitation
permettant de calculer la quantité de strontium coprécipité lors de la formation d’une
population de cristaux dans des conditions données. Ce mode¢le, couplé avec la résolution du
bilan de population, permet d’identifier I’influence des parametres de procédés (débits,
agitation...) sur la taille des cristaux produits et in fine sur la décontamination.

Afin d’éprouver ce nouveau modele, celui-ci est appliqué au traitement, dans les conditions
industrielles, du strontium par le sulfate de baryum dans les deux mises en ceuvre classiques :
en réacteur continu et semi-fermé. A partir de ces simulations, des lois d’évolution de
I’efficacité du traitement en fonction de différents parameétres de procédé ont été dégagées
puis vérifiées expérimentalement.

En réacteur continu, I’étude expérimentale a mis en évidence :

e une amélioration d’un facteur 8 de I’efficacité du traitement (concentration en
strontium en solution divisée par 8) entre 5 et 60min de temps de passage avec une
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variation linéaire de 1’inverse de la concentration en strontium en solution en fonction
du temps de passage ;

e une amélioration d’un facteur 3 quand la puissance dissipée par agitation est
augmentée de 0,04 a 0,45W/kg ;

e une amélioration d’un facteur 8 quand la concentration de BaSO, formé¢ dans le
réacteur croit de 0,9 a 4,5g/L avec une variation linéaire de l’inverse de la
concentration en strontium en solution en fonction de la concentration en BaSOy ;

¢ une amélioration d’un facteur 4 de la décontamination quand I’effluent est exempt de
nitrate de sodium.

Par ailleurs en réacteur semi-fermé, avec la méme concentration de BaSO4, nous avons
observé de maniére générale une efficacité de décontamination 8 fois supérieure au réacteur
continu et les comportements suivants :

¢ une efficacité identique apres 1h quand le temps d’injection de la solution de baryum
passe de 5 a 20min ;

e une efficacité identique apreés lh quand la puissance dissipée par agitation croit de
0,04 20,45W/kg ;

¢ une diminution d’efficacité d’un facteur 4 a la fin de I’injection de la solution de
baryum quand la force ionique du milieu augmente de 0,5 a 2mol/L. Contrairement
aux expériences réalisées avec 0,5mol/L de NaNO; dans I’effluent, quand la
concentration en NaNOs est supérieure, du strontium repasse en solution une heure
apres la fin de I’injection du baryum ;

e une diminution d’un facteur 14 de la concentration résiduelle en strontium en fin
d’injection quand la concentration en BaSO4 passe de 0,9 a 1,8g/L. En revanche, la
différence d’efficacité est faible pour des concentrations en BaSO4 comprises entre 1,8
et 4,5g/L. Au cours des expériences réalisées avec 1,8 et 2,24¢g/L, du strontium repasse
en solution apres la fin de I’injection. Ce phénomeéne n’est plus observé a partir de
3,14¢g/L.

Cependant, I’efficacité du procédé¢ étant importante, il a été nécessaire de vérifier 1I’influence
du temps d’injection et de la vitesse d’agitation sur un systéme plus sensible aux conditions
de procédé. Une autre série d’expériences mettant en jeu 20% de la quantit¢ de BaSO,4 de
référence a été effectuée dans cet objectif. Les observations sont les suivantes :

¢ un allongement du temps d’injection de 5 a 10min de la solution de baryum conduit a
une diminution de la concentration en strontium en solution d’un facteur 3,5 ;

e la puissance dissipée par agitation entre 0,04 a 0,45W/kg n’a pas d’effet sur la
décontamination.

Les observations expérimentales en réacteur continu et semi-fermé ont été interprétées grace a
la modélisation construite dans cette ¢tude. Celle-ci a permis de mettre en évidence qu’une
diminution de la vitesse de croissance est favorable a la coprécipitation du strontium. De plus,
le modele prévoit les lois de variation de la concentration en strontium en fonction du temps
de passage, du temps d’injection et de la quantit¢é de BaSO4 formé dans les réacteurs. La
faible influence de la puissance dissipée mise en €vidence par le modele n’est vérifiée qu’en
réacteur semi-fermé.
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En outre, I’influence du temps de passage sur la concentration en strontium a mis en lumicre
I’accumulation du strontium a I’interface cristal/solution. Cette hypothése a été confirmée par
des tests de lixiviation du précipité et explique les relargages de strontium observés lors des
expériences en réacteur semi-fermé pour des concentrations en BaSO4 comprises entre 1,8 et
2,24g/L.

Ces observations et interprétations permettent de définir les meilleures conditions de
traitement : la phase solide doit posséder une surface d’échange importante avec la solution et
avoir une faible vitesse de croissance tout en restant ¢éloigné des conditions d’équilibre
thermodynamique qui sont défavorables. Afin de ne pas augmenter la quantit¢ de BaSO,
utilisé par le procédé, une solution simple consiste a recycler le BaSO4 produit dans un
dispositif fonctionnant en mode continu. Trois de ces dispositifs ont été testés avec succes
dans la présente étude :

e e recyclage de BaSO,4 en provenance d’un décanteur placé en série avec un réacteur
continu. D’une part, une amélioration d’un facteur 4 de ’efficacit¢ du procédé est
observée par rapport au procédé¢ sans recyclage. Ce qui égal (voir dépasse) I’efficacité
du réacteur semi-fermé qui est la meilleure configuration de traitement industrielle.
D’autre part, la méme efficacité est obtenue avec un procédé continu classique et avec
un procédé avec recyclage utilisant seulement la moiti¢é de la quantité de réactifs
nécessaire dans la configuration classique ;

e Ja coprécipitation en réacteur a lit fluidis€. Dans ce réacteur, une -efficacité
intermédiaire entre procédé continu et semi-fermé est obtenue pour la méme quantité
de BaSO, produit par m® d’effluent et pour un débit d’effluent de 10L/h. Les atouts du
lit fluidisé sont son faible encombrement et une séparation liquide/solide intégrée et
efficace ;

e la coprécipitation dans un dispositif appelé réacteur/décanteur qui fonctionne sur le
principe du lit fluidisé. Avec le débit de production de BaSO, utilis¢ en lit fluidisé,
une efficacité supérieure a celle du réacteur semi-fermé a été mesurée pour un débit de
traitement de 14L/h d’effluent. Le réacteur /décanteur est un dispositif compact
présentant de bonnes aptitudes au traitement de débits d’effluent important.

Ces trois dispositifs présentent de nombreux atouts pour un traitement optimisé des effluents
et nécessitent des études pour déterminer leur meilleure condition de fonctionnement. Ces
procédés font I’objet de dépdt de brevets.

Dans cette étude, nous avons identifi¢ 1’influence des variables de procédé sur la
décontamination. Les conditions de formation des cristaux nous étaient donc imposées par ces
variables. De plus, la quantité¢ de strontium coprécipité est calculée par différence entre la
quantité initiale et la quantité restant en solution apres traitement. Pour aller plus loin, il s’agit
maintenant de maitriser les mécanismes de formation des cristaux et de mesurer directement
la concentration en strontium dans le cristal. Pour cela, un dispositif expérimental permettant
de maitriser les conditions de nucléation et de croissance des cristaux est a concevoir et des
méthodes analytiques permettant d’acquérir des informations a 1’échelle du cristal sont a
définir. La présente étude a initié cette démarche en pratiquant des expériences de diffraction
X et de lixiviation. Ces deux techniques se révelent particuliérement prometteuses.
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L’objectif est d’établir un lien direct entre des conditions de précipitation et la quantité¢ de
strontium coprécipité. En particulier, le lien entre la vitesse de croissance et la quantité de
strontium incorporé¢ est décisif pour une optimisation du procédé.

Une fois les mécanismes a I’échelle microscopique €lucidés, le modele de coprécipitation
¢tabli dans cette ¢tude peut étre développé pour le rendre toujours plus proche de la réalité
expérimentale. Un retour a 1’échelle du réacteur est alors possible pour déterminer les
conditions hydrodynamiques les plus favorables a la coprécipitation. Pour réaliser cette étude,
I’utilisation d’un outil de CFD (Computer Fluid Dynamic) peut étre d’une aide précieuse.

Au cours de 1’é¢tude, nous avons constaté ’influence importante de la nature et de la
concentration des électrolytes présents dans 1’effluent. Dans 1’objectif de prévoir 1’efficacité
du procédé sur un effluent de composition donnée et d’apporter un éclairage différent sur les
phénomeénes a ’interface, I’influence de 1’¢électrolyte constitue un angle d’étude intéressant.

Ces connaissances peuvent étre mises a profit pour étudier d’autres systémes dans le domaine
nucléaire et hors de ce domaine, car I’¢élimination de traces par coprécipitation est rencontrée
dans le traitement des eaux par exemple. A I'inverse, ces connaissances peuvent également
étre utilisées pour éviter D’incorporation de traces au cours des processus de
cristallisation/précipitation.
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— Effluent (13 m°/h)

Annexe A.1 : Schéma de la chaine de traitement STE3 de La Hague

La chaine STE3 a bénéficié des modifications successives
visant a améliorer son efficacité depuis sa mise en service
en 1976. La configuration présentée ici est la configuration

NaZS

H.SO4
NaOH
NaOH 10M 1M
Ba(NOs)2 ppFeNi
>
AN R-21 R-22 R-23
1m? 25m® 1 m3
NG %
pH
S—

Masson, H., 2006. Conditionnement des déchets
radioactifs FA/MA : Les déchets FA/MA du
retraitement. Support de Formation INSTN.

actuelle.
CoSO,
Ba(NOQ,)z
‘- Floculant
><]
R-24 [;
1m? <
>
R-25
5,5 m° R-26
3m?
N
pH=9
Boues vers

bitumage

Surnageant vers cuve
tampon puis filtration
sur filtre a bougie

Schéma de fonctionnement de la chaine de traitement des effluents liquides STE3 (Masson, 2006)
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Annexe A.2 : Schéma de la cuve de traitement de la STE de
Marcoule

Procédure de traitement

Pour un volume d’effluent 4 traiter de 18 m>, la séquence de traitement réalisée a la STEL de
Marcoule est la suivante :

1. Mise en brassage

Brassage pendant 2 heures (pH maintenu a 7,5)
Envoi d’une masse donnée de Ba(NO3),

Envoi d’une masse donnée de Fe(CN)¢K4 et de NiSOy
10. Ajustage du pH a 7,5

11. Brassage pendant 2 heures (pH maintenu a 7,5)

12. Envoi du floculant

13. Brassage 15 minutes

14. Décantation 2 heures

15. Analyse du surnageant avant envoi en filtration

2. Ajustage du pH de I’effluent a traiter avec HNO; 13,6 N ou NaOH 18,5 N ;
3. Envoi d’une masse donnée de Na,SOy

4. Ajustage du pH a 8,2

5. Envoi d’une masse donnée de FeSO4 et CuSQy

6. Ajustage du pH a 7,5

7.

8.

9.
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Annexe B.1 : Aspects thermodynamiques de la précipitation

1. La nucléation primaire homogéne

Lorsque la solution est sursaturée, la rencontre des molécules en solution conduisent a la
formation d’agrégats qui peuvent grossir jusqu’a former des germes cristallins. La collision
simultanée de plus de deux molécules étant trés peu probable, le mécanisme de nucléation le
plus réaliste consiste en une série de collisions bimoléculaires selon le schéma :

Monomeére + Monomere = Dimeére

Dimeére + Monomeére = Trimeére

(n-1)mere + Monomere = n-mere

Lorsque la structure ainsi formée acquiere les propriétés d’une phase solide, la taille du germe
est dite critique.

Si la formation d’un volume en solution est favorable thermodynamiquement, la formation
d’une surface offre quant a elle une résistance.

L’¢énergie libre d’activation de germination AG est donc la résultante de ces deux
contributions. Dans le cas d’un germe contenant » molécules, 1’énergie libre d’activation de
germination s’écrit :

AG:_n'(p’sol _ugerme)-l_zAi 'ei (Eq Bll)

ou Ly €t Weerme SONt respectivement les potentiels chimiques des molécules dans la solution et
dans le germe, la sommation est faite sur toutes les faces d’aire 4; et d’énergie libre surfacique
0; du germe. Le premier terme de I’équation (Eq. B.1.1) correspond au travail volumique a
fournir pour former le germe et le second a la somme des énergies libres de surface.

Dans le cas de la nucléation primaire homogene, pour un germe supposé sphérique de rayon r
et d’énergie libre interfaciale 6, I’équation (Eq. B.1.1) s’écrit :

4’

AGhomz—5 k-T-nS+4-7-r>-0 (Eq. B.1.2)

ou V,, est le volume moléculaire, k& la constante de Boltzmann, 7 la température absolue et S le
rapport de sursaturation (Cf. Chapitre I1.1.1 page 13).
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AG

Terma de
wohms

[T Rl -

Figure B.1.1 : Contribution antagoniste des énergies volumique et surfacique dans I’énergie libre
d’activation de germination.

La Figure B.1.1 illustre I’influence antagoniste des deux termes dans le cas d’une nucléation
primaire homogene. L’enthalpie libre qui en résulte passe par un maximum qui constitue une
barriere énergétique a franchir pour que le germe soit thermodynamique stable. La taille
critique du germe r, est associé a ce seuil énergétique et s’exprime de la fagcon suivante :

2.V, -0

y, =———

¢ k-T-InS

La relation (Eq. B.1.3) est souvent appelée équation de Gibbs-Thomson. Quand le germe

acquicre cette taille critique, celui-ci est en équilibre instable. Une molécule de plus et il croit
spontanément et si une molécule est évacuée, le germe se dissout spontanément.

(Eq. B.1.3)

L’équation (Eq. B.1.3) met en évidence la dépendance du rayon critique vis-a-vis de la
sursaturation : tout autre parametre fixé, le rayon critique diminue quand la sursaturation
augmente.

A partir des équations (Eq. B.1.2) et (Eq. B.1.3), il est possible d’exprimer 1’énergie libre
d’activation de germination associée a la formation d’un germe de taille critique :
V2.0°
AGH, =0 T n D 252 (Eq. B.1.4)
3(k-T-InS)* 3

16
Le terme 3 est appelé facteur de forme et sa valeur correspond a I’hypothése du germe

sphérique. Dans le cas général d’un nucléi de forme quelconque, le facteur de forme est noté ¢
et la relation (Eq. B.1.4) s’écrit alors :

c q) ) Vrz '93

hom (k'T-lnS)2
Pour un germe de forme cubique, le facteur de forme est égal a 32. La relation (Eq. B.1.5)
montre que 1’énergie d’activation diminue quand la sursaturation augmente, la nucléation

primaire homogene interviendra donc de maniére plus favorable dans les milieux fortement
sursaturés.

(Eq. B.1.5)

D’autre part, 1’énergie d’activation est également fonction de 1’énergie de surface i.e. la
tension de surface liquide solide qui dépend pour un solide donné de la composition de la
solution. Plus cette énergie sera faible et plus le seuil d’activation de la nucléation primaire
homogene sera bas.
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2. La nucléation primaire hétérogéne

Dans le cas de la nucléation primaire héterogeéne, une surface solide intervient pour catalyser
la formation du germe. Ainsi dans I’expression de 1’énergie libre d’activation, il est nécessaire
de prendre en compte les différentes énergies interfaciales entre le cristal, la solution et le
substrat. En supposant que le germe est une calotte sphérique, 1’énergie d’activation de la
nucléation primaire hétérogene s’écrit (Cf. Figure B.1.2) :

.0 (8

cristal—substrat ~ esubstrat—solution )
(Eq. B.1.6)

avec Oistalsolution 1 €nergie interfaciale entre le cristal et la solution, Ocistarsubstrat 1’ €énergie

interfaciale entre le cristal et la substrat, Ogpstrat-solution 1’€nergie interfaciale entre le substrat et

la solution, Acistalsolution 1 aire de contact entre le cristal et la solution et Aristal-substrat 1’ alre de

contact entre le cristal et la substrat.

A(;het =-n-k-T-InS+ Acristal—solution cristal—solution + Acristal—substrat

Solution
SC—MI

Figure B.1.2 : Schéma présentant les différentes énergies intervenant lors de la formation d’un germe a la
surface d’un substrat dans le cas de la nucléation primaire hétérogéne.

L’équation de Young permet de faire le lien entre les énergies interfaciales et 1’angle de
contact du germe avec le substrat :

esubstmlfsolutinn =6 +6 -cos o (Eq B.1 7)

Dans le cas de la nucléation hétérogéne, le rayon critique ne change pas, mais dans la mesure
ou le germe forme seulement une calotte, moins de molécules sont nécessaires pour former un
germe et I’énergie d’activation critique est plus faible :

cristal —substrat cristal—solution

AG,,, =AG,, -(%—%~cos0€+icos3 OL) (Eq. B.1.8)

L’angle de contact o entre le germe et le substrat traduit 1’adhérence. Plus 1’adhérence sera
forte (i.e. o faible), plus I’énergie d’activation de la nucléation hétérogene sera faible et donc
plus le seuil de sursaturation sera bas.
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Annexe B.2 : Modéle de coprécipitation de Ratner

Le cas le plus simple est d’envisager une solution solide formée des deux composés TrA et
CA concourant pour un méme type de site cristallographique (c’est-a-dire le cas d’une
substitution isomorphe Cf. Chapitre I11.2.3.1.1 page 35).

A I’équilibre entre les phases aqueuse et solide, les potentiels chimiques des composés C et Tr
doivent égaux dans chacune des phases :

N

M, +hTIn(a ) =% +kTIn(ac)
“ (Eq. B.2.1)
u(;'r,aq +kT 1n(aTr )aq = H%‘,s +kT 1n(aTr)

N

ou uoc,aq et u%’aq sont les potentiels chimiques standards des composés C et Tr

respectivement en phase aqueuse ; ug,s et uOTr,S sont les potentiels standards de C et Tr

respectivement dans la phase solide ; (ac)s et (ar)s sont respectivement les activités de
I’entraineur et de 1’élément trace dans le solide; (ac)sy €t (ar-)aq sont les activités de
I’entraineur et de I’élément trace dans la phase aqueuse ; k est la constante de Boltzmann et T
la température.

Par ailleurs, les relations (Eq. B.2.1) sont, en particulier, valables a I’équilibre :
R, =hE ke Tnla), =ne,
. (Eq.B.2.2)
uTZ,aq = uTr,s +k-T- ln(aTZ )aq = HTZ,S
ou u¢,, et uyl . sontles potentiels chimiques a I’équilibre de C et Tr dans la phase aqueuse

respectivement u‘é‘{s et Wyl sont les potentiels chimiques a I’équilibre de C et Tr dans la

phase solide ; (aéq )aq et (a;f )aq sont les activités des composés C et Tr a I’équilibre dans la

solution aqueuse.

Les relations (Eq. B.2.2) permettent d’exprimer les potentiels standards uoc’aq et u%,,aq en

fonction des caractéristiques du systéme a I’équilibre :
0
He, =Rd, —k-T- ln(af;q )aq

0
Hb =R kT Inlas?),,
En utilisant les deux relations ci-dessus dans les relations (Eq. B.2.1), les équations suivantes

sont obtenues :
(ac )S ’ (aéq )aq
‘(_ﬁ

C aq

(Eq. B.2.3)

we, —He, =k-T-In

(Eq. B.2.4)

ar. ). -\adl
H;Z,s - u(T)"r,s = k ‘ T . 11’1 ( o )S ( r )aq
(a j

aq
En soustrayant ces deux relations et en arrangeant les termes, on obtient I’équation de Ratner
(1933):
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(Eq. B.2.5)

(ar) o), L), (lasp, - )=t —ue)
= -exp
(aTr)QQ/(aC )aq (a;:{ )aq k-T

La partie gauche de 1’équation de Ratner correspond au coefficient de partition homogene

définit par Henderson et Kracek (1927) que Ratner (1933) exprime en fonction des activités
des especes dans les phases aqueuse et solide.

Généralement, il est plus pratique de faire apparaitre le coefficient de partition tel qu’il est
défini par Henderson et Kracek (1927), a savoir en fonction des fractions molaires dans la
phase solide et des concentrations molaires dans la phase aqueuse. Pour cela, des coefficients
d’activité sont définis pour chacune des especes dans chacune des phases. Par exemple pour
le composé i dans la phase @, ’expression suivante défini le coefficient d’activité
correspondant noté v, , :

(@) =Yg -li] (Eq. B.2.6)
De plus, les différences de potentiel chimique entre 1’état standard et I’équilibre pour chacune
des especes apparaissant dans 1’exponentielle de la relation de Ratner (Eq. B.2.5)

correspondent a des enthalpies libres de réaction. Ainsi AGy, = —(}1?‘,’,,s - u%’s) correspond a

la quantité¢ d’énergie nécessaire pour transférer une mole de trace sous sa phase solide pure
vers une solution solide infiniment diluée. La phase hote étant largement majoritaire, il est

possible de considérer que AG, = _(}lg’s - ug’s ) =0.

La relation de Ratner peut alors s’écrire de la fagon suivante :

_ Yes - YTr,aq ’ ’Y:Cq,aq ) [C]Zq ] exp(— AGTr j
’YTr,s ’ YC,aq ’ ’YT(;]',aq [TI"] 1 k-T

Cette relation quantifie le fait que plus I’enthalpie de mélange des phases AGy. sera faible
(voir négative), plus la substitution sera importante.

D

(Eq. B.2.7)

L’équation de Ratner (Eq. B.2.7) permet de constater que plus 1’enthalpie libre de mélange
des phases est grande et plus le coefficient de partition tend vers 0, c’est a dire vers une
immiscibilité des phases.

Ratner (1933) définit également un coefficient de partition thermodynamique noté D’ qui
correspond au facteur préexponentiel de la relation (Eq. B.2.7).

Dans le cas d’une solution solide idéale, la quantité de chaleur mise en jeu dans la formation
de la solution solide est nulle soit AG7. = 0. En supposant que la phase aqueuse est également
idéale, tous les coefficients d’activit¢é sont égaux a 1 et le coefficient de partition
thermodynamique se réduit a I’expression suivante :

eq
D = ler (Eq. B.2.8)
(77}
Qualitativement, le rapport des solubilités des deux phases (i.e. des concentrations a
I’équilibre) permet de prévoir dans beaucoup de cas le comportement de 1’élément trace dans
une solution solide. Cette constatation a fait I’objet d’une régle empirique appelée regle de
Ruff (Cf. Chapitre 11.2.2.2.1 page 32).

Kirkova et al. (1996) ont rassemblé les différents coefficients de partition pour différents
systémes hote — trace de faible solubilit¢ et ont comparé ces valeurs avec le ratio des
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solubilités molaires de chacune des phases pures. Leurs données sont présentées dans le

Tableau B.2.1.

Systéme héte — trace Sxopeéfﬁrclizﬁ‘ialde partition rliz:)[;g)i(;gts Dgles solubilités
BaSO, — PbSOy4 A=0,01 0,007

BaSO, — SrSO4 A=0,012 0,017

BaSO4 — RaSOy4 1,8 1,63

SrSO4 — PbSO4 3,3 (100°C) 4,4

BaSO4 — BaCrOy4 1,1 0,96

CaCOj; — SrCOs 6,5 5,96

CdCO; — NiCOs3 A= 0,001 0,0028

ZnC,04, 2H,0 — MnC;,04, 2H,0 0,1 0,075

Tableau B.2.1 : Comparaison des coefficients de partition pour différents systémes peu solubles avec le
rapport des solubilités molaires des composés purs (d’apreés Kirkova et al., 1996).

Kirkova et al. (1996) conclut que le rapport des solubilités molaires de chaque phase solide
pure permet de prévoir avec une précision satisfaisante le coefficient de partition pour un
systéme donné quand celui-ci est formé de deux solides peu solubles. Des disparités plus
importantes sont relevées par Wahl et Bonner (1951) pour des systemes de plus grande
solubilité comme ceux présentés dans le Tableau B.2.2.

X A Coefficient de partition | Rapport des  solubilités
Systéme hote — trace L : 0
expérimental molaires D
BaBr, — RaBr, 10 1,91

BaN03 — RaNO3

1,6 (supérieur a 1)

0,83 (inférieur a 1)

Tableau B.2.2 : Comparaison des coefficients de partition pour différents syst¢tmes modérément solubles
avec le rapport des solubilités molaires des composés purs (d’aprés Wahl et Bonner, 1951).

En effet, pour le systtme BaNO; — RaNOs, le rapport des solubilités molaires indique que la
phase solide présente une tendance a s’enrichir en baryum selon la régle de Ruff alors
qu’expérimentalement c’est le contraire qui est observé.

Wabhl et Bonner (1951) et Kirkova et al. (1996) concluent donc qu’une telle régle n’est pas
généralisable, mais permet seulement une premicre analyse qualitative. En effet, il est peu
probable que le composé trace ait la méme énergie de liaison dans la phase hote que dans sa
phase solide pure. De plus, I’énergie d’hydratation du composé trace dans les deux milieux
sera également différente.
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Annexe B.3 : Enthalpie de mélange du systéme BaSO4-SrSO,
1. Enthalpie de mélange de BaSQOy4 et SrSO4

La non idéalité¢ du mélange BaSO4-SrSO, fait encore débat car I’énergie mise en jeu est trés
faible et il est donc tres difficile de la mesurer expérimentalement. Une synthése des
enthalpies de mélange de BaSO, et SrSO4 rapportées dans la littérature est proposée dans le
Tableau B.3.1.

Référence Enthalpie de mélange (J/mol)
Felmy et al. (1993) 2001
Zhu (2004a) 3667
Galinier et al. (1989) 4001
Starke (1964) 4571
Glynn et Reardon (1990) 5802

Tableau B.3.1 : Enthalpies de mélange du systéme BaSO4-SrSQ, rapportées dans la littérature.

Pour le systeme BaSO4-SrSO4, Zhu (2004a) note une grande diversité d’enthalpie de mélange
selon les auteurs, la plus faible valeur 2001 J/mol est déterminée par Felmy et al. (1993) a
I’aide de mesures de solubilité et la plus importante 5802 J/mol par Glynn (1990). Zhu
(2004a) estime I’enthalpie de mélange a environ 3667 J/mol en établissant une corrélation
entre les énergies de mélange de différents composés de la famille structurale du sulfate de
baryum. Certains auteurs (Allakhverdov, 1987) tentent d’évaluer cette €nergie a partir des
propriétés des phases pures ou des solutions solides (rayons ionique ou atomique,
I’¢lectronégativité des €lements, la chaleur de dissolution...). Becker et al. (2000) proposent
de calculer les propriétés de mélange a 1’aide d’une modélisation a 1’échelle moléculaire.

Prieto et al. (2000) a également estimé 1’enthalpie de mélange du systéme BaSO4-SrSO,. Leur
calcul est basé sur les énergies d’interactions inter-atomiques occasionnées par la substitution.
Prieto et al. (2000) en déduisent une zone d’immiscibilité des deux phases solides pour des
fractions molaires en baryum dans la phase solide comprises entre 0,021 et 0,979. Néanmoins,
la littérature donne plusieurs exemples de synthése de composé mixte BaSO4-SrSOj sur toute
la gamme de composition (voir Prieto et al., 1997 et Brower et Renault, 1971). Prieto et al.
(2000) soutenu par Malinin et Uranov (1983) émet donc I’hypothése que dans cet intervalle,
ces solutions solides sont métastables.

I1 est a noter que dans la nature, les échantillons de barite contenant plus de 7%mol de SrSO4
et de celestite contenant plus de 4%mol de BaSOj, sont tres rares (Hanor, 1968).

2. Coefficient de partition thermodynamique

Comme il a ét¢ montré dans la premiere partie, 1’écart de solubilité entre BaSO4 et SrSO4
implique thermodynamiquement la formation de composés pauvres en strontium ou pauvres
en baryum. L’effet de la solubilité des composés a des conséquences plus importantes que
I’énergie de mélange (Zhu, 2004a). En effet, en appliquant 1’équation (Eq. 11.43) exprimant le
coefficient de partition D dans le cas des solutions solides idéales au systeme BaSOy4 - SrSO.,
le coefficient de partition obtenu est égal a 4,4 x 10™. La faible valeur de ce coefficient
indique que le strontium reste préférentiellement en solution et qu’une faible quantité de
strontium sera coprécipitée dans le BaSOy.
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Annexe B.4 : Analogie avec la théorie de la précipitation :
Définition de la force motrice en coprécipitation
Par analogie avec la théorie de la précipitation, une sursaturation adaptée au cas de la

coprécipitation a été définie. Celle-ci a pour particularit¢ de prendre en compte les
concentrations de la trace dans la phase aqueuse et dans la phase solide.

Dans le cas des solutions solides, par exemple la coprécipitation BaSO4-SrSQy, la réaction est
la suivante :

(1-x) BaSOy (5) + x SrSO04 5) = (1-x) Ba™" + x Sr*" + SO,*

ou x est la fraction molaire de SrSO4 dans la solution solide. Cette dépendance vis-a-vis de la
composition du solide est une spécificité de la réaction de coprécipitation.

Par analogie avec le paragraphe Chapitre II.1.1 (page 13), on déduit une expression du rapport
de sursaturation (noté B dans le cas des solutions solides) en fonction des activités des ions en
solution et des activités des composants de la solution solide :

((l )l—x ) ((l )x a ( eq )l—x ( eq )x
Ba™* s 502 @ Baso, dsrs0, )
B = ( 1—x X 1—x X soit

a ) . (a ) ( eq ) . ( eq ) . eq

BaSO, 8180, ay o e
(g ) lage )
B _ aBa2+ aSr2+ aSO‘?,
- 1—x X
(K BaSO, " 4 Baso, ) : (K 5180, " 4srso, ) (Eq. B.3.1)

Dans le cas simple ou la solution solide est considérée comme idéale, 1’expression de la
sursaturation se simplifie en :

i bl e 5, ot

B= - <
(K Baso, (- x))l ' (K $rs0, "X ) (Eq. B.4.2)

L’expression de la sursaturation (Eq. B.4.2) étant fonction de la composition de la solution
solide, la sursaturation pour une composition donnée de la solution aqueuse est en général
présentée sous la forme d’un graphique ou P est tracée en fonction de la composition de la
phase solide (Prieto et al., 1993).

3,0E+04
2,00E+04 2.0E+04 - ~
1LOE+04 -
1,50E+04
@ 0,0E+00
& 1 o0oE+04 | 10E- 10E- 10E- 10E-
s 08 06 04 02
s 5,00E+03 -
=
=]
/7]
0,00E-+00 ‘

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fraction de Sr dans le solide x

Figure B.4.1 : Evolution de la sursaturation B en fonction de la composition de la phase solide pour une
solution aqueuse de composition [Ba®*'] = [Sr**] = 0,001 mol/L et [SO,*] = 0,002mol/L. Les coefficients
d’activité sont égaux a 1 (pKg.so4 = 9,98 d’aprés Blount, 1978 et pKg,s04 = 6,63 d’aprés Reardon et
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Armstrong, 1987). Le graphique en écart est un agrandissement pour les treés faibles fractions molaires en
strontium dans la phase solide.

Le graphique de la Figure B.4.1 illustre 1’évolution de la sursaturation B en fonction de la
composition de la phase solide. Ce graphique est obtenu pour une solution aqueuse contenant
un mélange équimolaire d’ions baryum et strontium. Le maximum de la fonction [ est obtenu
pour les trés faibles fractions en strontium. Cela montre que I’importante différence de
solubilité entre les deux phases solides pures oriente le systéme vers la formation d’une
solution solide pauvre en strontium.

Néanmoins, contrairement a la précipitation, la force motrice définie dans le cas de la
formation d’une solution solide doit étre interprétée avec précaution. En effet, par analogie
avec la précipitation, nous pourrions prévoir que la composition du nucléi correspond a celle
pour laquelle la force motrice (donc B) est la plus importante. Ce n’est pas toujours le cas
comme Prieto et al (1993) I’ont montré.

D’autre part, la relation (Eq. B.4.2) se révele généralement utile pour des quantités de
« trace » importante. En effet, comme le montre 1’encart de la Figure B.4.1, quand la fraction
en trace est faible, la sursaturation de la solution solide devient trés proche de la sursaturation
du composé majoritaire soit en reprenant la définition de la sursaturation pour un composé
seul (Cf. Chapitre II.1.1 page 13) : p = 6°.

Références

Blount, C.W., 1978. Barite solubilities and thermodynamic quantities up to 300°C and 1400
bars. American Mineralogist 62, 942-957.

Prieto, M., Putnis, A., Fernandez-Diaz, L., 1993. Crystallization of solid solutions from
aqueous solutions in a porous medium: Zoning in (Ba,Sr)SO,4. Geological Magazine 130,
289-299.

Reardon, E.J., Armstrong, D.K., 1987. Celestite (SrSO4(s)) solubility in water, sea water and
NaCl solutions. Geochimica and Cosmochimica Acta 51, 63-72.

-216 -



Annexes C

Annexe C.1 : Calcul des coefficients d’activité par la méthode de

Bromley (1973)
La force ionique d’une solution est définie par :
1=05).C; -z}
ou :

- C; désigne la concentration en ion i (en mol/L) ;
- z; désigne la charge de I’ion i.
A 25°C, la corrélation de Bromley (1973) permet de calculer les coefficients d’activité d’un

¢lectrolyte trés peu soluble contenu dans une solution de force ionique jusqu’a 6 mol/L. Cette
corrélation s’écrit comme suit :

JI (006+06-B) B, -1
+ 2
T (14157, -2 | |22

;logm Y, =-0,511

2. =]

+

Pour chaque composé, la constante B; est calculée a partir des contributions ioniques :
B =B, +B +90,-3_
ou B, B., . et J sont tabulés (Bromley, 1973).

Pour Ba*?': B.,=0,0022; J. = 0,098
Pour SO : B.=0; 8 =-0,40.
Soit B = -0,037

05 : ‘ : :
045} ' :

8
i

2
4

035
03
0325
02F
015¢
01

Coef d'activité de Ba®* et SO [

0os5F

0 1 2 3 4 5 5]
Concentration en NaNOS(moIEL)

Figure C.1.1 : Evolution du coefficient d’activité des ions baryum et sulfate en solution a 0,01mol/L en
fonction de la concentration en NaNO;
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Annexe C.2 : Réaction oscillante dans les milieux diffusifs

Le dispositif expérimental utilisé par Prieto et al. (1988) permet de mettre en évidence la
sélectivité du systeme vis-a-vis des ions baryum et strontium. Un schéma de ce dispositif est
présenté en Figure C.2.1.

Réservoirs
| __—desolution |
e ~
M¢élange Colonne de Na,SO4
BaCl, — gel
SI‘CIQ
e T T T L e I I I T e e 9
e e mm
280 mm

Figure C.2.1 : Schéma du dispositif expérimental mis au point par Prieto et al. (1988) pour I’étude
cinétique de la formation des solutions solides.

Avant de mettre en ceuvre une coprécipitation, 1’étude d’un cas de précipitation a été menée
pour éprouver le dispositif. La formation de particules de BaSO4 dans ce dispositif est décrite
dans Prieto et al. (1990).

Le systtme BaSO4-SrSO4 a été étudié par Prieto et al. (1993) et Prieto et al. (1997). La
formation de la solution solide est induite par la mise en contact a travers la colonne de gel
d’une solution contenant BaCl, et SrCl, (0,1 a 0,5 mol/L) et d’une solution de Na,SO4 (0,1 a
0,5 mol/L). Les cristaux deviennent visibles (grossissement x 500) apres environ 40 jours et
I’expérience est menée pendant 1 mois apreés «nucléation » (cristaux visibles). La
composition des cristaux est déterminée avec une microsonde de Castaing a deux moments :
le premier quand les cristaux deviennent visibles et en fin d’expérience.

Ce dispositif met en avant les conditions d’utilisation de la sursaturation  définie par (Eq.
B4.2) (Cf. Annexe B4). Contrairement a la précipitation, la force motrice définie dans le cas
de la formation d’une solution solide doit étre interprétée avec précaution. En effet, par
analogie avec la précipitation, nous pourrions prévoir que la composition du nucléi
correspond a celle pour laquelle la force motrice (donc B) est la plus importante.

100000

10000 -
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10 A

1 T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XBaso4

Figure C.2.2 : Evolution de la sursaturation f en fonction de la fraction en BaSO, du solide a I’endroit de
la colonne et au moment ou a lieu la nucléation dans le dispositif présenté en Figure C.2.1 dans les
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conditions suivantes : Réactif A : [Ba?*]=0,3mol/L ; [Sr*']=0,3mol/L ; Réactif B : [SO,*]=0,5mol/L (Extrait
de Prieto et al., 1993)

Comme le montre la Figure C.2.2 pour une concentration en solution fixée, la sursaturation [3
est maximum si le solide est tres riche en baryum. (Cela est le cas quelque soit la composition
de la phase aqueuse tant que la concentration en baryum est supérieure ou égale a celle du
strontium.) De cela, nous pouvons conclure que si I’équilibre est atteint, le coeur du nucléi est
riche en baryum, or c’est le contraire qui est observé. Dans le cas de la formation d’un nucléi
riche en strontium, il s’agit donc d’une nucléation hors équilibre

Prieto et al. (1993) ont mis clairement le phénoméne en évidence en analysant par électron
rétrodiffusé une coupe des cristaux qu’ils obtiennent dans le dispositif décrit ci-dessus. Une
photo issue de Putnis et al. (1992) de cette observation est présentée en Figure C.2.3.

20 kY 10 p:n_ w24
Figure C.2.3 : Observation réalisée par électron rétrodiffusée sur la section d’un cristal d’apreés Putnis et

al. (1992). Les zones sombres sont riches en strontium et les zones claires sont riches en baryum (Réactif
A : [Ba’"]=0,3mol/L ; [Sr*']=0,3mol/L ; Réactif B : [SO,*]=0,5mol/L).

Cette photo montre que le cceur du cristal est riche en strontium alors que le profil de force
motrice présenté en Figure C.2.2 est maximum pour des compositions tres riches en baryum.
Prieto et al. (1993) montre ainsi qu’il faut ajouter un second critére : la solubilité¢ des deux
phases pures. Celles-ci sont prises en compte en considérant les sursaturations a partir de
desquelles les deux phases solides pures précipitent dans le cas de la précipitation d’un seul
constituant. Ainsi, Prieto et al. (1993) mesurent que dans le cas des conditions utilisées pour
obtenir les Figures C.2.2 et C.2.3, les cristaux de BaSO4 se forment quand la sursaturation est
¢gale a environ 11 000 alors que les cristaux de SrSO4 se forment pour une sursaturation
beaucoup plus faible : environ 120. Prieto et al (1993) concluent donc que méme si la solution
aqueuse possede une sursaturation relative au BaSO, plus grande que la sursaturation relative
au SrSQOy, la précipitation d’une phase riche en strontium est cinétiquement favorisée par son
plus faible seuil de nucléation (« nucleation threshold »). Ce seuil de nucléation définit dans
les gels peut étre rapproché de la notion de sursaturation critique définit dans les solutions
libres. La méme différence de sursaturation critique est observée par Walton (1969) entre le
BaSOq et le SrSO,4. Une différence d’énergie interfaciale entre cristal et solution est a 1’origine
de cet écart (Sohnel, 1982). La prévision de la composition du nucléi est particulierement
difficile car bon nombre de paramétres sont dépendants de la composition de la phase solide,
en particulier I’énergie interfaciale. Pina et al. (2000) et Pina et Putnis (2002) montrent ainsi
que les maxima de la sursaturation B et de la vitesse de nucléation sont atteints pour des
compositions différentes.

Ceci est une spécificité de la réaction par mise en contact des réactifs via un gel car la
concentration interstitielle des réactifs augmente dans le temps en un point donné du gel et
donc la composition des nucléi va dépendre du seuil de nucléation qui va étre franchit le
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premier. En changeant les concentrations initiales en réaction on modifie la composition du
nucléi.

Neéanmoins, si le systéeme est alimenté avec une solution dont la concentration en baryum est
plus élevée que celle du strontium alors, le nucléi sera formé de BaSO4 quasi pur.

Pour terminer sur le contexte de formation du cristal présenté¢ en Figure C.2.3, une fois le
milieu appauvri localement autour du cristal en strontium, une phase riche en baryum se
forme alors sur le cristal. Le cycle se répete car la zone de nucléation est constamment
alimentée en réactifs. On observe des oscillations de composition pour des vitesses
d’établissement de la sursaturation rapide, c'est-a-dire pour une solution de baryum et de
strontium donnée, quand la solution de sulfate est concentrée. Si celle-ci est trop peu
concentrée, il y a formation de cristaux dont la composition varie graduellement du coeur vers
la surface.

L’influence des mécanismes de croissance sur la composition du cristal est étudi¢ (Putnis et
al., 2003). Des modgeles visant a expliquer la formation de ce type de cristaux sont proposés.
Le systeme BaSO4-SrSO, est souvent utilis¢é comme systeme modele (L’Heureux et Katsev,
2006).
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Annexe D.1 : Programme simulant le fonctionnement du réacteur

t.
9990000000000000000000000000000000000009000009000000000000000000000000000000000000 o0
S S E STt 55555555555555%5%5%55%%
9900000000000 00000000000000000000000009000000000000000000000000000000000000000000
S S5SNI N T TTLNTTTTTTTL55%%%
o ' .

% SIMULATION DE L'EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DE TRACE EN RéeACTEUR CONTINU
9900000000000 00000000000000000000000009000000000000000000000000000000000000000000
S ST THLRTTTTTTTLLH%%%
9990000000000000000000000000090000900009009009000900900000000000000000000000000000000900009
S5 5555555555555055555555 5555555555555 55555555555%5%%%
clear all;

close all;

global phi_v phi_s D Mc rho_c mu rho Ps Np da V kN1 Bl kN2 B2 kG g sursat_crit L
$SATTENTION, LES CONCENTRATIONS SONT EN MOL/M3

%$Parametres généraux
phi_v=0.066;
phi_s=1.06;
D=0.94e-9;
Mc=0.23339;
rho_c=4500;
mu=0.9%9e-3;

rho=1000;
Ps=1.10e-4;%les lois cinétiques sont calcalculées avec cette valeur
Np=1.5;

da=76e-3;

V=2.5e-3;

$Parametres ajustables
tau=[300:100:1200,1800:600:3600];

CE=19.2; %$en mol/m3 apres mélange

CS04ini=93.6; %en mol/m3 aprés mélange

CNaNO03=500; $500; %$en mol/m3

N=300/60; %en tour/s

interv_enreg=1l; $intervalle d'enregistrement desprofils de psi, G et h

%$Constante d'adsorption
k=1leb5;

$vecteur parametre pour les figures
if length(tau)>1,
var=tau(:);
elseif length(CE)>1,
var=CE (:);
elseif length(N)>1,
var=N(:);
elseif length(k)>1,
var=k (:);
end;
$préallocations
Lnoy=zeros (length(var),1);
rN=zeros (length (var),1);
CBa_eg=zeros (length(var),1);
CBa=zeros (length (var),1);
mO0=zeros (length (var),1)
ml=zeros (length(var),1);
m2=zeros (length (var),1);
( 1)
( 1)
1)

’

m3=zeros (length (var), ;

mé4=zeros (length (var),
mb=zeros (length (var),

’

verif_Ba=zeros (length (var),1);
hmoy=zeros (length(var),1);

), 1)
TsTE=zeros (length (var) ) ;

’

’

L10=zeros (length (var),

L43=zeros (length (var), ;

( ( )
CVn=zeros (length (var),
CVvm=zeros (length (var),

’

’

7
a
1
TsTE_eg=zeros (length (var
1
)
)
)
)

r
1
1
1
1
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Gmoy=zeros (length (var),1);

$vecteur taille

L=interval_echelle_log(-9,500,-3);%parametre milieu : nombre de points dans chaque
décade
rr=1;

compteur=1l;
for i=l:length(tau),
for j=1l:length(N),
for kk=l:length (k),

%$Constante de nucléation de Aoun 1996: loi rN=kN*exp (-B/ (1n
sursat) ~2)

sursat_crit=1000;% pas de sursaturation crtique

kN1=2.628227E+11*exp (2.6441993*abs (1logl0 (CE/CS04ini))); % pour
R=0.206 avec recalcul coef activité % % 2.5ell* (CE/CS04ini)"(-1.05);

B1=-26.99136*10g (CE/CS04ini)+13.70504;% pour R=0.206 avec recalcul
coef activité % % 14.9+67.57*abs (logl0 (CE/CS041ini));

kN2=0;%-26,99136Ln(x) + 13,70504

B2=0;

%$Constante de croissance de Aoun 1996:1oi G=kG* (CBa-CBa*)"g

kG=2.73e-5*10" (-1.99*CE/CS04ini) ;% en m/s/ (mol/m3) ~g pour la
relation

g=2.1;

%initialisation de la sursaturation

%$1l'intervalle de sursat ne doit pas étre trop large car il
%y a une discontinuité dans la fonction: la fct est >0 puis
% <0, discontinuité, >0

if rr<3

bi=2;

bs=gamma ( (3*CE+3*CS041ini+2*CNaN03) /1000) *sqrt (CE*CS04ini/Ps) *0.5;
else %$on reprend celle de 1l'itération précédente, on suppose que la
sursaturation est décroissante entre 2 itérations
bi=sursat (rr-1)*0.5;
if bi<l.5
bi=1.5;
end
bs=sursat (rr-1);
end

sursat (rr)=dichotomie ('calcul_sursat_int_diff 010708"', [bi
bs],tau(i),N(j),CE,CS04ini, CNaNO3) ; %#ok
suivi_sursat=sursat (rr)

o)

% Rem: l'algorithme de fzero fait apparaitre des valeurs
imaginaires pdt la
$recherche donc utilisation d'une méthode robuste

if abs (sursat (rr)-bi)<le-3 || abs(sursat (rr)-bs)<le-3,
warndlg ('L''intervalle de sursaturation dans la fonction
fminbnd n''est pas adapté', 'Attention');
end;

%$Calcul de h(L)

de=(6*phi_v/pi)~(1/3) .*L(:);

eps=Np*N (j) *3*da”~5/V;

h=24+0.52* (de (:) ."~(4/3) *rho*eps” (1/3) /mu) .” (0.52) * (mu/ (rho*D) ) ~0.33;
h=h(:)*D./de(:);

%$Calcul de la vitesse de nucléation

if sursat (rr)<sursat_crit
rN(rr)=kNl*exp (-Bl/ (log(sursat (rr)))"2);

else
rN(rr)=kN2*exp (-B2/ (log (sursat (rr)))"2);

end
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%$calcul des concentrations a 1l'égquilibre
CBa_eq(rr)=fzero('calcul_conc_eq', [1le-20

1],[],CE,CS0O4ini, sursat (rr), CNaNO3) ;

%$calcul des concentrations en solution
CBa(rr)=fzero('calcul_ conc_sol', [1le-20

CE], [],CE,CS0O4ini, sursat (rr), CNaNO3) ;

tours

1))/ (phi_s*h (o

%$calcul de la vitesse de croissance en fonction de L
G=calcul_croissance_NR (h,CBa(rr),CBa_eq(rr));

%$calcul de la distribution de taille
psi(l)—rN(rr)/G 1);
integ(1)=1/G(1
for o= 2 length( ),
integ(0)=1/G (o

psi (o) rN rr)/G(o)*exp(—(trapeze(L,integ,o))/tau(i));

end;

%$calcul des moments

f1=L(:).*psi(:);

£f2=L(:)."2.%psi(:);
£f3=L(:)."3.%psi(:);
f4=L(:)."4.*psi(:);
£f5=L(:)."5.*%psi(:);

0(rr)=trapeze (L,psi, length(psi));
(rr) =trapeze (L, f1l, length(£f1l));
2 (rr)=trapeze (L, £2, length ;
(rr) =trapeze (L, £3, length
4 (rr)=trapeze (L, f4, length
5( (

rr) =trapeze (L, £5, length

(£2))
(£3));
(£4));
(£5))

’

%$calcul de la taille moyenne, de la vitesse moyenne et des coef de

%$variance en nombre et en masse
L10(rr)=ml (rr)/m0 (rr);
L43 (rr)=md (rr) /m3 (rr);

CVn (rr)=sqrt (m2 (rr) *m0 (r )/(ml( r))~2-1);
CVm (rr)=sqrt (m5(rr)*m3 (rr)/ (m4d (rr)) " 2-1);
Gmoy (rr)=trapeze (L, p51(.). (.),length(L ))/mO (rr) ;

%$calcul du FD

integl=zeros (length(L),1);
integ2=zeros (length(L),1);
for o=1l:length(L),

integl (o)=L (o) "2/ (1+3*phi_v*k (kk) *G (o) / (phi_s*h(0)));

if o>1,
integ2 (o-1)=trapeze (L, integl, o) *psi (o) ;
end;
end;

TSTE (rr)=1/ (1+3*phi_v*k (kk) *trapeze (L, integ2, length (inte

%si l'adsorption est a l'équilibre
TsTE_eq(rr)=1/ (1+k (kk) *phi_v*m3(rr));

%$sauvegarde des profils de psi, de h, de G tout les

if rem(rr-1,interv_enreqg)<le-3,
psi_sauv (:,compteur)=psi(:);
h_sauv (:,compteur)=h(:);
G_sauv (:,compteur)=G(:);
%$calcul du damkohler et du facteur d'efficacité
Da=zeros (length(L),1);
for o=l:length(L),
Da (o) =(3*phi_v*kG*rho_c* (CBa(rr)-CBa_eq(rr)) " (g-
) *Mc) ;
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3
°

nu (o, compteur)=regula_falsi('calcul_efficacite',Da(o),1,1,1);%les trois 1 ne
servent qu'a donner suffisamment de parametres pour utuliser la fonction regula
falsi
nu (o, compteur)=fzero('calcul_efficacite2', [1le-20

11,[1,Da(o));

end;

compteur=compteur+1l;

end;

Svérification du bilan de matiere
verif_Ba (rr)=abs (CE-CBa (rr)-phi_v*rho_c*m3(rr)/Mc) /CE;

rr=rr+l
clear h G psi fl1 f2 £3 f4 f5 integl integ2;
end;
end;
end;

if max (verif_Ba)>le-3,

max (verif_ Ba)

uiwait (errordlg('Les bilans de matieres ne sont pas bouclés', 'Erreur'));
end;

if length(tau)>1,
legende='Temps de passage (en s)';
elseif length(CE)>1,
legende="'Concentration en Ba2+ a 1''entrée du réacteur';
elseif length(N)>1,
legende='Vitesse d''agitation (en tr/min)';
$conversion de N en tr/min
var (:)=var (:)*60/ (2*pi);
elseif length(k)>1,
legende='Constante d''adsorption k';
end;

function interv=interval_echelle_log (min,nb_point, max)
%$intervalle= [10"min 10"max]
%on place nb_point dans chaque decade

if abs (min)<1l || abs (max)<1l

msgbox ('Tu t''es planté dans 1''intervalle, ce sont les puissances qu''il faut
mettre en argument de la fonction intervalle_echelle_log!!!");
end

interv=zeros ((nb_point-1) *abs (min-max)+1,1);

% interv(l:nb_point)=logspace (min,min+1,nb_point);
interv(l:nb_point)=linspace (10"min, 10" (min+1),nb_point);
min=min+1;

remp=nb_point; $niveau de remplissage du tableau case vide a remp+l
interm=zeros (nb_point,1);

interm2=zeros (nb_point-2,1);

while max>min
interm=linspace (10"min, 10" (min+1),nb_point);
% interm=logspace (min,min+1,nb_point);
interm2=interm(2:nb_point);
interv (remp+l:remp+nb_point-1)=interm2(:);
remp=remp+nb_point-1;
min=min+1;

end

function sol=dichotomie (fct, int,varargin)
$recherche de 0 dans l'intervalle int=[bi bs]

bi=int (1);
bs=int (2);

- 226 -



Annexes D

fbi=feval (fct,bi,varargin{:});
fbs=feval (fct,bs,varargin{:});
$verification f (bi) *f (bs) <0
if fbs*fbi>0
ecrire='Dans fct "dichotomie"
choisies. Valeurs aux bornes:'
rl=fbi
r2=fbs
end

%$algorithme
flag=0;
compteur=0;
inters=(bi+bs)/2;
precision=le-5;

Erreur les

while abs (fbs-fbi)/abs (fbs)>precision,

if abs (fbi)<precision,
flag=1;
break;

elseif abs (fbs)<precision,
flag=2;
break;

end;

fbinters=feval (fct,inters, varargin{:});

if fbs*fbinters>0,

%la solution est entre bi et milieu

bs=inters;

fbs=fbinters;
else

bi=inters;

fbi=fbinters;
end;

inters=(bi+bs) /2;
if compteur>100,

bornes

bi

et

bs

ne

sont pas

bien

warndlg ('Attention la fonction dichotomie a effectué plus de 100 itérations
sans parvenir a la précision souhaitée', 'Attention');

break;
end
compteur=compteur+l;
end;

if flag==0,
sol=inters;
elseif flag==1,
sol=bi;
else
sol=bs;
end;

function [ecart psi]=calcul_sursat_int_diff_ 010708 (sursat,tau,N,CE,CS04ini,CNaNO3)

global phi_v D Mc rho_c mu rho Np da V kN1 Bl kN2 B2 sursat_crit L

%$Calcul du coefficient de transfert de matiére en fonction de L

de=(6*phi_v/pi) "~ (1/3) .*L(:);
eps=Np*N"*3*da~5/V;
h=2+0.52* (de (:) .~ (4/3) *rho*eps” (1/3)
h=h(:)*D./de(:);

%$Calcul de la vitesse de nucléation
if sursat<sursat_crit
rN=kNl*exp (-Bl/ (log (sursat))"2);
else
rN=kN2*exp (-B2/ (log (sursat) ) "2);
end

/mu) .~0.52* (mu/ (rho*D))"~0.33;
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$calcul des concentrations a 1l'équilibre
CBa_eqg=fzero('calcul conc_eq', [le-20 1],[],CE,CS0O4ini, sursat,CNaNO3) ;

%$calcul des concentrations en solution
CBa=fzero('calcul_conc_sol', [1le-20 CE], [],CE,CS0O4ini, sursat, CNaNO3) ;

%$calcul de la vitesse de croissance en fonction de L
G=calcul_croissance_NR (h,CBa,CBa_eq) ;

psi(l)=rN/G(1);
integ(1)=1/G(1);
for o=2:1length (L),
integ(o)=1/G(0);
psi(o)=rN/G (o) *exp (- (trapeze (L, integ,0)) /tau);
end;

%$Calcul du moment d'ordre 3
integ=L(:)."3.*psi(:);
m3=trapeze (L, integ, length (inteqg));

%$calcul de 1'écart entre CE et la concentration calculée pour la sursat
ecart=(CBa-CE+phi_v*rho_c*m3/Mc)/ (CBa-CE) ;

function eg=calcul_conc_eqg(CBa,CE,CS04ini, sursat, CNaNO3)
global Ps

$formule de Bromley

CsS04=CS04ini- (CE-CBa) ;

I=0.5* (CBa*4+CS04*4+CNaNO3+CNaNO3+2*CE+2*CS04ini) /1000; %en mol/L
B1=0.0022+0+0.098*-0.4;

gamma=10" (4* (-0.511*sgrt (I)/ (1+sqrt(I))+(0.06+0.6*B1l)*I/(1+1.5*I/4)"2+B1*1/4));

egq=CE-CBa-CS04ini+Ps/ (gamma”~2*CBa) ;

function eg=calcul_conc_sol (CBa,CE,CS04ini, sursat, CNaNO3)
global Ps

$formule de Bromley

CsS04=CS04ini- (CE-CBa) ;

I=0.5* (CBa*4+CS04*4+CNaNO3+CNaNO3+2*CE+2*CS04ini) /1000; %en mol/L
B1=0.0022+0+0.098*-0.4;

gamma=10" (4* (-0.511*sgrt (I)/ (1+sqrt(I))+(0.06+0.6*B1l)*I/(1+1.5*I/4)"2+B1*1/4));
eg=sursat-gamma*sqgrt (CBa*CS04/Ps) ;

function vect=calcul_croissance_NR (h,CBa,CBa_eq)
global rho_c phi_v phi_s Mc kG g

$calcul de la premiere valeur du vecteur G pour initialisation
rac=fzero('calcul croissance_test', [0 1],[]1,h(1),CBa,CBa_eq);

G=zeros (length (h), 1) +rac;
G_old=G(:)-1;
a=3*rho_c*phi_v/ (Mc*phi_s);

compt=1;

while norm((G(:)-G_old(:))./G(:))>1le-6
G_old=G(:);
f=(G(:)/kG) .~ (1/g)+a*G(:)./h(:)-(CBa-CBa_eq) ;
dfdG_inv=1./(G(:) .~ (1/g-1)/(g*kG"(1/g))+a./h(:));
G=G(:)-dfdG_inv (:).*f(:);

compt=compt+1;
if compt>500
warndlg ('Attention la fonction calcul_croissance_NR ne parvient pas
convergence', 'Pb de convergence');
ecart=norm(vect-vect_old, inf) %#ok
break
end
end

vect=G(:);
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function f=calcul_croissance_test (G, h,CBa,CBa_eq)
global rho_c phi_v phi_s Mc kG g

a=3*rho_c*phi_v/ (Mc*phi_s);

f=(G/kG) "~ (1/g)+a*G/h- (CBa-CBa_eq) ;

function val=calcul_efficacite2 (nu,Da)
global g

val=Da*nu+nu” (1/g9)-1;

function aire=trapeze (x, f,nb_points)

aire=0;
for i=1l:nb_points-1,
pas=x (i+1l)-x(1i);
aire=aire+pas* (£ (i+1)+£(1))/2;
end;

-229 -



Annexes D

Annexe D.2 : Programme simulant le fonctionnement du réacteur
semi-fermé
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global phi_v phi_s D Mc rho_c mu rho Ps Np da pas kG g kN B pas;
tic

%$Parametres généraux

phi_v=0.066;

phi_s=1.06;

D=0.94e-9;

Mc=0.23339;

rho_c=4500;

mu=0.9%9e-3;

rho=1000;

Ps=1.le-4; %en (mol/m3) "2

Np=1.5;

da=76e-3;

Vini=2.335e-3; %volume initial dans le réacteur

$Parametres d'introduction du baryum

CE=291; %$conc de la solution de baryum introduite (en mol/m3)
gqkE=16.5e-6/60; %débit d'introduction du Ba2+ (en m3/s)

V_inj=165e-6; %$Quantité de baryum a introduire (en m3)
t_inj=V_inj/gE $%#ok temps de 1l'introduction en secondes

CS04ini=100; %en mol/m3

CNaN03=500;

N=300/60; %en tour/s

nom_du_work="Aoun_100%_"; %nom du workspace de sauvegarde

$Parametres ajustables

tf=5*t_inj; $Temps de simulation
nb_record=11; %$Nb d'enregistrements dans 1'intervalle de temps (Choisir un nb

impair >=3)

%pas: intervalle de temps en sec pendant lequel on suppose que G et psi0
%$sont constants
pas_max=0.2; $valeur de pas maximum prise quand 1l'évolution de la sursaturation
est lente (en sec)

%$choisir une valeur raisonnable car on suppose pdt cet intervalle
que

%la conc en Ba est constante
pas_norm=0.05; $valeur de pas du 2éme tour seulement (en sec).

pas=0.2; %$premier pas de temps plus grand pour qu'il y ait un peu de
matiere initialement (en sec)

dt=0.05; $intervalle de temps en sec comptatible avec la stablité du shéma;
(en sec)

%la valeur donnée ici est celle employée au ler tour, des
%$le second elle est réinitialisée a chaque tour pour étre
%$la plus grande possible en respectant la condition de
$stabilité du schéma de résolution

n_Ba=gE*CE*pas %Quantité de baryum (en mol) injectée dans le réacteur a dt
V=Vini+gE*pas;

%$Constante d'adsorption

$vecteur taille
L=linspace (2e-9, 5e-5,100000) ;
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dL=L(2)-L(1) S#ok
%$initialisation
psi_old=zeros (length(L),1);
psi_sauv(:,1)=psi_old(:);
$préallocations

nb_pt=tf/pas+l;
rN=zeros (length (nb_pt),1
CBa_eg=zeros (length (nb_pt
CBa=zeros (length (nb_pt),
mO=zeros (length (nb_pt),
ml=zeros (length (nb_pt),
m2=zeros (length (nb_pt),

(

(

’

) 1)
)

)
1
) ;
)i
)
)
)
)

m3=zeros (length (nb_pt), ;
mé4=zeros (length (nb_pt),
mb=zeros (length (nb_pt), ;
verif_Ba=zeros (length (nb_pt),1);
TsTO=zeros (length (nb_pt),1);
integlL=zeros (length(nb_pt),1);
RO=zeros (length(nb_pt),1);
L10=zeros (length (nb_pt),1
L43=zeros (length (nb_pt),
CVn=zeros (length (nb_pt)
CVm=zeros (length (nb_pt), ;
Gmoy=zeros (length (nb_pt),1);

’

1
1
1
1
1
1

time=dt;

t (1) =pas;

rr=1;

V_introduit=n_Ba/CE;

compteur=2; %$initialisation du compteur d'enregistrement des résultats
flag_stop=-1;

flag=1;

ind_rec_work=1; $variable incrémentée pour la sauvegarde des workspaces
intervalle régulier

for j=l:length (N),

%$Constantes de nucléation de Aoun 1996: loi rN=kN*exp (-B/ (ln sursat)"2)

Rap= (CE*gE*t_inj/ (Vini+V_inj) )/ (CS04ini*Vini/ (Vini+V_in7j)); $Rapport Ba/S04
fin d'injection

kN=2.628227E+11*exp (2.6441993*abs (1logl0 (Rap)));

B=-26.99136*1log (Rap) +13.70504;

%$Constantes de croissance de Aoun 1996:1loi G=kG* (CBa-CBa*)"g
kG=2.73e-5*10"(-1.99*Rap) ;% en m/s/ (mol/m3)" g pour la relation
g=2.1;

%$Calcul du diametre hydrodyn pour calcul coef de transfert
de=(6*phi_v/pi) "~ (1/3).*L(:);

for kk=l:length (k),
for n=1l:length(CE),
while flag_stop<0
% tic
$calcul du coef de transfert de matiere a chaque pas de
Stemps car le volume change pendant phase injection
eps=Np*N (7j) *3*da”~5/V;
h=24+0.52* (de(:) .”~(4/3)*rho*eps” (1/3) /mu) .70.52* (mu/ (rho*D)) ~0.33;
h=h(:)*D./de(:);

%$estimation du maximum de sursaturation

%la fonction calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 est >0 puis <0
%$si en bs calcul_sursat_semi_batch_HRA5 vaut -1, réduire
%pas

CBa_max=n_Ba/V;

if rr<3
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sursat_max=gamma ( (CS04ini*Vini/V+n_Ba/V+CNaNO0O3) /1000) *sqgrt (CBa_max*CS04ini/Ps) *0.99
14
if rr== %$recherche de la quantité minimale a injecter pour
avoir Sursat>bi
flag_exit=-1;
bi=5;
bs=sursat_max %#ok
dt_sup=0.5; $pas de temps pour ajout de Ba si sursat<2
while flag_exit<0
[fvali
vecti]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bi,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_o
1ld,dt,Vv,pas);
fvali %$#ok
[fvals
vects]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bs,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V, psi_o
1ld,dt,Vv,pas);
fvals %#ok
if isnan(fvali)>0.5 || fvali*fvals>0 %alors la quantité
de Ba introduite n'est pas suffisante et on en ajoute
errordlg ('I1l faut que fvali<0 et fvals>0: ce n''est
pas le cas donc augmenter la quantité de baryum injectée (augmenter pas)', 'Erreur')
break
else
flag_exit=1;
end
end
t (1) =pas;
else
bi=2;
bs=sursat_max;
end
else %itération >3
$interpolation linéaire de la valeur de la
$sursaturation a partir des 2 derniers points
mid=(sursat (rr-1)-sursat (rr-2))/(t (rr-1)-t (rr-
2))*t (rr)+ (sursat (rr-2) *t (rr—-1) —sursat (rr-1) *t (rr-2) )/ (t (rr-1) -t (rr-2) ) ;
bi=mid-0.5;
if bi<1.3
bi=1.3;
end
bs=mid+0.5;

%$on vérifie que la solution est dans [bi,bs], sinon on

%agrandit l'intervalle

[fvali
vecti]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bi,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_o
1ld,dt,Vv,pas);

[fvals
vects]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bs, L, h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_o
1d,dt,Vv,pas);

while fvali*fvals>0

bi=bi-0.5;

if bi<1.3

bi=1.3;

end

bs=bs+0.5;

[fvali
vecti]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bi,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_o
1ld,dt,Vv,pas);

[fvals
vects]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (bs,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_o
1ld,dt,Vv,pas);

end

end

$recherche de la solution avec fonction fzero modifiée (ajout d'un
4ieme champ de sortie pour

$sortir en fin d'itération, la valeur de psi correspondante
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options = optimset ('TolFun',le-3, 'TolX',1le-3);

[sursat (rr),minimum,exitflag,psi]=myfzero('calcul_sursat_semi_batch_ HRAS5', [bi
bs], fvali,vecti, fvals,vects,options,L,h,n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,psi_old,d
t,V,pas);
% [sursat (rr)
psi]l=regula_falsi2 ('calcul_sursat_semi_batch_HRA5',bi,bs,fvali, fvals,L,h,n_Ba,CS041i
ni*vini/v,CNaNO3*Vini/V,psi_old,dt,V,pas);
if abs (sursat (rr)-bi)<le-3 || abs(sursat (rr)-bs)<le-3,

warndlg ('L''intervalle de sursaturation dans la fonction

fminbnd n''est pas adapté', 'Attention');

end;
if minimum>le-5 && exitflag<O,
warndlg ('Attention le minimum de la fonction
calcul_sursat_int_diff_v? n''est pas égal a 0', "Attention');
rr %#ok

minimum %#ok
exitflag %#ok
end;

suivi_sursat=sursat (rr) S#ok

%$calcul des concentrations a 1l'égquilibre
CBa_eq(rr)=fzero('calcul_conc_eqg2', [1le-8
n_Ba/V], [],n_Ba,CS04ini*Vini/V,CNaNO3*Vini/V,V);

%$calcul des concentrations en solution
CBa(rr)=fzero('calcul_ conc_sol2',[le-8
n_Ba/V*5],[],n_Ba,CS04ini*Vini/V, sursat (rr),CNaNO3*Vini/V,V);

%$calcul de la vitesse de nucléation
rN (rr)=kN*exp (-B/ (logm (sursat (rr)))"2);

%calcul de la vitesse de croissance en fonction de L
G=calcul_croissance_NR (h,CBa(rr),CBa_eq(rr));

eclll=abs (psi(l)-rN(rr)/G(1l));
if abs(eclll)>1
warndlg ('Attention la condition initiale sur psi n''est pas
respectée', "Attention'")
end

%$calcul des moments

fl1=L(:).*psi(:);

f2=L(:)."2.%psi(:);
£3=L(:)."3.%psi(:);
f4=L(:) .4 .*psi(:);
£5=L(:)."5.%psi(:);

m0 (rr)=trapeze (L,psi, length(psi));
ml (rr)=trapeze (L, fl, length(£fl));

m2 (rr)=trapeze (L, £2, length (£f2
m3 (rr)=trapeze (L, £3, length(
m4 ( ( (
m5 ( ( (

));
))
)) i
))

’

rr)=trapeze (L, £4, length
rr)=trapeze (L, £5, length

£3
f4
£5));
%$calcul de la taille moyenne et du coef de
$variance en nombre

L10(rr)=ml (rr)/m0 (rr);

L43 (rr)=md (rr) /m3(rr);

CVn (rr)=sqrt (m2 (rr) *m0 (rr) / (ml (rr)) " 2-1);

CVm (rr)=sqgrt (m5(rr)*m3 (rr)/ (m4d (rr)) " 2-1);

Gmoy (rr)=trapeze (L,psi(:).*G(:),length(L))/m0 (rr);

%$calcul de la concentration en trace en solution
if rr>2

integ=(L(:)."2).*G(:) ./ (1+3*k (kk) *phi_v*G(:) ./ (phi_s*h(:))) .*psi(:);
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integL (rr)=trapeze (L, integ, length (L)) ;
TsTO (rr)=exp (-3*k (kk) *phi_v*trapeze (t,integl, length(t)));
end

%$sauvegarde des profils de psi, de h, de G : nb_record dans
%$la période d'injection et nb_record/2 apres
if compteur<nb_record+0.5
if time> (compteur-1)*t_inj/ (nb_record-1),
t_sauv (compteur)=time;
psi_sauv (:,compteur)=psi(:);
h_sauv (:,compteur)=h(:);
G_sauv (:,compteur)=G(:);
compteur=compteur+1l;
end
else %on prend que 1 profil sur 2
if time>t_inj+ (compteur-nb_record)*t_inj/floor (nb_record/2)
t_sauv (compteur)=time;
psi_sauv (:,compteur)=psi(:);
h_sauv (:,compteur)=h(:);
G_sauv (:,compteur)=G(:);
compteur=compteur+1;

end
end;

%$sauvegarde du workspace toutes les minutes

if time>ind_rec_work*60
nom_work=strcat (nom_du_work, num2str (ind_rec_work), '.mat"');
save (nom_work) ;
ind_rec_work=ind_rec_work+l;

end

oe

%$calcul du damkohler
for o=1l:length(L),
Da (0)=(3*phi_v*kG*rho_c* (CBa(rr)-CBa_eq(rr)) " (g—

o o

=

))/ (phi_s*h (o) *Mc) ;

nu (o, compteur) ,minimum]=fminbnd ('calcul_efficacite',0,1,[],Da(0o));
if minimum>1le-3,
warndlg ('Attention le minimum de la fonction

calcul_efficacite n''est pas zéro', 'Attention');

rr

o

minimum

end;

end;

o o0 — o

o o od° o

oe

psi_old=psi(:);

Svérification du bilan de matiere
verif_Ba (rr)=abs(n_Ba/V-CBa (rr)-phi_v*rho_c*m3(rr)/Mc)/CE(n);

if rr==1%pas prend sa valeur de croisiere des le second tour
pas=pas_norm
end

%$ajustement du pas en fonction de 1'évolution de la
%$sursaturation
%$le pas de temps global est pas, celui ci est découpé en
%dt pour la stabilité du schéma de résolution
if rr>=2
$estimation par interpolation linéaire de la
$sursaturation a partir des 2 derniers points
pente= (sursat (rr)-sursat (rr-1))/ (t (rr) -t (rr-1));
ordo= (sursat (rr-1) *t (rr) -sursat (rr) *t (rr-1) )/ (t (rr) -t (rr-1));
estim_sursat=pente* (t (rr) +pas_max) +ordo;
if abs (sursat (rr)-estim_sursat)>0.5
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pas=pas_max*0.4/abs (sursat (rr)-estim_sursat);
elseif abs(sursat (rr)-estim sursat)<0.1
pas=pas_max;
else
pas=pas_max/2;
end
end
%$ajustement du pas de temps dt pour respecter la condition de
$stabilité du schéma
if pas<0.8*dL/max (G)
dt=pas;
else
dt=dL/max (G) *0.8
end

t (rr+l)=t (rr) +pas;
time=t (rr+1l)
if V_introduit<Vv_inj
n_Ba=n_Ba+gE*CE*pas; $incrémentation de la quantité de baryum
introduite
V=V+gE*pas;
V_introduit=n_Ba/CE;
if V_introduit>V_inj%en cas de dépassement de la quantité de
baryum a injecter
n_Ba=V_inj*CE;
V=Vini+V_inj;
V_introduit=V_inj;

end

end

V_introduit

if time>tf || sursat(rr)<l.5 %$fin de la simulation
flag_stop=1;

end

rr=rr+l;

end;
end;

end;
end;
temps_simul=toc;
Duree_simulation=strcat (num2str (floor (temps_simul/3600)),"' h ', ..
num2str (floor ((temps_simul-floor (temps_simul/3600)*3600)/60)), "' min ', ...
num2str (floor (temps_simul-floor (temps_simul/3600) *3600-floor ( (temps_simul-
floor (temps_simul/3600)*3600) /60)*60)),"' s')

function [ecart
psi]=calcul_sursat_semi_batch_HRAS5 (sursat,L,h,n_Ba,CS0O4c,CNaNO3,psi_old,dt,V,pas)
global phi_v Mc rho_c kN B

$n_Ba est la quantité de baryum introduite dans le réacteur

$calcul des concentrations a 1l'équilibre
CBa_eqg=fzero('calcul_conc_eg2', [le-8 n_Ba/V], [],n_Ba,CS04c,CNaNO3,V);

%$calcul des concentrations en solution
CBa=fzero('calcul_conc_sol2',[le-8 n_Ba/V*5], [],n_Ba,CS0O4c, sursat, CNaNO3,V);

%$Calcul de la vitesse de nucléation
rN=kN*exp (-B/ (logm (sursat) ) "2) ;

%$calcul de la vitesse de croissance en fonction de L
G=calcul_croissance_NR (h,CBa,CBa_eq);

Svérification de la condition de stabilité du schéma de résolution
if abs (max (G) *dt/ (L(2)-L(1)))>1

dt_max=(L(2)-L(1))/abs (max(G));
end

-235-



Annexes D

psi0=rN/G(1);
psi=calcul_psi_HRA4 (L, G,psi0,dt,psi_old, pas);
%$Calcul du moment d'ordre 3

integ=L(:) ."3.*psi(:);
m3=trapeze (L, integ, length (inteqg));

%$calcul de 1'écart entre CE et la concentration calculée pour la sursat
ecart=(n_Ba/V-CBa) / (phi_v*rho_c*m3/Mc)-1;

function [b, fval,exitflag, myout, output]

myfzero (FunFcnln, x, fa,vecta, fb, vectb, options, varargin) $vp rajout de myout
1)Ajout de myout pour sortir psi correspondant a la valeur de b (évite
%de recalculer la fct dans le programme)

2) ajout de fa, fb et les vect associés car déja calculés dans le
programme (évite le recalcul)

o\

o\

oe

o

% Initialization
fcount = 0;

iter = 0;
intervaliter = 0;
exitflag = 1;
procedure = ' ';

defaultopt
struct ('Display', 'notify', 'TolX',eps, 'FunValCheck', 'off', 'OutputFcn', []1);

% If just 'defaults' passed in, return the default options in X
if nargin==1 && nargout <= 1 && isequal (FunFcnlIn, 'defaults')

b = defaultopt;

return
end

if nargin < 2,

error ('"MATLAB: fzero:NotEnoughInputs', ...

'FZERO requires at least two input arguments.');

end
% initialization
if nargin < 3,

options = [];
end

% Check for non-double inputs
if ~isa(x, 'double')
error ('MATLAB: fzero:NonDoubleInput',
'FZERO only accepts inputs of data type double.')
end

tol = optimget (options, 'TolX',defaultopt, 'fast');
funValCheck = strcmp (optimget (options, 'FunvValCheck',defaultopt, 'fast'), 'on');
printtype = optimget (options, 'Display',defaultopt, 'fast');
switch printtype
case 'notify'

trace = 1;
case {'none', 'off'}
trace = 0;
case 'iter'
trace = 3;
case 'final'
trace = 2;
otherwise
trace = 1;

end

% Handle the output
outputfcn = optimget (options, 'OutputFcn',defaultopt, 'fast');
if isempty (outputfcn)

haveoutputfcn = false;

- 236 -



Annexes D

else

haveoutputfcn = true;

% Convert to function handle as needed.
outputfcn = fcnchk (outputfcn, length(varargin));

end

% Convert to function handle as needed.
[FunFcn,msg] = fcnchk (FunFcnlIn, length (varargin));
if ~isempty (msg)

error ("MATLAB: fzero:InvalidFUN', msqg)
end
% We know fcnchk succeeded if we got to here
if isa(FunFcn, '"inline')

if isa(FunFcnIn, "inline')

Ffcnstr = inputname(1l); % mname of inline object such as f where
f=inline ('x*2"');
if isempty (Ffcnstr) % inline('sin(x) ")
Ffcnstr = formula (FunFcn) ; % Grab formula, no argument name
end
Ftype = 'inline obiject';

o)

else % not an inline originally (string expression).
Ffcnstr = FunFcnIn; % get the string expression

Ftype = 'expression';
end
elseif isa (FunFcn, 'function_handle') % function handle
Ffcnstr = func2str (FunFcn); % get the name passed in
Ftype = 'function_handle';

else % Not converted, must be m-file or builtin
Ffcnstr = FunFcnIn; % get the name passed in
Ftype = 'function';

end

% Add a wrapper function to check for Inf/NaN/complex values

if funValCheck

Add a wrapper function, CHECKFUN, to check for NaN/complex values without
having to change the calls that look like this:

f = funfcn(x,varargin{:});

x is the first argument to CHECKFUN, then the user's function,

then the elements of varargin. To accomplish this we need to add the
user's function to the beginning of varargin, and change funfcn to be
CHECKFUN.

varargin = {FunFcn, varargin{:}};

FunFcn = @checkfun;

o o o o° o o

o\

end

% Initialize the output function.
if haveoutputfcn
[xOutputfcn, optimValues, stop] =
callOutputFcn (outputfcn, [], "init', fcount, iter, intervaliter,
[1,procedure, [1, [],[],[],varargin{:});
if stop
[b,fval,exitflag,output] = cleanUpInterrupt (xOutputfcn,optimvValues);
if trace > 0
disp (output.message)
end
return;
end
end

if (~isfinite (x))
error ("MATLAB: fzero:Arg2NotFinite', 'Second argument must be finite.')

end

% Interval input

if (length(x) == 2)
if trace > 2
disp(' ") %$Initial blank line
end
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o© o° A o° o° o A° A° o° o° o° A o° o° o

oe

oe

a = x(1); savea=a;
b = x(2); saveb=b;
% Put first feval in try catch
try %vp 03-02-07
[fa vectal]= FunFcn(a,varargin{:});%modif 070708 et commentaire
catch %vp 03-02-07
if ~isempty (Ffcnstr)
error ("MATLAB: fzero:InvalidFunctionSupplied',
['"FZERO cannot continue because user supplied’
' %s ==> %$s\nfailed with the error below.\n\n%s '],
Ftype,Ffcnstr, lasterr) ;
else
error ("MATLAB: fzero:InvalidFunctionSupplied',
['"FZERO cannot continue because user supplied’
' %$s \nfailed with the error below.\n\n%s '],
Ftype, lasterr);
end
end
[fb vectb] = FunFcn (b,varargin{:});%modif 070708 et commentaire
if any(~isfinite([fa fb])) || any(~isreal([fa fb]))
error ("MATLAB: fzero:ValuesAtEndPtsComplexOrNotFinite', ...
'Function values at interval endpoints must be finite and real.')
end
fcount = fcount + 2;
savefa = fa; savefb = fb;
if ( fa == 0 )
b = a;
msg = sprintf ('Zero find terminated.');
if trace > 1
disp (msqg)
end
output.intervaliterations = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';
output .message = msg;
fval = fa;
myout=vecta (:);smodif 070708
return
elseif ( fb == 0)
$ b = b;
msg = sprintf ('Zero find terminated.');
if trace > 1
disp (msqg)
end
output.intervaliterations = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';
output.message = msg;
fval = fb;
myout=vectb (:);smodif 070708
return
elseif (fa > 0) == (fb > 0)
error ("MATLAB: fzero:ValuesAtEndPtsSameSign', ...
'The function values at the interval endpoints must differ in sign.
end

o

% Starting guess scalar input

elseif (length(x) == 1)
if trace > 2
disp(' ")
disp(['Search for an interval around ', num2str(x),' containing a
change:"' ]);
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header = ' Func-count a f(a) b f (b)
Procedure';
end
% Put first feval in try catch
try
[fx vectx] = FunFcn(x,varargin{:});%modif 070708
catch
if ~isempty (Ffcnstr)
es = sprintf (['FZERO cannot continue because user supplied'
' %$s ==> %$s\nfailed with the error below.\n\n%s '],
Ftype,Ffcnstr, lasterr);
else
es = sprintf (['FZERO cannot continue because user supplied'
' %s \nfailed with the error below.\n\n%s '],
Ftype, lasterr);
end
error ('"MATLAB: fzero:InvalidFunctionSupplied', es)
end
fcount = fcount + 1;
if fx == 0
b = x;
msg = sprintf ('Zero find terminated.');
if trace > 1
disp (msqg)
end
output.intervaliterations = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';
output.message = msg;
fval = fx;
myout=vectx(:);smodif 070708
return
elseif ~isfinite(fx) || ~isreal (fx)
error ('"MATLAB: fzero:ValueAtInitGuessComplexOrNotFinite', ...
'Function value at starting guess must be finite and real.');

end
if x ~= 0,

dx = x/50;
else

dx = 1/50;
end

o

% Find change of sign.
twosgrt = sqrt(2);
a = x; fa = fx; b = x; fb = fx;
vecta=vectx (:); vectb=vectx(:); %modif 070708
if trace > 2
disp (header)
procedure="'initial interval';
disp (sprintf ('%5.0f %$13.6g9 %13.6g %13.6g %13.6g %$s', fcount, a, fa, b, fb,
procedure)) ;
end
% OutputFcn call
if haveoutputfcn
[xOutputfcn, optimvValues, stop] =
callOutputFcn (outputfcn,x, "iter', fcount, iter,intervaliter,
fx,procedure, a, fa,b, fb,varargin{:}); % a and b are x to start
if stop
[b,fval,exitflag,output] = cleanUpInterrupt (xOutputfcn,optimvValues) ;
if trace > 0
disp (output.message)
end
return;
end
end
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while (fa > 0) == (fb > 0)

intervaliter = intervaliter + 1;

dx = twosgrt*dx;

a = x - dx; [fa vecta]= FunFcn(a,varargin{:});;%modif 070708

fcount = fcount + 1;

if ~isfinite(fa) || ~isreal (fa)
[exitflag,msg] = disperr(a,fa,trace);
b = NaN; fval = NaN; myout=0; $modif 070708
output.intervaliter = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';
output .message = msg;
return

end

if (fa > 0) ~= (fb > 0) % check for different sign
% Before we exit the while loop, print out the latest interval
if trace > 2

procedure='search';

disp (sprintf ('%5.0f %$13.69 %$13.69 %$13.69 %$13.69
%$s', fcount, a, fa,b, fb, procedure));

end
% OutputFcn call
if haveoutputfcn
[xOutputfcn, optimValues, stop] =
callOutputFcn (outputfcn,x, "iter', fcount, iter,intervaliter,
fx,procedure, a, fa, b, fb,varargin{:});
if stop
[b, fval,exitflag, output] =
cleanUpInterrupt (xOutputfcn, optimValues) ;
if trace > 0
disp (output.message)
end
return;
end
end
break
end

b = x + dx; [fb vectb]= FunFcn (b,varargin{:});%modif 070708
if ~isfinite(fb) || ~isreal (fb)

[exitflag,msg] = disperr (b, fb,trace);
b = NaN; fval = NaN; myout=0; $modif 070708

output.intervaliter = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';
output .message = msg;
return

end

fcount = fcount + 1;

if trace > 2
procedure='search';

disp (sprintf ('%5.0f %$13.69 %$13.69 %$13.69 %$13.69
%$s', fcount, a, fa,b, fb, procedure));

end
% OutputFcn call
if haveoutputfcn
[xOutputfcn, optimValues, stop] =
callOutputFcn (outputfcn,x, "iter', fcount,iter, intervaliter,
fx,procedure, a, fa,b, fb, varargin{:});
if stop
[b,fval,exitflag, output] =
cleanUpInterrupt (xOutputfcn, optimvValues) ;
if trace > 0
disp (output.message)
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end
return;
end
end
while

end %
if trace > 2
disp(' ")
disp(['Search for a zero in
num2str(a) , ', ',

end

savea = a; savefa = fa; saveb =
else

error ('MATLAB: fzero:LengthArg2',
end % if (length(x) == 2
fc = fb;
procedure = 'initial';
header2 = ' Func-count X

if trace > 2
disp (header2)

num2str (b),

the interval

121

b; savefb = fb;
'Second argument must be of length 1 or 2.');
f(x) Procedure';

end
% Main loop, exit from middle of the loop
while fb ~= 0

o
°

Insure that
% value of Db,

b is the best result so far,
and ¢ is on the opposite of the zero from b.

a is the previous

if (fb > 0) == (fc > 0)
c = a; fc = fa;
vectc=vecta(:); %ajout 070708
d =Db - a; e = d;
end
if abs(fc) < abs (fb)
a = b; b = ¢c; c = aj
fa = fb; fb = fc; fc = fa;
vecta=vectb (:); vectb=vectc(:); vectc=vecta(:);%ajout 070708
end
% Convergence test and possible exit
m = 0.5%(c - b);
toler = 2.0*tol*max (abs(b),1.0);
if (abs(m) <= toler) || (fb == 0.0)
break
end

if trace > 2
disp (sprintf ('%5.0f
end
% OutputFcn call
if haveoutputfcn
[xOutputfcn,

$13.6g %13.6g

optimvValues,

%$s',fcount, b, fb, procedure));

stop]

callOutputFcn (outputfcn,b, "iter', fcount, iter,intervaliter,
fb, procedure, savea, savefa, saveb, savefb, varargin{:});

if stop
[b, fval,exitflag, output]

if trace > 0

disp (output.message)
end
return;

end
end

cleanUpInterrupt (xOutputfcn, optimvValues) ;

% Choose bisection or interpolation

if (abs(e) < toler)

% Bisection

d = m; e m;
procedure='bisection';

else

o
°

| (abs(fa)

Interpolation
s = fb/fa;

<= abs (fb))
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if (a == c)
% Linear interpolation
p = 2.0*m*s;
qg=1.0 - s;
else
% Inverse quadratic interpolation
q = fa/fc;
r = fb/fc;
p = s*(2.0*m*q*(q - r) - (b - a)*(r - 1.0));
qg=(qg-1.0)*(r - 1.0)*(s - 1.0);
end;
if p > 0, g = -g9; else p = -p; end;

o

% Is interpolated point acceptable
if (2.0*p < 3.0*m*q - abs(toler*q)) && (p < abs(0.5*e*q))
e =d; d=p/ag;
procedure='interpolation';
else
d=m; e =m;
procedure='bisection';
end;
end % Interpolation

% Next point

a = b;

fa = fb;

vecta=vectb (:); $Smodif 070708

if abs(d) > toler, b = b + d;
elseif b > ¢, b = b - toler;

else b = b + toler;

end

[fb vectb]= FunFcn(b,varargin{:});

fcount = fcount + 1;
iter = iter + 1;

o)

end % Main loop

fval = fb; % b is the best wvalue
myout=vectb (:); %$vectb(:);%vp 03-02-07

% Output last chosen b
if trace > 2

disp (sprintf ('%5.0f %$13.6g9 %13.6g %$s', fcount, b, fb, procedure));
end

% OutputFcn call
if haveoutputfcn
[xOutputfcn, optimValues, stop]
callOutputFcn (outputfcn,b, "iter', fcount, iter,intervaliter,
fb, procedure, savea, savefa, saveb, savefb, varargin{:});
if stop
[b, fval,exitflag,output] = cleanUpInterrupt (xOutputfcn,optimvalues) ;
if trace > 0
disp (output.message)

end
return;
end

end
output.intervaliterations = intervaliter;
output.iterations = iter;
output.funcCount = fcount;
output.algorithm = 'bisection, interpolation';

if abs(fval) <= max (abs (savefa), abs(savefb))

msg = sprintf ('Zero found in the interval [%g, %g]', savea,saveb);
else

exitflag = -5;

msg = sprintf([...
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'Current point x may be near a singular point. The interval [%g, %g] \n',

'reduced to the requested tolerance and the function changes sign in the
interval,\n',
'but f(x) increased in magnitude as the interval reduced.'], savea,saveb);
end
if trace > 1
disp(' ")
disp (msqg)
end
output .message = msg;
% Outputfcn call
if haveoutputfcn

callOutputFcn (outputfcn,b, 'done', fcount, iter, intervaliter, fval,procedure, savea, save
fa, saveb, savefb,varargin{:});
end

function [exitflag,msg] = disperr(y, fy, trace)

%$DISPERR Display an appropriate error message when FY is Inf,

NaN, or complex. Assumes Y is the value and FY is the function
value at Y. If FY is neither Inf, NaN, or complex, it generates
an error message.

o o

o\

if ~isfinite (fy) % NaN or Inf detected
exitflag = -3;
msg = .
sprintf (['Exiting fzero: aborting search for an interval containing a sign
change\n'
! because NaN or Inf function value encountered during
search.\n'
' (Function value at %g is %g.)\n'
'Check function or try again with a different starting
value.'],y,fy);
if trace > O

disp (msqg)
end
elseif ~isreal (fy) % Complex value detected
exitflag = —-4;
msg = .
sprintf (['Exiting fzero: aborting search for an interval containing a sign
change\n'
! because complex function value encountered during search.\n'
' (Function value at %g is %s.)\n'
'Check function or try again with a different starting
value.'],y,num2str (fy));
if trace > 0
disp (msqg)
end
else

error ("MATLAB: fzero:disperr:InvalidArg', ...
'DISPERR (in FZERO) called with invalid argument.')

function [xOutputfcn, optimValues, stop] =

callOutputFcn (outputfcn, x, state, fcount,iter, intervaliter,
f,procedure, a, fvala,b, fvalb,varargin)

CALLOUTPUTFECN assigns values to the struct OptimValues and then calls the

outputfcn.

o° o° o

o\

state - can have the values 'init', 'iter', or 'done'.
We do not handle the case 'interrupt' because we do not want to update
xOutputfcn or optimValues (since the values could be inconsistent) before calling

oe

o\
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o\

the outpu
calling 1

oe

oe

For the '
optimizat

o\

optimValues.
optimValues.
optimValues.
optimValues.

optimValues

optimValues.
optimValues.
optimValues.
optimValues.

xOutputfcn
switch stat
case {'

sto

tfcn; in that case the outputfcn is called directly rather than
t inside callOutputFcn.

done' state we do not check the value of 'stop' because the
ion is already done.

funccount = fcount;

iteration = iter;
intervaliteration = intervaliter;
fval = £;

.procedure = procedure;

intervala = aj;

fvala = fvala;

intervalb = b;

fvalb = fvalb;

= x; % set xOutputfcn to be x

e

iter', '"init'}

p = feval (outputfcn, xOutputfcn, optimValues, state,varargin{:});

case 'done'

sto

p = false;

feval (outputfcn, xOutputfcn, optimvalues, state,varargin{:});

otherwi

error ('"MATLAB: fzero:InvalidState', 'Unknown state in CALLOUTPUTFCN.'")

function [b, fval,exitflag,output] = cleanUpInterrupt (xOutputfcn,optimValues)

% CLEANUPINTERRUPT updates or sets all the output arguments of FMINBND when the

optimizatio

o)

% is interr

b = xOutput

se

n
upted.

fcn;

fval = optimValues.fval;

exitflag =
output.inte

_l;
rvaliterations = optimValues.intervaliteration;

output.iterations = optimValues.iteration;

output. func
output.algo
output .mess

function f
% CHECKFUN

h

% Note: we
if isnan (f)

Count = optimValues.funccount;
rithm = 'bisection, interpolation';
age = 'Optimization terminated prematurely by user.';

= checkfun (x,userfcn,varargin)
checks for complex or NaN results from userfcn.

= userfcn (x,varargin{:});

do not check for Inf as FZERO handles it naturally. 1?2727

error ('"MATLAB: fzero:checkfun:NaNFval',
er function ''$s'' returned NaN when evaluated at %g;\n FZERO cannot

'Us
continue.',
loc

alChar (userfcn), x);

elseif ~isreal (f)
error ('"MATLAB: fzero:checkfun:ComplexFval',

'Us
FZERO canno

loc
end

function st

o

% Convert t

er function ''$s'' returned a complex value when evaluated at

t continue.’',
alChar (userfcn), x);

rfcn = localChar (fcn)
he fcn to a string for printing

if ischar (fcn)

strfcn
elseif isa(
strfcn
elseif isa(

= fcn;

fcn, 'inline')

= char (fcn);

fcn, 'function_handle')

- 244 -

%g; \n



Annexes D

strfcn = func2str (fcn);
else
try
strfcn = char (fcn);
catch
strfcn = ' (name not printable)';
end

end

function eg=calcul_conc_eqg2 (CBa,n_Ba,CS04c,CNaNO3,V)
global Ps
%$n_Ba est la quantité de baryum introduite dans le réacteur

$formule de Bromley

CS04=CS04c- (n_Ba/V-CBa) ;

I=0.5* (CBa*4+CS04*4+CNaNO3+CNaNO3+2*n_Ba/V+2*CS04c) /1000; %en mol/L
B1=0.0022+0+0.098*-0.4;

gamma=10" (4* (-0.511*sgrt (I)/ (1+sqrt(I))+(0.06+0.6*B1l)*I/(1+1.5*I/4)"2+B1*1/4));

eq=(n_Ba/V-CBa-CS04c+Ps/ (gamma”2*CBa) ) /CBa;

function eg=calcul_conc_sol2 (CBa,n_Ba,CS04c, sursat,CNaNO3,V)
global Ps
%$n_Ba est la quantité de baryum introduite dans le réacteur

%$formule de Bromley

CS04=CS04c- (n_Ba/V-CBa) ;

I=0.5* (CBa*4+CS04*4+CNaNO3+CNaNO3+2*n_Ba/V+2*CS04c) /1000; %en mol/L
B1=0.0022+0+0.098*-0.4;

gamma=10" (4* (-0.511*sgrt (I)/ (1+sqrt(I))+(0.06+0.6*B1)*I/ (1+1.5*I/4)"2+B1*1/4));
eg= (sursat—-gamma*sqrt (CBa*CS04/Ps) ) /sursat;

function vect=calcul_croissance_NR(h,CBa, CBa_eq)
global rho_c phi_v phi_s Mc kG g

%$calcul de la premiere valeur du vecteur G pour initialisation
rac=fzero('calcul_croissance_test', [0 1],[],h(1),CBa,CBa_eq);

G=zeros (length (h), 1) +trac;
G_old=G(:)-1;
a=3*rho_c*phi_v/ (Mc*phi_s);

compt=1;

while norm((G(:)-G_old(:))./G(:))>1le-6
G_old=G(:);
f=(G(:)/kG) .~ (1/g)+a*G(:)./h(:)-(CBa-CBa_eq) ;

dfdG_inv=1./(G(:).~(1/g-1)/(g*kG"(1/g))+a./h(:));
G=G(:)-dfdG_inv (:) .*f(:);
compt=compt+1;
if compt>500
warndlg ('Attention la fonction <calcul_croissance_NR ne parvient pas
convergence', 'Pb de convergence');
ecart=norm(vect-vect_old, inf) %#ok
break
end
end

vect=G(:);

function f=calcul_croissance_test (G, h,CBa,CBa_eq)
global rho_c phi_v phi_s Mc kG g

a=3*rho_c*phi_v/ (Mc*phi_s);

f=(G/kG) * (1/g)+a*G/h- (CBa-CBa_eq) ;

function psi=calcul_psi_HRA4(L,G,psi0,dt,psi_old, pas)
m=length (L) ;

k=dt;
h=L(2)-L(1);
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SATTENTION on suppose que tout reste constant (G,psiO) pendant 1'intervalle
%de temps "pas"

Gnml=zeros (m,1);

Gnml (1) =0;

Gnml (2:m)=G(1:m-1);

psi_old(1l)=psiO0;

for j=1:floor (pas/dt)+1

if j>floor(pas/dt)+0.5 && pas—floor (pas/dt) *dt>1le-3
k=pas-floor (pas/dt) *dt;

elseif j>floor (pas/dt)+0.5
break

end

fnml=zeros (m, 1) ;

fnml (1)=0;

fnml (2:m)=psi_old(l:m-1);

fnpl=zeros(m,1);
fnpl(l:m-1)=psi_old(2:m);
fnpl (m)=psi_old (m);

f_cpy=zeros(m+3,1);
f_cpy(1)=0;%psi_old(1l);
f_cpy(2)=0;%psi_old(1l);
f_cpy(3:m+2)=psi_old(:);
f_cpy (m+3)=psi_old(m);

f_cpynml=f_cpy(l:m+1l);%1"'indice va de -1 a m-1
f_cpyn=f_cpy(2:m+2);%1l'indice va de 0 a m
f_cpynpl=f_cpy(3:m+3);%1l"'indice va de 1 a m+l

%$remplissage du vecteur theta
theta=zeros (m+1,1);

for i=l:m+1
if abs (f_cpynpl(i)-f_cpyn(i))<le-6
theta (i) =2;

else
theta (i)=(f_cpyn(i)-f_cpynml (i)) ./ (f_cpynpl (i)-f_cpyn(i));
end
end
phi=(abs (theta(:))+theta(:)) ./ (l+abs(theta(:)));%de longueur m+l

phin=phi (2:m+1); $de longueur m
phinml=phi (1l:m);

frpl=psi_old(:)-k/h*(G(:).*psi_old(:)-Gnml (:).*fnml (:))—-(k*G(:)/(2*h) .*(1-
k*G(:)/h) .*...
(fnpl(:)-psi_old(:)) .*phin(:)-k*Gnml (:)/(2*h).* (1-
k*Gnml (:) /h) .* (psi_old(:)—-fnml (:)) .*phinml (:));

fmpl (1)=psi0;

psi_old=fmpl (:);
end

psi=fmpl (:);

function gam=gamma (I)

B1=0.0022+0+0.098*-0.4;
gam=10" (4* (-0.511*sgrt (I)/ (l+sqgrt(I))+(0.06+0.6*B1)*I/(1+1.5*1/4)"2+B1*I1/4));

function aire=trapeze(x, f,nb_points)

aire=0;
for i=l:nb_points-1,
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pas=x (i+1l)-x(1i);
aire=aire+pas* (f(i+1)+£f(i))/2;
end;
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Annexe E.1 : Le granulométre Malvern Mastersizer

La Figure E1.1 présente un schéma de principe du granulométre a diffraction laser utilisé.

Lentille Cellule de

: collimatante =~ mesure . )
Laser  Filtre Lentille Détecteurs

N

Interface
Electronics.

Echantillonneur

Figure E1.1 : Schéma de fonctionnement du granulométre Malvern Mastersizer

La source lumineuse utilisée est un laser hélium-néon de faible puissance qui produit un
faisceau collimatée et monochromatique de 18mm de diamétre au maximum. Ce faisceau
traverse la cellule de mesure ou la suspension a analyser circule.

Lorsqu’une particule solide passe dans le faisceau, un motif de diffraction est généré et
analysé sur le plan de détection formé de 31 détecteurs photosensibles disposés en anneaux
concentriques.

En pratique, de nombreuses particules traversent le faisceau de lumiére a chaque instant, la
lumiére diffractée est donc la somme des différentes figures de diffraction centrées sur 1’axe
du faisceau. Donc a chaque instant un grand nombre de particules sont analysées (entre 100 et
10000 selon leur taille). La moyenne est affinée en effectuant une série de mesure a différents
instants.

Pour I’analyse des particules de taille inférieure a 2um, le phénomene de diffraction dépend
des caractéristiques optiques des particules et du solvant et une correction est effectué¢e en
faisant appel a la théorie de Mie. Pour le BaSO4, nous avons utilisé les parametres suivants :

e Indice de réfraction : 1,64 ;
¢ Indice d’adsorption : 0,1 ;
Ces données sont issues du livret fournit avec I’appareillage de mesure.

L’appareil mesure la fraction en volume des particules de taille dans chacune des classes de
taille distinguées par I’appareil. Ce résultat est expimé en diamétre de sphére équivalente.

- 249 -



Annexes E

Annexe E.2 : L’analyse par ICP-MS

L’analyse par ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectroscopy) consiste a
atomiser et ioniser les elements contenus dans un échantillon dans un plasma d’argon. Les
ions qui sont générés passent ensuite via une série d’ouvertures (cones) dans un compartiment
sous vide pouss€ ou a lieu I’analyse par spectrométrie de masse. L’élément est alors identifié
par son rapport masse sur charge tandis quel’intensité du pic dans le spectre de masse est
proportionnel a la quantité d’élément présent dans I’échantillon.

La température du plasma étant d’environ 7000K, les molécules sont brisées pour obtenir leur
¢léments constitutifs. Pour obtenir ce plasma, un signal radioféquence est généré a travers une
bobine refroidie pour créer un champ magnétique intense. Au centre de cette bobine se trouve
un réservoir en quartz ou le plasma est entretenu. Celui-ci est tout d’abord créé par injection
d’un flux d’argon a travers lequel une étincelle est produite. Des atomes d’argon sont alors
ionisés est les cations et électrons générés sont accélérés par le champ magnétique produit par
la bobine. Grace a une série de chocs inelastiques entre les particules chargées et les atomes
d’argon, un plasma stable est produit tant que 1’alimentation en argon et le champ
radiofréquence sont maintenus.

La géométrie de de la chambre est adaptée de facon a pouvoir injecter 1’échantillon sous
forme d’un aérosol trés fin dans le cceur du plasma (nébulisation). La dégradation de
I’échantillon est opérée par les chocs entre les constituants de 1’échantillon et les atomes, ions
et particules du plasma. Des ions sont alors obtenus.

Ces ions générés a pression atmosphérique sont transférés dans une chambre sous vide (10
"mbar) via une série de cones. Dans cette chambre se trouve un analyseur quadrupolaire.

Cet analyseur est constitué¢ de 4 cylindres générant des champs électriques afin de dévier la
trajectoire les ions entrant dans la chambre. Cette déviation est fonction du rapport
masse/charge de 1’ion. Des détecteurs sont placés pour recueillir I’amplitude de la déviation et
I’intensité du flux incident.

Dans la mesure ou le nombre de «coups» mesurés par 1’analyseur est directement
proportionnel a la concentration de 1’élément. Un calibrage est préalablement effectué. Ici, les
calibrages sont effectués en matrice sodique dans une solution d’acide nitrique a 2%.
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Annexe E.3 : Calcul des facteurs de formes volumique et
surfacique

1. Cristaux formés dans les conditions de référence

Des cristaux formés dans les conditions de référence sont présentés en Figure E3.1. Leur
forme est caractéristique des cristaux formés dans les conditions de référence méme si ceux
ont été¢ formés avec des concentrations en réactifs plus faible.

Figure E3.1 : Clichés MEB des cristaux obtenus lors d’une expérience a 20% des conditions de
concentration de référence.

La forme des cristaux est approximée par une ellipsoide scaléne (Cf. Figure E3.2), c’est —a-
dire dont les 3 dimensions caractéristiques sont distinctes.

Figure E3.2 : Ellipsoide scaléne (http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/f/fb/Ellipsoid 321.pn

Le volume et la surface d’une telle ellipsoide sont calculée par les relations suivantes :
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V:inabc

1/
a? -b? +a’ P +b?-c? ) "
et S=4n- 3 avec p = 1,6075 (formule de Knud Thomsen)

La formule de Knud Thomsen fournit une approximation du volume de 1’ellipsoide avec une
erreur inférieure a 1,061%.

Posonsoczé eth£ ,alorsVzE-oc-B-L3 avec L =2a.
a a 6

- of

6

1/p

Donc le facteur de forme volumique est égal a ¢, =

of +B” +(a-p)"

3

Et de la méme maniére S ~4mw-a° -

ar +p? +(ap) |

3

Donc le facteur de forme surfacique est égala ¢, =7 --

Les dimensions des cristaux de la figure E3.1 sont es suivantes :
a=125um:b=0,5etc=2,22pm d’ou ¢, = 0,066 et s = 1,06.

2. Cristaux formés avec 20% de la quantité de réactifs de référence

Les clichés MEB ont montré que pour les expériences réalisées a faible concentration en
solide, les cristaux étaient tres allongés. Pour calculer les facteurs de formes, on suppose la

forme suivante :
a
L (plus grande
dimension)
29

Schéma de la forme des cristaux
Aire de la base (losange) : a” -sin®

Volume du cristal : ¥ =a?-b-sin0

L

Taille du cristal : L = \/4-a2 -cos’ g+b2 soit a = 5
4'00525+B2
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Posons le rapport de longueur caractéristique : B:é d’ou 4 = L et
‘ \/4~cos2 g+Bz
2
V=a3-|3-sin9=B'Lneel3 V=aB-sinb= p-sin® 7 L
.cos’ ~ 0
8- cos ) [4'0052"‘62)
2
14 B-sin®

Donc le facteur de forme volumique s’exprime : ¢, = — =

L3 3/2 "
(4-coszg+ﬁzj

Par ailleurs, la surface totale du cristal s’écrit : S =2a” -sin@+4a-b
Soit § = (2-5in0+4.B) g2 =2 SNO+4-P o
20
4-cos 5 +B

Donc le facteur de forme surfacique est donné par : ¢, = % = 2:sinb+4-p .

4-00522+B2

Application d’apres la mesure des cristaux a partir des clichés MEB :
a=10,8um ; b=4,5umet 0 =27,9°C
donc ¢, = 0,025 et ¢, =0,66.
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Annexe E.4 : Programme utilisé pour le calcul des paramétres du
modéle de Midlarz et Jones

clear all
close all
global L y_exp

$lecture des données expérimentales
[num text]=xlsread('dist_bmin.xls'");
tau=5*60;

L=num(:,1);
y_exp=num(:,2);

%$définition des bornes de recherche pour chagque parametre
xinf=[1lel5

0.1

1.01

0.171;
xsup=[1le25

2

1];

$nom de la fonction a minimiser
fct="psi_mydlarz_box';

$nombre de parametres

nb_param=4;

$nombre de points générés sur l'espace de recherche
k=2*nb_param;

alpha=1.3;

gnom du fichier de sauvegarde
fich_sauv='midlarzv_60_min_3"';
iteration=0;

x=zeros (nb_param, k) ;

$initialisation d'un premier point pour guider la recherche et éviter les
$minima secondaires (mais pas indispensable)
x(1,1)=2.87809314093956e+019;

x(2,1)=0.977996192;

x(3,1)=1.111667133;

x(4,1)=0.450531266;

%$calcul de la fonction au ler point
f(l)=feval (fct,x(:,1));

$génération aléatoire des k-1 autres points sur l'espace de recherche
for i=2:k

x(:,1)=10."(loglO0(xinf (:))+(rand(1l,1)*(loglO(xsup(:))-1logl0(xinf(:)))));
f(i)=feval (fct,x(:,1));

end

x_ini=x(:,:);

14
f_ini=f(:)
compteur=2;
x=x_1ini(:,:);
f=f_ini(:);
ok=1

o)

% xlswrite (fich_sauv, {'kN', 'B', 'kG', 'critere', 'indice du point'}, 'Feuillel', 'A1");
stop=-1;

while stop<0
%$plus mauvais point
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f (ind_sauv) ind_sauv], 'Feuillel', range

end

[y ind]=max (f);
xR=x(:,1ind) ;

%$calcul du nouveau point par rapport au barycentre des points

for i=1l:nb_param
xG(1)=1/(k-1)*(sum(x (i, :))—-xR(1));

end;

X (:,ind)=alpha* (xG(:)-xR(:))+xG(:);

$vérification de la position du nouveau point pour qu'il soit dans

%1l'espace de recherche
beta=alpha/1.0001;
compt=1;

while compt<=nb_param

while x(compt,ind)>xsup (compt) || x(compt,ind)<xinf (compt)
x(:,1ind)=beta* (xG(:)-xR(:))+xG(:);
beta=beta/1.0001;

end

compt=compt+1;

end

%$évaluation du nouveau point
f(ind)=feval (fct,x(:,ind));
[y ind2]=max (f);
%$s'il est plus mauvais que tous les autres points
if ind2==ind
X(:,1ind)=1/2*(x(:,1ind)+xG(:));
f(ind)=feval (fct,x(:,1ind));
end

%$enregistrement du meilleur point a chaque tour
[y ind_sauv]=min (f);
range=strcat ('A',int2str (compteur));
xlswrite (fich_sauv, [x(1,ind_sauv) x(2,ind_sauv)
)

14
meilleure=f (ind_sauv)
compteur=compteur+1l

X (3, ind_sauv)

x (4, ind_sauv)

%$calcul du critére d'arret de la recherche: la distance entre les

$points: gd les points sont proches on a trouvé un minimum=>stop

for i=1l:k
dist (i)=norm((xG(:)-x(:,1))./xG(:));
end

ray=max (dist)

if max (dist)<le-6
stop=1;

end

function somme=psi_mydlarz_box (x)
global L y_exp

somme=0;

for

end

i=l:1length (L)

somme=somme+ ( (x (1) *exp (x(2) *L(1))* ((x(3) *exp (x(2)*L(1))-1)/(x(3)-1))" (-
(1+x(4))/x(4))-y_exp(i))/y_exp(i))"2;
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Annexe F.1 : Dispositif d’agitation dans le lit fluidisé

8.5cm

3 cm

i 1.5cm

1 cm
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Annexe F.2 : Schéma du dispositif d’agitation utilisé dans le
réacteur/décanteur

Systéme d’agitation

10 mm
b
A
500 mm
110]|mm
15mm x t
32.5 mm
20 mm ¢ 70 )| v
an . ¥ i
< 120 mm:
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Annexe F.3 : Traitement complet en réacteur/décanteur

Un traitement complet consiste a traiter un effluent simulé contenant du strontium, du césium
et du néodyme. Le néodyme est un simulant représentatif du comportement des émetteurs o
tels que I"uranium, le plutonium ou I’américium.

La solution de sulfate de cuivre et de fer ainsi que la suspension de ferrocyanurres de nickel
sont injectées via une pompe de type Ismatec IPC et un tube en verre de 4mm de diametre
interne. La solution de nitrate de baryum est introduite via une pompe de type Ismatec IP et
un tube en verre de 4mm de diamétre interne. L’effluent est introduit via une pompe de type
Heidolph PD 5101 et un tube en acier inox de Smm de diametre interne.

Le sulfate de sodium, le nitrate de strontium, le nitrate de baryum et le nitrate de sodium sont
des Produits Prolabo (99% min). Les autres réactifs sont de qualité technique (>98%).

Les concentrations et les débits d’introductions des solutions et de la suspension sont précisés
dans le Tableau F3.1.

Débits de
Réactifs Concentrations des réactifs produc.tlon ”e Debit .
des particules | d’introduction
solides
0,0377 mol/L de Na,SOq4

0,5mol/L de NaNO;

1,14+ 0,11 x 10™*mol/L de
Effluent Sr(NOs), - 250ml/min

1,47 £ 0,15 x 10™*mol/L de CsNO,

7,97 £ 0,79 x 10°mol/L de
Nd(NO3)s, 6H,0

Solution de 1,19g/min de .
Ba(NOs), 0,364mol/L BaSO, 14ml/min
0,55g/min de
,Sml/min
et CuSOq4 0,143mol/L de CuSOs, 5H,0 0,13g/min de
Cu(OH),
Suspension de Ajout en une fois d’une solution de
précipités de 1,5L de NiSOq4, 6H,0 a 0,109mol/L i 9.5ml/min
ferrocyanure de dans une solution de 1,5L de ’
nickel Fe(CN)¢K4, 9H,0 a 0,08 1mol/L.
Soude 18mol/L - 0,3g/min

Tableau F3.1 : Concentrations et débits des solutions et suspension injectées dans le réacteur/décanteur
lors de I’expérience de traitement complet.
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Le débit de production de BaSO, dans le dispositif est inférieur dans cette expérience a celui
utilisé dans I’expérience présentée dans le Chapitre VI qui est de 1,28g/min.

Le pH de I’effluent est ajust¢ a 9 avec une solution de soude a 0,Imol/L. La vitesse de
rotation du mobile d’agitation est fixée a 75tours/min.

I1 est & noter qu’il existe un écart de pH entre le lit de particules et la surnageant. Dans le lit de
solide, le pH est proche de 8 alors que le pH du surnageant diminue dans le temps. Il est égal
a 5,9 aprés 4h15 d’expérience.

Les différentes solutions et la suspension sont introduites au niveau de la pale d’agitation dans
le réacteur via des cannes plongeant dans le réacteur.

Le protocole est le méme que lors de I’expérience avec le sulfate de baryum seul sauf que
dans le cas du traitement complet, quand la solution de nitrate de baryum est introduite, les
autres réactifs et la suspension sont également injectées.

Limite entre

liquide clair et | R At
lit de particules i _ A .

o

Figure F3.1 : Photos du réacteur/décanteur en fonctionnement : a) dispositif dans son ensemble pendant la
phase de remplissage du dispositif ; b) partie décanteur une fois celle-ci pleine.

Les photos présentées en Figure F3.1 montrent la séparation solide/liquide obtenue avec le
réacteur/décanteur. Le dispositif est rempli aprés 67min de fonctionnement.

1,075 : :
107 4+ o R
10651
1064
1,055 : A

1,054 - e A e
1,045 - A

1041
1,035 - A

1,03 ; ;

Densité de la suspension
(g/cn)

0 60 120 180 240 300 360
Temps (min)

Figure F3.2 : Evolution de la densité de la suspension prélevée entre réacteur et décanteur dans le temps.
La Figure F3.2 montre I’évolution de la densité de la suspension en fonction du temps, celle-
ci témoigne d’une évolution linéaire de la quantité de particules solides formées. En effet dans

la mesure ou il n’y a pas de soutirage (sauf pour les prélévements), la quantité de solide croit
dans le dispositif.
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2,0E-06
—2— Dans le lit de particules

T 1.5E-06 - —B8— Surnageant filtré

\ b

> —0— Surnageant non filtré
g‘/ 1,0E-06 -
i]H

=

£ 50E-07
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Figure F3.3 : Evolution de la concentration en strontium en solution dans le lit de particule (entre réacteur
et décanteur) et dans le surnageant filtré et non filtré dans le réacteur/décanteur lors d’un traitement
complet.

La Figure F3.3 présente I’évolution de la concentration en strontium dans le lit de particules
(filtration a 0,22um) et dans le surnageant (prélévement en surface de la partie décanteur)
filtré a 0,22um et non filtré (dilution avant analyse dans une solution acide nitrique 2% pour
dissoudre les précipités d’hydroxyde).

Dans le lit de solide, la concentration en strontium chute jusqu’environ 120min puis se
stabilise. Dans le surnageant, la stabilisation de la concentration en strontium est un peu plus
tardive : entre 120 et 180min. La concentration en strontium dans le surnageant non filtré est
moins stable du fait des prélévements en surface du dispositif.

L’écart entre les concentrations dans le surnageant filtré et non filtré montre la présence de
fines de BaSO,4. Néanmoins, la décontamination dans le surnageant filtré est excellente avec
une concentration aprés 180min de 3,6 x 10 mol/L soit une diminution d’un facteur 4 par
rapport au procédé continu et une efficacité proche de celle obtenue en réacteur semi-fermé
qui est de 2,3 x 10" mol/L.

La Figure F3.4 ne présente que la concentration en césium dans le surnageant non filtré car
dans le lit de particule et dans le surnageant filtré, la concentration en césium résiduelle est en
dessous de la limite de détection par ICP-MS soit inférieure & 1,5 x 10 mol/L.

1,6E-06

1,4E-06 - —o— Surnageant non

1.26-06 - filtré

1,0E-06

8,0E-07 \f

6,0E-07 A %

4,0E-07 A e

2,0E-07 - T

0,0E+00 T T T T
0 60 120 180 240 300

Temps (min)

[Cs"] (mol/L)

Figure F3.4 : Evolution de la concentration en césium dans le surnageant non filtré.
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La concentration en césium dans le surnageant non filtré est croissante dans le temps, ce qui
montre que la quantité de fines particules dans le surnageant est croissante. Une filtration est
indispensable pour le bon fonctionnement du procédé.

1,0E-06 ‘
g 8,0E-07 1 —H— Surnageant filtré
3 —o— Surnageant non filtré
g 6,0E-07 - S
£ | - \{
«;2 4,0E-07 { o {
S 20807 1 3

0,0E+00 ‘ ‘ | |
0 60 120 180 240 300

Temps (min)

Figure F3.5 : Evolution temporelle de l1a concentration en néodyme en solution dans le surnageant filtré et
non filtré. A 240 et 260min, la concentration en néodyme est en dessous de la limite de détection par ICP-
MS soit inférieure a 1,4 x 10"mol/L.

Dans le lit de particules, la concentration en néodyme en solution se trouve en dessous de la
limite de détection soit inférieure a 1,4 x 10 mol/L. Comme le montre la Figure F3.5, dans le
surnageant filtré, cette limite est atteinte a partir de 240min. L’€cart entre les concentration en
néodyme dans le surnageant filtré et non filtré montre la présence de fines particules.

Les graphiques des Figures F3.3 a F3.5 montrent que la décontamination en strontium, césium
et néodyme est excellente dans le réacteur/décanteur si un dispositif de filtration performant
est adjoint au dispositif. Cela démontre également la possibilit¢ de pratiquer la
décontamination des trois simulants simultanément contrairement aux traitements pratiqués
actuellement.
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Résumé

Le procédé par coprécipitation est I’un des plus utilisé dans I’industrie nucléaire pour le traitement
des effluents liquides radioactifs car il peut étre appliqué a tous les effluents quelque soit leur
composition. Ce procédé consiste a former in Situ des particules solides par précipitation dans le
but de capter sélectivement un ou plusieurs radioéléments.

L’objectif de ce travail de these est de mettre en évidence les phénomenes impliqués lors de la
coprécipitation d’un élément présent en faible concentration. Pour cela, cette étude propose une
nouvelle modélisation des phénomenes de coprécipitation dont 1’originalité tient dans la
possibilité de simuler le phénomene hors équilibre thermodynamique et a I’échelle d’un réacteur
chimique. Ce modele, couplé avec la résolution du bilan de population, permet d’identifier
I’influence des parametres de procédés (débits, agitation...) sur la décontamination.

Afin d’éprouver ce nouveau modele, celui-ci est appliqué au traitement, dans les conditions
industrielles, du strontium par le sulfate de baryum en réacteur continu et semi-fermé. A partir de
ces simulations, des lois d’évolution de D’efficacité du traitement en fonction de différents
parametres de procédé (Temps de passage ou d’injection, agitation, concentration de BaSOy) ont
été dégagées puis vérifiées expérimentalement.

Cette étude permet de définir les meilleures conditions de traitement. Trois dispositifs (a
recyclage, a lit fluidisé et réacteur/décanteur) permettant d’approcher ces meilleures conditions
ont été testés avec succes. Ceux-ci ouvrent d’importantes perspectives pour la réduction de la
quantité de boue produite. Deux brevets ont été déposés suite a ce travail.

Mots-clef : précipitation, coprécipitation, modélisation, décontamination, effluents liquides
radioactifs, sulfate de baryum, strontium, lit fluidisé

Abstract

To decontaminate liquid nuclear wastes, the coprecipitation process is the most commonly used in
nuclear field because it can be applied to any type of aqueous effluents whatever their
composition may be. This process deals with the in situ precipitation of solid particles to
selectively remove one or more radioelements.

The aim of this PhD work is to investigate phenomena which take place during the coprecipitation
of a trace component. To reach this objective, we have proposed a new modelling of the
coprecipitation mechanism. The originality of this new approach lies in the possibility to simulate
the phenomenon in non equilibrium conditions and at the reactor scale. This modelling combined
with the resolution of the population balance, enable to identify the influence of process
parameters (flowrates, stirring speed...) on crystal size and ultimately on decontamination.

To test this new modelling, simulations of the coprecipitation of strontium ions with barium
sulphate have been performed in continuous and semibatch reactors. Thanks to these simulations,
laws of the treatment efficiency variation as a function of several process parameters (mean
residence time, stirring speed, BaSO, concentration) have been determined and experimentally
verified.

This study leads to the determination of optimal treatment conditions. Three apparatus (recycling
apparatus, fluidised bed and reactor/settling tank) providing these optimal conditions have been
successfully tested and offered significant outlooks for the reduction of the volume of sludge
produced by the process. Two new processes are patent pending.

Key words: precipitation, coprecipitation, modelling, decontamination, radioactive liquid wastes,
barium sulfate, strontium, fluidized bed
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