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Introduction Générale 

 
En France, l’exploitation industrielle de l’uranium a débuté dès la fin de seconde 

guerre mondiale et s’est achevée en 2001 avec la fermeture de la mine d’uranium de Jouac, 
située dans le nord de la Haute-Vienne, en France1. Durant cette période, de nombreuses 
sociétés privées et publiques, avec notamment le CEA (Commissariat à l’Energie Atomique) 
crée en 1945 puis la COGEMA (COmpagnie GEnérale des MAtières nucléaires, devenue 
AREVA NC en 2006) fondée en 1973 participent à la prospection et l’exploitation de 
l’uranium en France. De ce fait, une totalité de 250 sites sont recensés en France sur 27 
départements qui sont principalement localisés autour du Massif Central, en Vendée, en 
Bretagne et en Alsace. Aujourd’hui, la quasi-totalité de ces sites sont sous la responsabilité 
d’AREVA. Ces sites pouvaient être destinés à l’exploration, l’extraction, au traitement de 
minerais ou encore le stockage de résidus de traitement. Avec une teneur moyenne au 
niveau des gisements d’environ 1 g d’uranium par kg de minerai, 52 millions de tonnes de 
minerais ont été extraits pour 76 000 tonnes d’uranium produits.  

L’exploitation de ces minerais a également nécessité l’extraction d’environ 166 
millions de tonnes de stériles, des roches ayant une teneur d’uranium trop faible pour 
l’exploitation industrielle ou nulle, et également la production de résidus de traitement du 
minerai. Ces stériles sont généralement plus riches en uranium que la moyenne des roches 
compte tenu de leur proximité à la zone contenant le minerai. Parmi les stériles, on distingue 
les « stériles francs » qui sont des roches ordinaires entourant le minerai et qui ont une 
teneur en uranium pouvant aller de quelques ppm à quelques grammes par tonne, et les 
« stériles de sélectivité» qui ont une teneur en uranium supérieure aux stériles francs 
(jusqu’à quelques centaines de ppm), mais inférieure au « seuil de coupure », qui est la 
teneur minimale en uranium pour être exploitable. Les 166 millions de tonnes de stériles 
représentent des volumes massifs. De ce fait, contrairement aux résidus de traitement qui 
ont été tous stockés dans des sites appropriés, les stériles ont été principalement laissés sur 
les sites d’extraction d’où ils proviennent. Ces stériles ont été placés en tas (verses ou talus) 
ou utilisés dans des travaux de réaménagement. Du fait de la présence d’uranium et de ses 
descendants radioactifs, les stériles peuvent avoir une activité allant de quelques dizaines à 
plusieurs milliers de Bq/kg (un être humain de 70 kg ayant une activité de 8000 Bq, soit une 
centaine de Bq/g). Depuis la fermeture des mines d’uranium en France, des travaux de 
réaménagement pour réduire l’impact radiologique et paysager de ces terrains ont été 
effectués. Le réaménagement des sites comprenait des travaux tels que la condamnation 
des accès et des puits, l’immersion des galeries ou encore le démantèlement des 
installations. Les anciennes mines font l’objet aujourd’hui d’une surveillance 
environnementale.  

Malgré ces travaux, certaines anciennes mines d’uranium peuvent encore constituer 
une source d’exposition à la radioactivité2. Une des principales sources de radioactivité est 
constituée par les stériles miniers. Elle peut être due à des phénomènes de dissolution ou 
encore d’oxydation de minéraux, qui constituent les stériles. Ces phénomènes qui affectent 
naturellement les roches est accru pour les stériles compte tenu à la fois de leur exposition 
en surface aux eaux météoritiques et des traitements qu’ils ont subis (broyage notamment) 
augmentant la surface de contact de l’eau sur ces roches. Pour autant des études en cours 
visant à caractériser la réactivité des stériles miniers indiquent une faible migration de 
l’uranium3,4. Les eaux qui traversent les anciennes galeries contribuent également à cette 
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source. Ces phénomènes contribuent à modifier la chimie de ces eaux d’exhaure (eaux de 
surface et souterraines issues d’une mine). De ce fait, ces eaux peuvent présenter un pH plus 
acide, avoir des teneurs plus importantes en fer, aluminium, calcium, sulfate, magnésium et 
des concentrations en uranium et en radium plus importantes que les eaux de surface et 
être une source de contamination pour l’environnement. De ce fait, des stations de 
traitement des eaux ont été mises en place pour diminuer ces teneurs pour qu’elles soient 
conformes aux normes avant leur rejet dans l’environnement.  

Ces rejets sont encadrés par des législations nationales, la plus récente étant la loi 
n°2006-739 du 28 juin 2006 du programme relatif à la gestion durable des matières et 
déchets radioactifs et notamment par le décret n°2008-357 du 16 avril 2008 qui fixe les 
prescriptions relatives au Plan national de gestion des matières et des déchets radioactifs5,6. 
Ces derniers définissent des limites de rejet de ces eaux par rapport à l’uranium et le radium. 
Dans le cas de l’uranium, l’IRSN utilise la valeur de 1,8 mg.L-1 qui a été définie dans le décret 
66-450 en 2002, comme limite de rejet autorisée7. Cependant, les limites de rejets en 
uranium et en radium sont souvent propres à chaque site, et sont définis par des arrêtés 
préfectoraux. Ces derniers peuvent également définir les seuils concernant le pH ou d’autres 
éléments tels que le fer, l’aluminium, … . Les traitements mis en place peuvent être répartis 
en deux types : les traitements passifs qui ne nécessitent pas/peu de réactifs chimiques et 
d’énergie, et les traitements actifs qui en demandent un apport constant. Parmi les 
traitements passifs, le drainage calcaire est un exemple utilisé pour traiter les eaux acides et 
les rendre neutre par dissolution de CaCO3. Un exemple de traitement actif utilisé pour 
traiter l’uranium des eaux d’exhaure est l’utilisation de coagulants tels que le sulfate 
d’aluminium permettant de former des hydroxydes métalliques qui adsorbent l’uranium 
aqueux et contribuent à la diminution de la concentration en uranium. 

Pour le site de traitement des eaux d’exhaure de Bellezane (Limousin), les arrêtés 
préfectoraux du site ont fixés la concentration maximale de rejet en uranium à 1 mg.L-1 
(arrêté préfectoral du 31 août 2006). Aujourd’hui, les traitements appliqués sur les eaux 
d’exhaure permettent de diminuer la concentration en uranium à environ 300 μg.L-1. 
Cependant, une évolution de la réglementation environnementale, et notamment la 
déclinaison de la Directive Cadre Européenne sur l’Eau (DCE, 2000) peut amener à revoir la 
définition de nouvelles normes et valeurs de référence, qui s’appliqueront non plus au 
niveau des rejets mais au niveau des écosystèmes récepteurs. Même si ces nouvelles normes 
et valeurs de référence ne sont pas à ce jour arrêtées, les concentrations en uranium dans le 
milieu récepteur seraient bien plus faibles que les concentrations aujourd’hui mesurées au 
rejet. Cette baisse probable de la limite de rejet impose une révision des méthodes de 
traitement des eaux pour anticiper les teneurs des rejets par rapport à une future évolution 
de la règlementation.  

Cette étude entre dans le cadre de développer des matériaux de grande surface 
spécifique capables d’adsorber l’uranium aqueux dans la perspective de réglementation plus 
contraignante en termes de limites de rejets tout en évaluant la possibilité de valoriser 
l’uranium capté. La finalité de l’étude sera de (i) déterminer les capacités d’adsorption vis-à-
vis de l’uranium aqueux de différents matériaux prometteurs afin de déterminer leur 
viabilité dans un premier temps dans un modèle type « laboratoire », avec des solutions 
« modèles », puis de les appliquer dans un modèle plus «réaliste » en travaillant sur une eau 
« réelle » et notamment de l’eau issue du site de Bellezane, (ii) comprendre les mécanismes 
d’adsorption observés. L’étude se focalisera sur deux grandes classes de matériaux 
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adsorbants  à savoir les silices mésostructurées (fonctionnalisées et non fonctionnalisées) et 
les matériaux inorganiques non siliciques (oxyde de magnésium). 

Le manuscrit présentera un état de l’art sur l’uranium, la spéciation aqueuse de 
l’uranium, le phénomène d’adsorption en milieux aqueux et également une présentation des 
matériaux poreux les plus étudiés dans l’adsorption de l’uranium aqueux.  

Une partie intitulée matériels et méthodes fera l’inventaire des réactifs, des manips 
et des procédés utilisés pour réaliser cette étude. 

La première partie de l’étude se focalisera sur l’adsorption de l’uranium aqueux sur 
des silices mésoporeuses ordonnées de type SBA-15, SBA-16 et KIT-6, pures et 
fonctionnalisées avec plusieurs types de groupements aminopropyles et des carbones 
mésoporeux, qui suscitent un fort enthousiasme de la part de la littérature dans ce domaine 
d’application, de type CMK-3 et FDU-16, en condition « batch ». L’impact de différents 
paramètres ont été expérimentés tels que le pH initial, le temps de contact, la concentration 
initiale en uranium, la méthode de fonctionnalisation et la teneur de groupements 
fonctionnels présents sur chaque échantillons afin de pouvoir en déterminer le pH optimal 
d’adsorption, la cinétique et les isothermes d’adsorption. En parallèle de ces tests, d’autres 
mesures ont été effectuées pour mieux comprendre le phénomène d’adsorption sur ces 
matériaux. Parmi ces tests : des études de spéciation de l’uranium aqueux ont été menées 
afin de déterminer sous quel forme est présent l’uranium lorsque celui-ci est adsorbé sur ces 
matériaux, ainsi que des mesures de mobilités électrophorétiques des particules en fonction 
du pH pour connaître la charge globale en solution des particules utilisées et de la 
spectroscopie ATR in situ qui offre un suivi de l’adsorption. La localisation de l’uranium 
adsorbé a également été possible grâce à l’observation du matériau après adsorption de 
l’uranium. Des tests pour mesurer la régénération du matériau et son réutilisation ont été 
réalisés afin de mesurer sa faisabilité et également son efficacité après plusieurs cycles 
d’adsorption-désorption. Enfin une étude XPS a été réalisée sur le solide après adsorption de 
l’uranium, pour confirmer la forme de celui-ci, et après désorption pour vérifier l’état des 
fonctions –NH2 greffées pour les silices greffées. 

La seconde partie de l’étude consiste à expérimenter la SBA-15 fonctionnalisée testée 
dans la première partie en la testant cette fois-ci dans des conditions dynamiques et en 
présence d’eaux de compositions différentes afin de mesurer la viabilité du matériau dans 
des conditions plus réalistes. La SBA-15 fonctionnalisée est également comparée au cours de 
cette étude à d’autres matériaux notamment une résine échangeuse d’ions industrielle et 
une silice industrielle fonctionnalisée. Le choix de la résine échangeuse d’ions permet une 
comparaison possible de la SBA-15 fonctionnalisée avec un matériau utilisé industriellement 
dans le processus d’extraction de U(VI), alors que la silice industrielle fonctionnalisée permet 
d’explorer une application du matériau à une échelle industrielle. Les solutions utilisées dans 
cette partie diffèrent grandement de celles utilisées dans la précédente dues aux 
concentrations biens plus faibles en uranium aqueux (de l’ordre de quelques centaines de 
μg.L-1), par l’utilisation d’une eau d’exhaure issue du site de Bellezane et également de 
solutions reconstituées. Ces solutions contiennent de nombreux anions et cations 
supplémentaires dont certains sont potentiellement compétiteurs (notamment Ca2+ et HCO3

-

). L’étude de l’effet des ions compétiteurs lors de l’adsorption de l’uranium aqueux est 
traitée au cours de cette partie. Des tests de régénération du matériau après adsorption de 
l’uranium à partir de l’eau de Bellezane sont également effectués. 

Une troisième partie consistera à étudier un matériau qui n’a été que récemment 
utilisé dans le cadre de l’adsorption aqueuse de l’uranium : l’oxyde de magnésium. Comme 
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dans la première partie, plusieurs tests seront effectués pour mesurer la fiabilité du 
matériau à travers de l’étude de l’impact de différents paramètres tels que le pH, le temps 
de contact et la concentration initiale. Plusieurs tests ont également été réalisés afin de 
tenter d’identifier la phase liée à l’uranium adsorbée sur le matériau. 

Enfin, une conclusion générale sera exposée accompagnée de propositions d’axes de 
recherche qui pourraient compléter cette étude.  
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Chapitre I : Etat de l’art sur l’adsorption de l’uranium aqueux sur 

des solides poreux 
 

I.1) L’uranium 
 

L’uranium est un métal de numéro atomique Z = 92, de densité 19,05 g cm-3 

naturellement présent dans les roches, les sols et l’eau. L’uranium fait partie des actinides, 

possède 26 isotopes, de nombre de masse variant de 217 à 242, qui sont émetteurs alpha. 

La configuration électronique de l’uranium s’écrit [Rn] 5f3 6d1 7s2. L’uranium naturel est 

composé principalement de trois isotopes : 238U (99.27%), 235U (0.72%) et 234U (0.01%)8. La 

concentration moyenne en uranium naturel dans le sol est estimée à environ 3 ppm (2 pCi g-

1 ; 2.8 mg kg-1 ; 0.07 Bq g-1) alors qu’elle s’élève à environ 3,3 μg L-1dans les océans 

constituant ainsi le plus grand réservoir en uranium dissous du globe. La présence d’uranium 

dissous dans les eaux naturelles provient de la dissolution des minéraux uranifères9 et par 

érosion des roches. Ce processus résulte d’un phénomène naturel d’oxydation10,11, 

permettant de mobiliser l’uranium IV insoluble des roches, l’oxyder en uranium VI, qui est 

plus soluble, et le libérer dans les eaux. L’uranium est un élément utilisé couramment à des 

fins civiles, industrielles et militaires, telles que la production d’énergie ou d’armes 

nucléaires. L’exploitation de l’uranium liées aux activités minières, à l’enrichissement ou à la 

production d’énergie conduit à la production de déchets à risque qui peuvent être dans 

certains cas être retraités ou stockés.   

Les formes insolubles et les espèces aqueuses de l’uranium présentent une grande 

toxicité à la fois chimique et radiologique qui selon le mode d’exposition, peut entraîner des 

dommages de différentes natures au corps humain. L’exposition peut être de nature externe 

via l’exposition à des rayonnements ionisants à partir d’une source externe à l’organisme, ou 

de nature interne par une source qui provient de l’intérieur de l’organisme. L’introduction 

d’uranium dans l’organisme peut se faire de différentes manières dont l’ingestion d’eau. 

Typiquement, une consommation quotidienne d’une eau de à une concentration de 1 μg.L-1 

en uranium pendant un an résulte en une dose efficace reçue par l’organisme d’environ 1 

μSv sur l’année, les normes d’exposition pour le public fixé à 1000 μSv.an-1 selon le Code de 

la santé (une mammographie de 4 clichés équivaut à une dose de 400 μSv). La toxicité 

radiologique de l’uranium est liée à la fois à la composition isotopique du composé et à son 

activité. A forte concentration, les rayonnements ionisants émis par l’uranium peuvent 

provoquer des lésions de l’ADN à l’origine de cancers12-14. De ce fait, une règlementation a 

été établie dans plusieurs pays concernant la concentration en uranium dans l’eau potable 

et notamment dans les régions dont le sol est naturellement riche en uranium ou ayant des 

activités minières et industrielles vis-à-vis de l’uranium15. De plus, une règlementation a été 

définie par l’Organisation Mondiale de la Santé en établissant une concentration maximale 

autorisée dans l’eau potable à 30 μg.L-1 pour l’uranium. 
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Dans les eaux de surface, l’uranium peut se retrouver sous 3 états d’oxydation : IV, V 

et VI. Dans les eaux anoxiques, les espèces U4+ sont présentes (milieu réducteur, -0,6 < Eh < 

0,3), et leur faible solubilité conduit à leur précipitation sous la forme de UO2
16. La faible 

solubilité de l’U(IV) entraîne sa précipitation sous forme d’UO2(s) alors que les ions UO2
2+ 

(ion uranyle) forment des complexes solubles. En conditions oxydantes, l’ion uranyle forme 

de nombreux complexes solubles en solution aqueuse avec les molécules d’eau, les cations 

métalliques, des ligands anioniques inorganiques ou organiques. La solubilité de ces 

complexes les rend ainsi très mobiles en solution aqueuse. L’ion uranyle, présenté dans la 

figure I.1, possède une géométrie linéaire avec une la liaison chimique U-O de type 

covalente caractérisée par une longueur d’environ 1,77 Å et une longueur totale de l’ion de 

3,6 Å17-19. La liaison U-O est courte entre l’atome d’uranium et chaque atome d’oxygène, 

empêchant ainsi la formation d’une liaison U-O supplémentaire de même type. La 

distribution des électrons entre l’atome d’uranium et les deux atomes d’oxygène confère à 

l’uranium une charge effective de +3,3 répartie sur le plan équatorial de la molécule20. C’est 

dans ce plan que s’établissent les liaisons de complexation de l’ion UO2
2+ avec des ligands 

organiques ou inorganiques.   

 

 
Figure I.1. Modèle de l’ion UO2

2+. 

 

L’ion uranyle, comme tous les cations de la famille des actinides se comportent 

comme des acides de Lewis « durs » (hard acid) dans la classification de Pearson et forment 

un grand nombre de complexes très stables en solution aqueuse avec les espèces donneuses 

d’électrons21, 22. Généralement, la force relative des complexes formés avec l’uranium en 

fonction des ligands décroît selon l’ordre suivant : CO3
2-> OH- ->F-, HPO4

2->SO4
2-> Cl-, NO3

-. En 

l’absence d’agents complexant (ions ou molécules neutres), l’ion uranyle s’hydrolyse 

rapidement en solution aqueuse aux pH supérieurs à 3 (i.e., UO2(OH)+, UO2(OH)2aq…). La 

nature des complexes formés, mono ou polynucléaires, dépend principalement du pH, de la 

force ionique et de la concentration totale en U. La présence d’ions métalliques ou d’espèces 

portant des ligands donneurs complique fortement la spéciation de l’uranium en solution 

aqueuse car leur complexation avec l’ion uranyle entre en compétition avec le phénomène 

d’hydrolyse. La complexation de l’ion uranyle par 4 ou 6 ligands entraîne toujours la 

diminution de la longueur des liaisons U-O23,24.  
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I.2) Spéciation aqueuse de l’uranium  
 

La spéciation de l’uranium en solution aqueuse est un phénomène complexe donnant 

lieu à la formation de nombreux complexes chargés ou neutres en fonction du pH, de la 

force ionique, de la concentration en U total, des espèces chimiques en solution 25-29. La 

connaissance de la spéciation de l’uranium en milieu aqueux est nécessaire pour l’étude de 

l’élimination de l’uranium par adsorption en phase aqueuse30,31. En effet, la spéciation de 

l’uranium influence non seulement sa solubilité, mais également les propriétés d’adsorption 

des ions complexes liés à l’uranium VI.  

 

Spéciation de l’uranium dans l’eau pure (sans équilibre avec du CO2) 

 

Des complexes uranyles hydroxylés se forment par hydrolyse, complexes dont la taille et 

la stœchiométrie (mono ou polynucléaire) dépendent de la concentration initiale en 

uranium, de la force ionique et du pH32,33 (Figure I.2). Les diagrammes de spéciation de 

l’U(VI) peuvent être découpés en plusieurs parties selon le pH: 

 pH < 3 : à ces valeurs de pH, l’ion UO2
2+ est prédominant.  

 3 < pH < 6 : lorsque le pH augmente, l’hydrolyse de l’ion UO2
2+ induit la formation de 

complexes hydroxylés qui peuvent être mononucléaires à faible concentration en U, 

ou polynucléaires lorsque la concentration en U est élevée. Les complexes formés 

sont soit neutres soit chargés positivement. Ainsi à des concentrations en U faibles, 

l’espèce UO2(OH)2 (aq) se forme majoritairement alors qu’à des concentrations plus 

élevées en U, les complexes polynucléaires formés en majorité sont (UO2)3(OH)5
+. 

 6 < pH < 8 : C’est dans cette fenêtre de pH qu’il va se passer deux événements. De pH 

6 à pH 7, les complexes prédominants cationiques ou neutres vont atteindre leur 

concentration maximale. Au-delà de pH 7, ces complexes cationiques vont peu à peu 

disparaitre au profit de la formation de complexes anioniques tels que (UO2)3(OH)8
-.  

 pH > 8 : Au-delà de pH 8, les complexes anioniques sont en majorité quelle que soit la 

force ionique. La concentration initiale en U joue également un rôle sur la nature des 

complexes formés avec des complexes anioniques mononucléaires tels que 

(UO2)(OH)3
- à faible concentration, ou des complexes anioniques polynucléaires tels 

que (UO2)3(OH)8
2- à plus forte concentration et force ionique.  
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Figure I.2. Spéciations de l’uranium aqueux dans l’eau pure à différentes concentration 

initiale d’uranium et forces ioniques : a) [U]ini = 2,38 ppm, I = 0,01 M, b) [U]ini = 2,38 ppm, I = 

0,1 M, c) [U]ini = 238 ppm, I = 0,1 M. 32,33 

 

Spéciation de l’uranium dans un système équilibré avec du CO2 atmosphérique 

 

La spéciation de l’uranium dans ce type de système est caractérisée par la présence de 

carbonate dissous provenant de la dissolution du CO2 atmosphérique, qui conduit à la 

formation d’espèces aqueuses de l’uranium qui sont carbonatées et hydroxylées chargées 

négativement (Figure I.3). 

 pH < 3 : la spéciation ressemble à celle observée à l’eau pure avec une prédominance 

de l’ion uranyle. Le CO2 dissous n’intervient donc pas sur la formation des complexes 

aqueux de l’uranium à ce pH. 

 3 < pH < 6 : tout comme dans l’eau pure, l’espèce uranyle disparait progressivement 

et se forme des complexes hydroxylés mononucléaires et polynucléaire en fonction 

de la concentration en U. Les espèces aqueuses de l’uranium carbonatées 
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hydroxylées  apparaissent généralement vers pH = 5 mais restent en faible 

proportion. 

 6 < pH < 8 : la proportion du complexe (UO2)2CO3(OH)3
- devient de plus en plus 

importante et devient majoritaire à pH = 6,5-7, quelle que soit la concentration en U 

ou la force ionique du milieu. D’autres complexes anioniques liés aux carbonates se 

forment également tels que UO2(CO3)3
4- ou UO2(CO3)2

2-. 

 pH > 8 : A partir de pH 8, les complexes anioniques liés aux carbonates prédominent 

avec le complexe UO2(CO3)3
4- en majorité à partir de pH 8,5. 

 
Figure I.3. Spéciation de l’uranium aqueux dans un système équilibré avec du CO2 

atmosphérique. 

 

Spéciation de l’uranium dans un système ouvert complexe 

 

Ce système s’apparente plus à un milieu naturel. Dans ce système, la spéciation de 

l’uranium en solution devient plus complexe en présence d’autres espèces organiques et/ou 

inorganiques  et notamment les espèces ioniques (anions ou cations métalliques) car leur 

complexation avec l’ion uranyle entre en compétition avec l’hydrolyse de ce dernier. De 

plus, la concentration en carbonate est souvent supérieure que dans le système décrit 

précédemment du fait qu’elle est liée au contexte géologique. Par exemple, en présence 

d’ions fluor, calcium et sulfates, la spéciation aqueuse de l’uranium diffère fortement selon 
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la concentration de chaque élément jouant un rôle sur les complexes formés, leur 

concentration et leur charge34. Les figures I.4 et I.5 montrent des exemples de diagrammes 

de spéciation pour des compositions d’eaux naturelles complexes (présence de sulfate dans 

la figure I.4 et de phosphates dans la figure I.5). 

pH < 3 : En présence de sulfates, des complexes aqueux chargés positivement ou 

neutres liés aux sulfates se forment. Des études ont également démontré l’impact limité des 

sulfates sur la spéciation de l’uranium aqueux (Figure I.4). En effet, même à des 

concentrations importantes en sulfates et à des valeurs de pH inférieures à 6, où les 

complexes uranyles-sulfates sont le plus présents, ces derniers sont en minorité par rapport 

à l’espèce uranyle libre UO2
2+ 34,35. Des travaux ont également confirmé ces résultats en 

montrant que la présence de sulfates ne diminue que légèrement l’adsorption de l’uranium 

aqueux sur des oxydes de titane, de thorium et de fer hydratés36. 

3 < pH < 6 : C’est notamment dans cette fenêtre de pH que la spéciation devient 

complexe et dépend fortement des espèces présentes dans le milieu. En effet, en présence 

d’ions phosphates, ces derniers se complexent avec les ions uranyles et affectent à la fois la 

spéciation de l’uranium aqueux sur une gamme de pH allant de 3 à 8 en formant des 

complexes neutres (UO2HPO4) ou chargés positivement (UO2PO4
-), ce qui joue également sur 

les propriétés d’adsorption des matériaux à des valeurs de pH inférieures à 6 (Figure I.5)35,37. 

La présence supplémentaire de cations métalliques tels que Ca2+ et Na+ peut entrainer la 

précipitation des complexes U-phosphates qui sont généralement solubles38,39. La présence 

de carbonates conduit, comme en système fermé à la formation de complexes carbonatés 

dans cette gamme de pH qui peuvent être chargés négativement tels que (UO2)2CO3(OH)3
- 

ou neutres tels que UO2CO3. Cependant, à partir de ces complexes uranyles-carbonates, la 

présence supplémentaire d’ions calcium et/ou magnésium, forment à partir de pH 6 des 

complexes solubles dont la taille dépend de la concentration initiale en calcium et 

magnésium tels que CaUO2(CO3)3
2-, Ca2UO2(CO3)3 ou Mg UO2(CO3)3

2- (Figure I.4). Ces 

complexes uranyle-calcium-carbonates et uranyle-magnésium-carbonates sont connus pour 

affecter la mobilité des espèces aqueuses de l’uranium à la surface des matériaux, comme il 

a été démontré dans le cas d’oxyhydroxyde ferrique hydraté et du quartz40. 

 pH > 8 : lorsque le pH continue d’augmenter, ce sont généralement les espèces liées aux 

carbonates qui prédominent, ou liées à la fois au calcium et aux carbonates selon la 

présence ou non de calcium dans le milieu. 
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Figure I.4. Spéciation de U(VI) dans un système ouvert sulfaté (eau de mine): [S (VI)] = 204 

mg.L-1, PCO2 = 10-2.3 bar,  carbone inorganique total = 78,6 mg.L-1, Ca = 174 mg.L-1, Na = 127 

mg.L-1, Mg = 114 mg.L-1, Cl =54 mg.L-1, K = 15 mg.L-1, Fe = 3,8 mg.L-1, Mn = 2,3 mg.L-1, U = 1,6 

mg.L-1, As = 1,2 mg.L-1, pHini = 7,8 41.  

 

 
Figure I.5. Spéciation de U(VI) dans un système ouvert phosphaté : [U(VI)] = 1×10-6 mol L-1, 

PCO2 = 10-3,5 bar, [NaNO3] = 0.1 mol L-1 en présence d’ions phosphates [PO4
3-] = 1×10-4 mol L-1 

35.  
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I.3) Principes de l’adsorption aqueuse 
 

L’élimination des ions métalliques dans les milieux aqueux peut être effectuée via 

plusieurs techniques telles que la précipitation alcaline, l’échange ionique, la filtration sur 

membrane ou encore l’adsorption. Parmi ces méthodes, l’adsorption est un moyen à la fois 

efficace et économique pour le traitement des eaux composées de métaux lourds. De plus, 

des études ont également montré que dans de nombreux cas, l’adsorption aqueuse peut 

être réversible, permettant la régénération et la réutilisation du matériau adsorbant42. Le 

phénomène adsorption est décrit par le processus au cours duquel des molécules, qualifiées 

d’adsorbables, présentes dans un fluide, se fixent sur la surface d’un matériau solide, appelé 

adsorbant. Le phénomène d’adsorption va donc se traduire par une accumulation de 

l’adsorbable à la surface de l’adsorbant, limitant ainsi sa mobilité et son accessibilité dans la 

solution. Le phénomène d’adsorption peut se produire suivant deux types d’interactions, 

adsorbant-adsorbable, mettant en jeu différents mécanismes :  

 Les interactions physiques : les forces intermoléculaires sont du type forces de van 

der Waals, ou encore forces dues aux interactions électrostatiques (dites 

Coulombiennes) ;  

 Les interactions chimiques : formation de liaisons chimiques entre la surface de 

l’adsorbant et les molécules adsorbées. 

Les capacités d’adsorption vont donc être influencées par la nature de l’interaction mise en 

jeu lors du phénomène d’adsorption, conditionnée par les caractéristiques chimiques du 

système adsorbant / adsorbable (Figure I.6). 

 
 

Figure I.6. Mécanismes d’interactions des actinides avec les surfaces minérales43  

 

Il existe trois types de réactions principales entre adsorbant et adsorbable qui 

régissent le phénomène d’adsorption de l’uranium aqueux44-48. 

Complexe de sphère externe

Complexe de sphère interne

Physisorption d’actinides 
sous forme colloïdale

Précipitation via les hydroxydes 
de surface   

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

Formation de solution solide 
par coprécipitation
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Complexation  

 

La liaison de l’adsorbant à l’adsorbable par la formation d’un complexe dépend de la 

nature des forces d’interaction pouvant conduire à la formation de complexes dit « de 

sphère interne » ou « de sphère externe ». Dans le cas de la formation de complexes de 

sphère interne, l’espèce complexe U(VI) est liée fortement à la surface de l’adsorbant par 

une liaison covalente entrainant la perte d’au moins un de ses ligand de la sphère de 

coordination (Figure I.7). L’espèce aqueuse de l’uranium peut être liée à l’adsorbant par un 

atome, liaison monodentée, ou plus (bidentée, tridentée, …). A l’opposé, dans un complexe 

de sphère externe, l’uranium aqueux est adsorbé à la surface via une liaison de type de van 

der Waals, électrostatique, hydrogène ou intermoléculaire. Ces liaisons sont formées entre 

un ligand de la sphère de coordination de l’espèce aqueuse de l’uranium et la surface de 

l’adsorbant. Due au caractère hétérogène des surfaces des matériaux, la formation de 

complexes de sphères internes et externes peuvent se produire simultanément.47  

 

 
 

Figure I.7.  Complexes de sphère interne et de sphère externe à la surface d’une silice49.  

 

Précipitation de surface 

 

L’adsorption d’ions métalliques sur la surface d’un minéral est un phénomène 

complexe durant lequel les réactions de précipitations, qui dépendent des propriétés de 

surface du matériau, ont une place prépondérante résultant de la présence de sites 

spécifiques de surface48. De plus, le pH et la force ionique du milieu fixent non seulement la 

spéciation de l’adsorbable mais aussi, agissent sur les propriétés de surface de l’adsorbant. 

La surface d’un oxyde peut par exemple se charger, entrainant une compensation de charge 

par une accumulation de contre-ions de la double couche électrique50. Dans ce contexte, la 



33 

 

précipitation de surface correspond à la formation d’une phase solide, constituée de 

l’adsorbable à la surface de l’adsorbant. Dans le cas des espèces aqueuses de l’uranium, 

celles-ci peuvent précipiter à la surface d’un matériau dans des conditions spécifiques de pH 

(généralement pH supérieur à 6), de concentration et en présence d’autres espèces 

ioniques. En présence de phosphates, l’amélioration de l’adsorption de l’uranium aqueux à 

la surface d’un minéral tel que la goethite ou d’un oxyde d’aluminium se fait par la 

précipitation d’une phase uranyl-phosphate51,52(Figure I.8). 

 

 
 

Figure I.8. Schéma de la précipitation de surface d’une phase uranyl-phosphate sur la 

surface d’un oxyhydroxyde de fer (III) de type goethite51. 

 

Réactions d’oxydation de surface 

 

Celles-ci dépendent des conditions d’adsorption et des groupements fonctionnels 

présents à la surface de l’adsorbent. La capacité d’adsorption d’un adsorbent varie en 

fonction de la nature des interactions entre ce dernier et l’adsorbable, ainsi que des 

conditions du milieu45. En conditions réductrices, des phases insolubles de l’uranium aqueux 

ont tendances à se former, tel que la phase uranite. Parmi les réducteurs inorganiques les 

plus connus se trouvent les minéraux sulfurés (pyrite, mackinawite, galène, …)53,54, les 

oxydes ferreux (magnétite)55,56 et les nanoparticules de fer de valence nulle57. En effet, dans 

le cadre d’une étude sur la magnétite, il a été démontré que l’U(VI) pouvait être réduit en 

U(IV) en présence de minéraux contenant du Fe(II), qui se forment également par réduction 

d’oxyhydroxyde de Fe(III). Cette réduction en U(IV) favorise également, lorsque les 

conditions de pH le permettent, la précipitation de phase U(IV) telles que des nanoparticules 

d’uranite (UO2)(s)
56

. 

 Cependant, le processus d’adsorption implique plusieurs étapes avant que 

l’adsorbable ne puisse entrer en interaction avec les sites actifs pour l’adsorption :  

 Diffusion du fluide vers la couche limite du matériau ; 

 Transfert externe à travers la couche limite. Dans ce cas, la cinétique est 

essentiellement conditionnée par la surface externe du matériau, 
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 Transfert interne à l’intérieur de la porosité. Dans le cas des matériaux poreux, la 

cinétique est alors conditionnée par les caractéristiques de la structure poreuse 

(taille de pore et volume poreux, tortuosité, etc.). 

Ainsi, la surface spécifique, la distribution en taille des pores, le volume poreux du solide 

vont conditionner les différentes étapes du processus d’adsorption. La connaissance de 

l’ensemble de ces caractéristiques est donc une étape essentielle permettant la 

compréhension des phénomènes d’adsorption et de la cinétique, ce qui permet ensuite 

d’optimiser des capacités d’adsorption et concevoir des adsorbants adaptés à la molécule 

visée. 

L’objectif de ce rapport est de présenter les études pertinentes de la littérature 

présentant des matériaux capables d’adsorber l’uranium en solution. Les adsorbants les plus 

étudiés et considérés comme les plus performants pour l’élimination de l’uranium peuvent 

être classés selon 4 grandes familles : 

Les oxydes et oxyhydroxydes de fer  

Les oxydes d’aluminium 

Les oxydes mixtes  

Les matériaux carbonés 
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I.4) Adsorption de U(VI) sur les oxyhydroxydes et oxydes de fer 
 

Le fer étant un élément abondant sur la Terre, de nombreux matériaux riches en fer 

sont utilisés dans diverses applications telles qu’en catalyse et en adsorption. Des matériaux 

riches en fer sont notamment utilisés pour le confinement les déchets nucléaires compte 

tenu de leur grande capacité à adsorber les ions uranyles58. Le nombre d’étude relatant 

l’adsorption de U(VI) sur ces matériaux est abondante du fait de leur grande présence dans 

les sols afin d’étudier la mobilité de U(VI) dans les sols. Parmi ces matériaux la goethite, la 

ferrihydrite, l’hématite et la magnétite sont les plus étudiés dans le cas de l’adsorption de 

U(VI).  

 

I.4.1) Oxyhydroxydes de fer: ferrihydrite et goethite 
 

Les oxyhydroxydes de fer peuvent se trouver sous quatre formes allotropiques 

différentes : la goethite (α-FeOOH), l’akaganéite (β-FeOOH), la lépidocrocite γ-FeOOH) et la 

ferrihydrite (δ-FeOOH). Parmi ces matériaux, la ferrihydrite et la goethite sont les 

oxyhydroxydes de fer les plus étudiés dans le contexte de l’adsorption de l’uranium aqueux.  

La ferrihydrite est un oxyde ferrique nanoparticulaire (2 à 6 nm) de structure 

désordonnée, qui est abondant dans les milieux naturels (eaux, sols, sédiments)59. Possédant 

une grande surface spécifique réactive, ce matériau est souvent utilisé dans les procédés de 

dépollution des eaux car il est impliqué dans de nombreuses réactions de co-précipitation et 

d’adsorption40, 60. Il est à noter que les propriétés de surface de la ferrihydrite dépendent de 

la taille des cristallites61. La structure de la ferrihydrite62-65 est sujette à de nombreux débats 

étant donné que celle-ci ne peut pas être caractérisée par des méthodes classiques de 

diffraction des rayons X. La figure I.9 montre un modèle proposé par Michell et al. décrivant 

la structure d’une ferrihydrite supposée idéale, avec les tétraèdres de type Fe2O4 (violet) 

entourés de douze octaèdres de type FeO6.  

 

 
 

Figure I.9. Représentation de la structure d’une ferrihydrite idéale64 
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La goethite est un oxyhydroxyde de fer avec une structure cristalline de type 

orthorhombique (groupe Pbnm). La structure de la goethite peut être décrite comme un 

arrangement hexagonal compact, légèrement déformé (Figure I.10). L’ion fer (III) occupe une 

cavité octaédrique formée par un réseau espèces oxygénées sur deux. Les ions Fe(III) 

occupant seulement la moitié des cavités octaédriques, il existe deux types d’atomes 

d’oxygène O1 et O2. Les deux types sont liés à trois atomes de fer chacun, et à un atome 

d’hydrogène par une liaison forte de type covalente pour le type O2, contrairement à O1 qui 

n’établit qu’une liaison hydrogène avec l’atome d’hydrogène66. Les matériaux de type 

goethite ont généralement une grande surface spécifique (≈ 130 m² g-1 en moyenne) due à la 

taille de leurs particules de l’ordre du nanomètre. Sur cette surface, ce sont les atomes sous 

coordonnés en oxygène qui constituent les sites d’adsorption67,68. Des études ont montré 

que ces sites d’adsorption seraient localisés sur les plans (110), (021), (100) ou (010) qui sont 

les plus exposés et potentiellement sur les faces {101} et {010}51,68,69. Ceci se traduit par la 

présence de molécules d’eau adsorbées mais également de terminaisons hydroxyles en 

surface qui jouent un rôle dans les propriétés d’adsorption de la goethite70,71. Il est à noter 

que le point de charge nul (PCN) de la goethite est estimé à pH = 9,272. 

 

  
  

Figure I.10. Structure cristalline de la goethite, les liaisons hydrogènes sont représentées en 

vert66. 

L’adsorption de U(VI) sur les oxyhydroxydes de fer en général se traduit par une 

courbe dont le pourcentage d’adsorption augmente à partir de pH 4, atteint un maximum 

entre pH 5 et 7, puis chute à des valeurs de pH supérieurs à 8,5-960,73,74.  

En présence de CO2 atmosphérique, l’adsorption de U(VI) en fonction du pH a été 

étudiée notamment sur des ferrihydrites60. Il a été montré qu’à [U]initiale = 10-6 M, le 

pourcentage d’adsorption, qui est proche de 0 % à des pH inférieurs à 3, augmentait 

rapidement à pH 3,5 et atteignait son maximum entre pH 5 et 8, et diminuait fortement pour 

des pH supérieurs dû à la fois à la surface chargée négativement du matériau, et à la 

présence de complexes anioniques de U(VI) liés aux carbonates. Par ailleurs, il a été montré 
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qu’à un pH donné, les pourcentages d’adsorption ne dépendaient pas de la force ionique. 

Des études ont révélé que les espèces aqueuses de l’uranium adsorbées sur la surface des 

ferrihydrites se faisaient par complexation mononucléaire de type sphère interne en bordure 

des sites octaédriques ≡Fe(OH)2 (Figure I.11)60.  

 
Figure I.11. Modèle structural du complexe bidenté de surface formé par UO2

2+ à la surface 

de la ferrihydrite, en bordure des sites octaédriques ≡Fe(OH)2. Oax sont les atomes d’oxygène 

axiales de UO2
2+, Oeq1 sont les atomes d’oxygène équatoriales de UO2

2+ non impliqués dans 

la complexation, Oeq2 sont les atomes d’oxygène équatoriaux liés à ≡Fe(OH)2
60. 

 

Dans le cas des goethites, une étude EXAFS a pu déterminer que dans un système 

sans CO2, l’adsorption se faisait la formation d’un complexe bidenté en bordure sur la face 

{101}69. Cependant, une autre étude EXAFS ont montré que l’adsorption de U(VI) via des 

complexes en bordure bidentés ne concernait qu’une faible fraction des espèces adsorbées, 

et elle se fait également via la formation de complexe bidentés en sommet, à des pH allant 

de 4 à 7 (Figure I.12)51. 

 
Figure I.12. Modèle de la structure de l’ion uranyle adsorbé sur la face {101} par la formation 

d’un complexe bidenté : a) en sommet, b) en bordure51. 

 

En présence de complexes aqueux calcium-U(VI)-carbonate (tels que Ca2UO2(CO3)3, 

CaUO2(CO3)3
2-), le pourcentage d’adsorption de U(VI) sur les ferrihydrites diminue 

drastiquement (plus de 50 % pour certaines conditions physico-chimiques)40. Au contraire, 

lorsque ces complexes ne sont pas présents, comme à des pH inférieurs à 5, la présence 

d’ions calcium aqueux n’affecte pas ou très peu l’adsorption des espèces dissoutes de 
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l’U(VI). Par ailleurs, en présence d’ions phosphates, les capacités d’adsorption des 

oxyhydroxydes de fer sont fortement affectées. En effet, à faible concentration d’uranium 

(10-6 à 10-5 M), l’adsorption est facilitée par la formation de complexes ternaire de type 

(≡FePO4UO2), alors qu’à forte concentration d’uranium aqueux (de 1,5.10-5 à 1,3.10-4 M) et 

de phosphate dissous, des précipités uranium-phosphates se forment à la surface de 

l’oxyhydroxyde de fer dû à la sursaturation du complexe formé51.  

Les études montrent que l’adsorption de U(VI) sur les oxyhydroxydes de fer suit des 

mécanismes similaires d’un matériau à un autre, et que la capacité d’adsorption d’un 

matériau est directement liée aux complexes formés entre les sites d’adsorption présents 

sur la surface du matériau et les complexes aqueux de l’uranium. Les propriétés structurales 

et texturales des matériaux jouent également sur ces capacités d’adsorption d’U(VI). 

Cependant, l’absence de données concernant à la fois la capacité d’adsorption du matériau 

et ses propriétés structurales et texturales rend la comparaison des données publiées 

difficiles. En effet, il est à noter par exemple que les capacités d’adsorption des 

oxyhydroxydes de fer sont variables et peuvent aller de 3,5 jusqu’à 144 mgU.g-1 pour une 

goethite de surface spécifique de 37 m².g-1 à un pH optimal de 4, un ratio m/V de 1 g.L-1 et 

une concentration initiale en uranium de 237 ppm.  

 

I.4.2) Oxydes de fer : Hématite et magnétite 
 

Hématite  

 

Parmi les polymorphes de l’hématite (Fe2O3), les formes α et γ sont les plus étudiées. 

La structure du polymorphe α-Fe2O3, appelée hématite, est rhomboédrique (groupe 

d’espace R3c), et est constituée d’atomes de Fe(III) qui occupent les deux-tiers des cavités 

octaédriques, entouré par un réseau hexagonal compact d’espèces oxygénées75. Le 

polymorphe γ, appelé maghémite, possède une structure cubique (Fd-3m), avec des atomes 

de Fe(III) occupant à la fois des sites tétraédriques (FeO4) et octaédriques (FeO6), avec des 

défauts cationiques localisés dans les sites octaédriques.  

Plusieurs études ont montré que l’adsorption de l’uranium aqueux sur les hématites 

est maximale à des valeurs de pH situées entre 4 et 6,5, valeurs pour lesquelles la charge de 

surface du matériau est positive et pour lesquelles la principale espèce aqueuse de l’uranium 

est (UO2)3(OH)5
+, montrant ainsi que la charge de surface du matériau n’est pas le facteur 

principal régissant l’adsorption dans le cas de ce matériau67,76,77. De plus, des études ont 

également montré que l’adsorption de U(VI) se faisait également à des pH inférieurs au PCN 

(Point de Charge Nul) du matériau, pour lesquels la surface du matériau est chargée 

positivement, suggérant que les espèces aqueuses de l’uranium adsorbée formaient des 

complexes de type inner-sphere à la surface78. Il est également à noter que dans la fenêtre 

de pH optimal d’adsorption, l’espèce aqueuse de l’uranium UO2
2+ est majoritaire à des pH 

inférieurs à 5,2. De ce fait, les espèces s’adsorberait via la formation d’un complexe de 
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surface de type « inner-sphere », qui serait soit monodenté comme ≡FeOUO2OH ou bidenté 

comme (≡FeO)2UO2.  

L’adsorption de U(VI) sur les hématites est influencée par la taille des particules, et 

est accrue en utilisant des nanoparticules qui ont une grande surface spécifique, permettant 

ainsi une plus grande densité de sites de surface sur les bords79. Des études ont montré que 

l’adsorption de l’uranium aqueux, à une concentration initiale de  10-6 à 10-4 M, sur des 

nanoparticules d’hématite synthétisées par une méthode aérosol (entre 7 et 125 nm) avait 

un taux d’abattement (taux d’uranium éliminé pour une concentration initiale de U(VI) 

donnée) de quasi 100 % à pH neutre, et de 80 % à la concentration initiale de 10-4 M pour 

une hématite de référence d’une taille de 75 nm80. Cependant, lors de l’adsorption de 

l’uranium aqueux sur les particules synthétisées de 125 nm à une concentration de 10-4 M, 

des phénomènes de précipitation de l’uranium ont également été observés. Les analyses 

EXAFS ont montré que l’adsorption de U(VI) se faisait via la formation d’un complexe de 

surface mononucléaire bidenté. Des études morphologiques sur ces particules ont montré 

que ces hématites synthétisées par la méthode aérosol ont une surface plus irrégulière liée à 

des défauts de surface que l’hématite de référence, leur conférant ainsi une plus grande 

densité de sites de surface actifs.  

L’adsorption aqueuse de U(VI) sur des nanoparticules de fer de valence nulle et de 

forme sphérique de taille comprise entre 20 et 100 nm a également été étudiée. Ces 

particules ont une structure core-shell avec un cœur formé par des atomes de Fe (Fe0) 

entouré d’une enveloppe d’oxyde de fer. Des expériences réalisées à partir d’une solution 

contenant une concentration initiale de 1 g.L-1 d’adsorbent et d’uranium aqueux entre 2 et 

882 μg.L-1 ont montré que la concentration en uranium aqueux à l’équilibre pouvait 

diminuer jusqu’à 1 μg.L-1.Ces tests ont été effectués à des valeurs de pH comprises entre 3,5 

et 8 et ont montré une influence quasi nulle du pH sur l’adsorption. Lors de la caractérisation 

du matériau après adsorption, il a été observé également que l’U(VI) adsorbé migrait de la 

surface vers le Fe0 de cœur, formant ainsi une espèce de type U(VI)-Fe0 qui finalement se 

réduisait en U(IV). Dans le cas de l’hématite de référence, U(VI) restait sur la surface externe 

du matériau sans aucune réduction81.  

 

Magnétite 

 

La magnétite est un oxyde fer mixte de Fe(II) et de Fe(III) naturellement présent dans 

les sols et qui possède une structure spinelle inverse construite d’octaèdres FeO6 et de 

tétraèdres FeO4. Chaque tétraèdre est relié à douze octaèdres par ses quatre sommets. Pour 

les octaèdres, chacun est relié à six autres octaèdres par six côtés, mais aussi à six tétraèdres 

par six sommets. Chaque atome d’oxygène est relié à trois atomes de fer de sites 

octaédriques et un de site tétraédrique. Les sites tétraédriques sont occupés par un cation 

trivalent, alors que les sites octaédriques sont occupés à la fois par des cations di et 

trivalents (Figure I.13). Les atomes d’oxygène définissent un empilement de couches 
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compact de type cubiques face centrées. Les faces (111) et (110) sont généralement les 

faces exposées sur les cristaux de magnétite (Figure I.14). 

 
Figure I.13. Structure de la magnétite, Fe3O4

82. 

 
Figure I.14. Les formes de cristaux de magnétite les plus couramment rencontrées : (a) et (c) 

octaédrique, (b) rhombodecaédrique et (d) jumelé (twinned)59. 

 

L’adsorption de U(VI) sur des nanocristaux de magnétites (50 à 200 nm) de surface 

spécifique 8,5 m².g-1, de ratio Fe(II)/Fe(III) compris entre 0,33 et 0,67, a été étudié en 

« batch » en fonction de la force ionique et du pH, et les espèces adsorbées ont été 

analysées par XPS (Figure I.15)73.  
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Figure I.15. Cinétiques d’adsorption (taux d’abattement) de l’uranium aqueux sur une 

magnétite  (◊) I = 0.1 M, pH 4.81; (○) I = 0.2 M, pH 4.93; (∆) I = 0.1 M, pH 6.9; (□) I = 0.2 M, 

pH 773. 

 

A pH = 7, l’adsorption de U(VI) est optimale et un état stationnaire est atteint en 

quelques heures alors qu’à pH = 5, cet état n’est atteint qu’après plusieurs semaines de 

temps de contact. De plus, la variation de force ionique (0,1 à 0,2 M) n’affecte pas ou très 

peu l’adsorption. Les analyses XPS des particules de magnétite porteuse d’uranium adsorbé 

à un pH donné, montrent une absence de changement de spéciation de l’uranium avec le 

temps. A pH = 7, 70 % de l’uranium adsorbé est sous forme de U(IV) alors que les 30 % 

restants sont soit sous forme de U(VI) soit sous forme d’une phase U(VI) / U(IV) mixte. Il a 

été remarqué que la présence de phases U(IV) augmentait avec le temps de contact. De plus, 

l’étude à pH = 5 a montré que l’augmentation du taux d’abattement n’est en fait due qu’à la 

précipitation de l’uranium réduit à la surface du matériau par les ions Fe(II). Il a été 

démontré que la réduction de U(VI) à la surface de la magnétite serait due au cycle 

d’oxydation du Fe(II) en Fe(III) et ne peut être obtenue qu’à des pH supérieurs à 3, pH 

minimal d’adsorption de U(VI) sur ces matériaux.  

Par ailleurs, Scott et al. ont étudié l’impact de la structure des cristaux de magnétite 

et donc des faces exposées sur l’adsorption de U(VI)83. Durant ces tests, des solutions de 

concentrations initiales en adsorbable de 10 et 100 mg.L-1 ont été utilisées (pH entre 4,18 et 

4,8) et ont été mises en contact avec les faces (110), (100) ou (111) de cristaux de 

magnétite83. Par des analyses XPS, il a été montré que le ratio U(IV) sur U(VI) augmentait de 

1 après 12 h de contact à 4,9 après 168 h de temps de contact et qu’en parallèle la quantité 

de Fe(II) dans la structure diminuait due à l’oxydation de ces derniers. Les analyses 

quantitatives montrent également qu’à plus forte concentration aqueuse d’U(VI) (100 mg.L-

1), U(VI) s’adsorbe rapidement sur les différentes faces cristallines notamment pour les faces 

(110). De plus, la quantité des espèces aqueuses de l’uranium adsorbées diminue après 12 h 

de temps de contact pour les faces (111) et (100), alors que la quantité adsorbée sur les 

faces (110) reste stable. Cette étude a pu ainsi conclure que les espèces aqueuses de 
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l’uranium se complexaient rapidement à la surface de la magnétite, et plus particulièrement 

sur les faces (100) à forte concentration (100 mg.L-1), puis subissaient une réduction lente 

due à l’oxydation de Fe(II).  

La réduction de U(VI) en U(IV) sur la surface des magnétites a également été étudiée 

en présence d’ions calcium et carbonates. Les résultats indiquent que lorsque les conditions 

expérimentales permettent la formation de complexes U(VI)-CO3-Ca, ces derniers inhibent à 

la fois l’adsorption mais également la réduction de U(VI) en U(IV)84. De ce fait, la densité de 

sites d’oxydoréduction Fe(II)/Fe(III) contrôlerait le taux de réduction de U(VI) en U(IV) à la 

surface de ces matériaux, ce qui expliquerait l’impact de la structure des cristaux sur les 

propriétés d’adsorption54.  

Les capacités d’adsorption de la magnétite ne sont pas souvent mentionnées dans la 

littérature du fait que ces matériaux n’ont pas une grande capacité d’adsorption vis-à-vis de 

U(VI) par rapport aux résines échangeuses d’ions par exemple. Par exemple, Sagert et al. ont 

montré que la capacité maximale d’adsorption était de 2 mgU.g-1, à une concentration 

initiale en adsorbable à 5 μM et à pH = 5,785. Enfin, notons que la magnétite est surtout 

étudiée afin de mieux comprendre le phénomène de réduction de U(VI) par des minéraux 

contenant du Fe(II) qui peuvent être utilisés dans des processus de dépollution des eaux vis-

à-vis de l’uranium84.  
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I.5) Adsorption de U(VI) sur les oxydes d’aluminium 
 

Les oxydes d’aluminium sont des matériaux souvent utilisés en catalyse hétérogène 

comme catalyseur acide ou dans la dispersion des métaux nobles. Ils sont répartis en deux 

familles principales : (i) les hydroxydes de formule Al2O3, nH2O (avec n le degré 

d’hydratation) (ii) les oxydes d’aluminium de transition avec γ-Al2O3, δ-Al2O3; η-Al2O3, θ-

Al2O3) and α-Al2O. De tous les oxydes d’aluminium, seuls la gibbsite, la bayerite, la diaspore 

et la boehmite sont d’origine naturelle.  

Les études d’adsorption de U(VI) sur les oxydes d’aluminium sont réalisées 

majoritairement sur γ- Al2O3
86, α- Al2O3

13,87
 et la gibbsite88,89. Les oxydes d’aluminium 

possèdent en général une faible capacité d’adsorption de U(VI) (voir tableau I.1). Cependant, 

les études portant sur ces matériaux, et notamment la gibbsite, permettent de mieux 

comprendre l’adsorption dans les systèmes naturels étant donné l’omniprésence de ce 

minéral dans les environnements de surface (sol par exemple). L’adsorption de U(VI) sur ces 

matériaux s’effectue entre les groupements hydroxyles de surface (≡Al-OH) et les espèces 

aqueuses de l’uranium. Des études spectroscopiques (TRLFS et EXAFS) ont démontré que 

l’adsorption de U(VI) se faisait via la formation de complexes de sphère interne90,91. De ce 

fait, un modèle d’adsorption représentant une forme possible de complexation de U(VI) avec 

la surface du matériau a pu être proposée. A faible concentration de U(VI) (20 µM), dans une 

atmosphère sans CO2 et à pH 6, les espèces aqueuses de l’uranium s’adsorberaient par la 

formation d’un complexe de sphère interne mononucléaire après un temps de contact court 

(90 min) (Figure I.16.a), et précipiterait sur la surface après un temps de contact plus élevé. 

En présence de CO2 atmosphérique, il se formerait des complexes ternaires entre U(VI), la 

surface et des ions carbonates qui seraient bicoordinés et qui empêcheraient un phénomène 

de précipitation de surface (Figure I.16.b). La formation de complexes de sphère externe a 

également été observée en atmosphère inerte (N2).  

  

 
Figure I.16. Modèle représentant une forme de complexation possible entre les espèces 

aqueuses de l’uranium et la surface d’une gibbsite ([U]= 20 µM, pH = 6) a) en absence de CO2 

atmosphérique b) en présence de CO2 atmosphérique88. 
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En présence d’ions phosphates, l’adsorption de U(VI) en milieu acide est augmentée 

sur les oxydes d’aluminium dû à la formation de complexes U(VI)-phosphate peu solubles à 

des pH proches de la neutralité92,93. La complexation des espèces liées aux phosphates sur la 

surface des oxydes d’aluminium (AlOPO3
2-) à pH acide, entraine un abaissement de la charge 

de surface diminuant les répulsions électrostatiques entre les espèces aqueuses de 

l’uranium et la surface, favorisant ainsi l’adsorption de U(VI) sur la surface du matériau. La 

charge de surface est un facteur important dans le processus d’adsorption de U(VI) sur les 

oxydes d’aluminium. Celle-ci dépend de l’état d’ionisation de ses groupements hydroxyles (–

OH2
+ ou –O-), qui eux, dépendent du pH du milieu.  

Des études menées sur α-Al2O3, la gibbsite et γ–Al2O3 ont montré que pour ces 

matériaux, l’adsorption de U(VI) était pratiquement nulle à des pH inférieurs à 4, atteignait 

leur valeur maximale à un pH compris entre 4 et 8, et commençait à chuter à des pH proches 

de 8-913,86,89. Le tableau I.1 regroupe les données d’adsorption de ces études. Même si les 

surfaces de ces matériaux semblent réagir de la même façon vis-à-vis de U(VI), la différence 

entre les conditions d’expérimentation et surtout des propriétés de structure de ces 

matériaux, rend la comparaison de ces données difficile. Il est de plus à noter que les 

propriétés de structure, en plus d’impacter la surface du matériau (surface spécifique, 

densité de fonctions de surface, …) joue également sur la nature des complexes de surface 

formés durant l’adsorption. En effet, une étude a comparé l’adsorption de U(VI) sur un 

oxyde d’aluminium nanoporeux avec un oxyde d’aluminium non nanoporeux. La capacité 

d’adsorption mesurée pour le matériau nanoporeux, qui possède une surface spécifique plus 

élevée, est supérieure à celle mesurée pour l’oxyde d’aluminium non nanoporeux. De plus, il 

a été remarqué que les facteurs régissant l’adsorption de U(VI) sur l’oxyde d’aluminium non 

nanoporeux sont le pH et la force ionique, alors que l’adsorption ne dépendait pas de la 

force ionique dans le cas de l’oxyde d’aluminium nanoporeux. Le fait que l’adsorption soit 

indépendante de la force ionique indique une adsorption par la formation de complexe de 

sphère interne.  

 

Tableau I.1. Propriétés de différents oxydes d’aluminium utilisés pour l’adsorption de U(VI). 

 

Type d’oxyde d’Al 
ABET 

(m².g-1) 
PCN 

Dépendance  

force 

 ionique 

pHoptimal 
Ci U 

(mg.L-1) 

m/V 

(g/L) 

qmax 

(mgU.g-1) 

Ref

. 

oxyde d’aluminium non 

nanoporeuse (α-Al2O3) 
9 9,8 oui 6,8 23,8 10 3,9 13 

oxyde d’aluminium 

nanoporeuse 
260 10,9 non 6,8 23,8 10 11,6 13 

Gibbsite - - - 6-7 2,3 12,5 - 89 

γ–Al2O3 130,7 - non 4,5 24,7 10 24 86 
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I.6) Adsorption de U(VI) sur des oxydes mixtes 
 

I.6.1) Zéolithes 
 

Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux (taille de pore inférieure à 2 nm) 

à structure cristalline tridimensionnelle. Ces matériaux peuvent être d’origine naturelle, tels 

que les zéolithes de type CHA (chabazite), MOR (mordenite), FER (ferrierite), HEU 

(heulandite) ou bien obtenues par synthèse hydrothermale à l’aide d’un agent structurant, 

tels que les zéolithes de type FAU (faujasite), LTA (Linde Type A), BEA (zéolithe Bêta) ou MFI 

(Mobile Five)94. Plus de 200 structures différentes sont connues pour les zéolithes. Ces 

dernières sont formées d’unités tétraédriques formées d’atomes de Si ([SiO4]4-) ou Al 

([AlO4]5- ), qui sont liés entre eux par un atome oxygène en position apicale. La présence 

d’aluminium dans la structure de la zéolithe engendre en excédent de charge négative dans 

la charpente de la zéolithe qui est compensé par la présence de cations métalliques 

(généralement alcalin ou alcalino-terreux) en position extra réseau qui assure l’électro 

neutralité de ces matériaux. Le fait que ces cations métalliques soient facilement 

échangeables dans le cas d’un rapport Si/Al faible rend l’utilisation des zéolithes 

intéressantes dans les procédés d’adoucissement de l’eau (échange Na+/Ca2+)95 et 

d’extraction des métaux lourds dans l’eau96,97. Plusieurs études ont été effectuées pour 

adsorber U(VI) sur des zéolithes synthétisées et naturelles. Les zéolithes ont été utilisées soit 

directement comme des adsorbants12, 98-101, en tant que supports pour des adsorbants102, ou 

supports pour des agents chélatant103-106. Les zéolithes sélectionnées pour ces études sont 

généralement soit des zéolithes naturelles avec un ratio Si/Al faible (HEU, MOR), soit des 

zéolithes de synthèse (LTA, FAU) (Figure I.17).  

 

 

 
Figure I.17. Structure des zéolithes communément utilisées pour l’adsorption aqueuse de 

U(VI)107-110 

 

La taille de l’ion uranyle qui est estimée à 0,384 nm101. En solution et en présence 

d’autres ions, la taille des complexes formés entre l’ion uranyle et les autres espèces ont une 

taille beaucoup plus importante estimée supérieure à 0,65 nm101. Compte tenu des petits 

diamètres de pores des zéolithes naturelles (HEU, CHA, LTA), le processus d’adsorption de 
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U(VI) et de ses complexes est très restreint voire impossible dans ces matériaux. Ainsi dans 

les zéolithes naturelles, les espèces aqueuses de l’uranium vont s’adsorber 

préférentiellement sur la surface externe du matériau. La rétention de U(VI) se fait alors par 

adsorption des complexes de l’uranium aqueux sur les silanols et/ou hydroxyles d’aluminium 

de surface, et non par échange cationique. Lors de tests réalisés en « batch » sur des 

zéolithes naturelles, il a été montré que le pH optimal d’adsorption de U(VI) est compris 

entre 4 et 612,101. Des cinétiques d’adsorption montrent que l’équilibre est atteint en moins 

d’une heure pour un ratio masse/volume de 2 g.L-1. Pour une zéolithe de type clinoptilolite, 

le taux d’abattement atteint des valeurs supérieures à 95% pour une capacité d’adsorption 

de 2,87 mgU.g-1, à une concentration initiale en U(VI) de 5 mg.L-1 et à pH = 612. L’influence 

des carbonates et des sulfates sur les capacités d’adsorption de cette zéolithe a également 

été étudiée. A une concentration de carbonates de 400 mg.L-1, l’adsorption aqueuse de U(VI) 

décroit fortement à pH = 5,3 et est complètement inhibée à pH = 9. Ceci est lié à la 

formation progressive de complexes U(VI) – carbonates chargés négativement à pH basique. 

En présence de sulfates, la capacité d’adsorption du matériau ne décroit que légèrement (10 

%) à pH = 5,3. 

 

Tableau I.2. Propriétés d’adsorption de U(VI) sur différentes zéolithes à température 

ambiante. 

 

Zéolithes 

(Si/Al) 

Concentration 

initiale/ 

Abattement 

m/V 

(g.mL-1) 
pH 

qmax  

(mgU.g-1) 
Références 

Clinoptilolite 

(2.6), Turquie 

125 ppm/ 

83 % 
0,01 5 1,23 111 

Clinoptilolite 

(3.2), Inde 

100 ppm/ 

49 % 
0,005 4 11,68 112 

Clinoptilolite 

(5), Wyoming 

5 ppm/ 

95,6% 
0,01 6 2,87 113 

Clinoptilolite 

(4.7), Grèce 

1 ppm/ 

92% 

 

0,002 5.3 ND 114 

Clinoptilolite     

(-), Chine 
ND 

Adsorption 

sous flux 
6 11,13 100 

Faujasite X 

(1,23), 

synthesis 

9,5 ppm/ 

82 et 75% 
0,01 

3 et 

8-9 
23,6 115 

NaA (1), 

synthesis 

100 ppm/ 

60% 
0,0025 2 1,02 116 
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Les capacités d’adsorption de U(VI) des zéolithes synthétiques NaA (LTA) et la 

faujasite X, mesurées aux cours d’études confirment l’impact de la taille des pores dans le 

processus de l‘adsorption de U(VI)98,99. Les résultats indiquent une meilleure capacité 

d’adsorption pour la faujasite X par rapport à la NaA. La zéolithe FAU X a une taille de pore 

de 0,74 nm très supérieure à la celle de la NaA (0,4 nm). Aussi, un bon nombre d’espèces 

aqueuses de l’uranium ont accès aux cages α de la zéolithe FAU dans lesquelles se trouvent 

les cations échangeables. Ainsi, les mécanismes d’adsorption mis en jeu comprennent à la 

fois l’échange cationique dans les cages α et l’adsorption en surface externe. Bien que les 

zéolithes soient capables d’adsorber U(VI) efficacement à des faibles concentrations, leurs 

capacités d’adsorption, par comparaison avec des matériaux tels que les résines ou bien des 

silices mésoporeuses greffées, sont globalement plus faibles pour les raisons évoquées plus 

haut. Dans le cas de la clinoptilolite, les résultats très différents obtenus en termes de 

capacités maximales d’adsorption s’expliquent par la nature très différente des minéraux 

auxquels ces zéolithes naturelles sont associées (Tableau I.2).  

Des études ont montré que la capacité d’adsorption des zéolithes pouvait être 

augmentée par fonctionnalisation ou le dépôt de phase oxyde (tableau I.3).  

 

Tableau I.3. Propriétés d’adsorption de U(VI) sur des zéolithes modifiées. 

 

Zéolithes 

(Si/Al) 

Concentration 

initiale/ 

Abattement 

m/V 

(g.mL-1) 
pH 

qmax  

(mgU.g-1) 
Références 

Clinoptilolite 

(-), Chine + 

MnO2 

100 ppm/ 

55% 
0,005 4 15,1 102 

Clinoptilolite 

(-), Roumanie 

+ Chitosane 

100 ppm/ 

90% 
- 4 408,6 105 

 

Dans le cas d’une clinoptilolite modifiée avec un composé chitosane, la capacité 

maximale d’adsorption à pH = 4 peut atteindre 400 mgU.g-1 avec un abattement de 95 %, 

pour une masse de 40 mg, à une concentration initiale de 100 mg.L-1 105. Cependant, dans ce 

cas, la zéolithe joue plus le rôle de support que d’adsorbant. 

 

I.6.2) Argiles 
 

 Les argiles sont des minéraux naturels très abondants dans la croûte terrestre. Ce 

sont généralement des fines particules (<2 µm), qui peuvent être hydratées et durcissent 

après séchage ou cuisson1. En sciences du sol et en sédimentologie, on appelle « argile » 

toute particule inférieure à 2 µm indépendamment de sa nature minéralogique. Par ailleurs, 

en minéralogie, le terme « argile » est plutôt remplacé par les termes « phyllosilicates » ou 
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« argiles minéralogiques », qui sont en fait des minéraux lamellaires composés d’oxygène, de 

silicium (Si4+) et d’autres cations de plus faible valence (Al3+, Mg2+, Fe3+, Fe2+). C’est cette 

définition du terme « argile » que nous utiliserons par la suite quand ce terme sera employé. 

Les phyllosilicates sont des feuillets formés de couches tétraédriques (T) composés d’atomes 

de silicium (ou d’aluminium) tétracoordonnés, et de couches octaédriques (O), composées 

d’atomes d’aluminium (ou de magnésium ou de fer) hexacoordonnés. Les phyllosilicates 

sont classés selon : 

 

 L’empilement des couches T et O : TO, TOT ou TOTO 

 La quantité de sites octaédriques occupés par des Al3+ 

 Les quantités de substitutions de Si4+ dans les couches T par des cations trivalents 

(Al3+), et de Al3+ (ou Fe3+) dans les couches O par des cations bivalents (Mg2+, Fe2+,…) 

conférant une charge structurale négative au feuillet  qui est compensée par des 

cations (type Ca2+, Mg2+, Na+, K+) entre les feuillets 

 

L’arrangement des tétraèdres de la couche T forme des cavités hexagonales dont le 

centre est occupé par des groupements hydroxyles. Les couches O et T sont reliées entre 

elles par des atomes d’oxygène. Les phyllosilicates peuvent également être di ou tri-

octaédriques selon que les sites octaédriques sont complètement occupés par des cations 

divalents (minéraux tri-octaédriques) ou que seulement deux sites sur trois sont occupés par 

des cations trivalents (minéraux di-octaédriques). 

Concernant l’adsorption de l’uranium aqueux sur les argiles, des études 

spectroscopiques (TRLFS, EXAFS)117-120 et théorique (DFT)121 ont montré que l’adsorption de 

l’uranium aqueux se faisait essentiellement par formation de complexes de sphère interne 

et/ou externe (voir Figure I.18). 

Une étude de modélisation a également montré que dans le cadre de l’adsorption sur 

la surface basale d’une kaolinite (formule structurale: Al4Si4O10(OH)8), celle-ci se réalisait via 

un phénomène de complexation sur une surface qui pouvait être chargée ou neutre122. Par 

des mesures EXAFS, il a pu être confirmé que lors de la complexation, des liaisons covalentes 

se formaient entre U(VI) et les atomes d’oxygène de surface123. Une spectroscopie 

d’adsorption des rayons X a montré dans une étude sur l’adsorption de U(VI) sur une 

kaolinite en présence de CO2 atmosphérique ([U(VI)]initiale = 2.10-5 mol.L-1, ratio m/V = 0,5 g.L-

1, I= 1,5 mmol.L-1), que lors de formation de complexe de sphère interne entre U(VI) et la 

surface du matériau, les espèces aqueuses de l’uranium présentes et adsorbées sont 

majoritairement mononucléaires à des valeurs de pH comprises entre 6 et 7, et 

polynucléaire entre 7 et 7,5. L’adsorption de U(VI) augmente progressivement à partir de pH 

= 3 et atteint son maximum à partir de pH = 6 à 8 que ce soit en présence ou non de 

carbonates dissous, et diminue rapidement à partir de pH = 8 suite à la formation de 

complexes aqueux liés à U(VI) qui sont chargés négativement en présence d’une surface de 

kaolinite chargée elle aussi négativement124.  
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Figure I.18. Représentation des modes de complexation possibles de l’ion uranyle sur les 

surfaces basales (001) de la kaolinite122 (phyllosilicate de type TO dioctaèdrique). 

A, B, C : Complexes bidentés de sphère interne sur Al(O), D, E : Complexes monodentés de 

sphère interne sur Al(O), F : Complexe de sphère externe, G : Complexes bidentés de sphère 

interne sur Si(O), H : Complexe de sphère externe. Dans ces modèles, l’ion uranyle est 

pentacoordonné, les molécules d’eau ne sont pas représentées pour plus de clarté.  

 

Une étude menée cette fois sur une montmorillonite de type Na-SWy-1, a montré 

que lorsque le pH était inférieur à 3, l’adsorption de l’uranium aqueux se faisait par échange 

cationique. Ce résultat a ensuite été confirmé par des analyses EXAFS réalisées sur la 

montmorillonite de type SWy-290,125. De même que pour la kaolinite, à partir de pH = 3 

jusqu’à 6 (I = 0,1 M, NaClO4), le taux d’adsorption de l’uranium aqueux augmente et atteint 

son maximum à pH = 6. Au-delà de pH = 6, le taux d’adsorption de U(VI) diminue dû à la 

formation de complexe aqueux impliquant l’uranium et des ligands hydroxyles et/ou 

carbonates. 

Concernant la structure des complexes formés durant l’adsorption, à faible 

concentration en adsorbables ([U(VI)initiale = 10-8 M] et en l’absence de carbonates dissous, 

les complexes de sphère interne formés entre U(VI) et la surface sont de forme Surface-O-

U(O)2
+, Surface-O-UO2OH, Surface-OUO2(OH)2

- ou Surface-O-UO2(OH)3
2- avec des sites forts 

situés sur les bords des feuillets125. Les atomes d’oxygènes de surface intervenant dans la 

formation de ces complexes sont ceux appartenant aux couches tétraédriques.  

D’autres études réalisées sur d’autres phyllosilicates (Na-smectite, sépiolite) ont 

montré que le pH optimal et la nature des complexes formés étaient similaires27,126. Les 

capacités d’adsorption de l’uranium aqueux sur les argiles et minéraux argileux retrouvées 

dans la littérature sont difficilement comparables les unes aux autres dues à la fois aux 
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conditions expérimentales qui diffèrent d’une étude à l’autre, mais également à la variété de 

compositions des adsorbants utilisés. La capacité d’adsorption de ces matériaux est 

fortement liée au nombre de groupements hydroxyles de surface, et au pH et à la force 

ionique du milieu qui jouent tous les deux sur les propriétés de surface du matériau et sur la 

spéciation de l’uranium aqueux. Des capacités d’adsorption issues de la littérature sont 

présentées dans le tableau I.4. Bien que les capacités d’adsorption des argiles et minéraux 

argileux vis-à-vis de U(VI) soient faibles, il est possible d’introduire des composés organiques 

ou des cations à longues chaines pour améliorer leurs capacités d’adsorption (HDTMA,...)127.  

 
Tableau I.4. Propriétés de différentes argiles utilisées pour l’adsorption de U(VI) (HDTMA: 
Hexadecyltrimethylammonium). 
 

Echantillons pH 
qmax 

(mgU.g-1) 
Ref. 

Na-Bentonite 
HDTMA+-Bentonite  

5 
6 

65.02 
106.38 

127 

Kaolin 5 4.52 128 

Na-Attapulgite 
(Mg,Al)4Si8(O,OH, H2O)26·nH2O 

4.4 
4.4 

14.4 (293.15 K) 
17.6 (333.15 K) 

129 

 
Na-Rectorite 

Na·Al4[Si,Al]8O20[OH]4·xH2O 
 

5.3 
5.3 

43.1 (298.15 K) 
66.4 (338.15 K) 

130 

Talc (Mg3Si4O10(OH)2) 5 41.49 131 

 

I.6.3) Matériaux silicatés ou aluminés et leurs dérivés fonctionnalisés 
 

Silices amorphes, SiO2.  

 

Les silices correspondent aux matériaux constitués de dioxyde de silicium, SiO2. Les 

silices sont des oxydes possédant une grande surface spécifique, rendant leur utilisation 

récurrente en tant que support pour la dispersion ou la stabilisation de particules d’oxydes 

métalliques. Pour ces raisons, elles sont largement utilisées en industrie en tant que support 

de catalyseur, mais également en tant qu’adsorbant. La structure du dioxyde de silicium est 

amorphe. Les silices sont généralement divisées en 3 groupes selon leur méthode de 

synthèse qui influe sur leurs propriétés :  
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 Les silices pyrogénées sont considérées comme des solides non poreux, obtenus à 

haute température.  

 Les silices de précipitation qui sont obtenues par réaction entre des sels de silices et 

un acide, ou par condensation de monomères de formule RxSi(OH)y (x + y = 4). La 

réaction se fait à des températures élevées et conduit à la formation d’un précipité, 

SiO2, qui peut avoir des propriétés texturales diverses selon le procédé de synthèse.   

 

Parmi les silices de précipitation se trouvent les silices mésostructurées, qui sont des 

silices présentant un arrangement ordonné de mésopores dont la taille et la forme sont bien 

définies et avec généralement une distribution de la taille des pores étroite. Selon la 

classification IUPAC, est considéré comme mésopore tout pore dont le diamètre est compris 

entre 2 et 50 nm132. Les mésopores peuvent être également interconnectés entre eux par 

des micro ou mésopores en fonction des conditions de synthèse et de la structure des 

matériaux133,134. Un des avantages indéniables de ces silices mésoporeuses par rapport aux 

autres silices est que leurs diamètres de pore peuvent être contrôlés pendant la synthèse 

(en général de 4 à 10 nm de diamètre) et qu’elles ont également une grande surface 

spécifique (jusqu’à 1000 m².g-1). La synthèse des silices mésoporeuses ordonnées est basée 

sur la capacité de molécules organiques appelées « surfactants » ou « tensioactifs » à s’auto 

assembler et s’organiser pour former une structure ordonnée. Ces molécules de surfactant 

sont des molécules amphiphiles présentant à la fois une partie hydrophobe et une partie 

hydrophile reliées par une fonction covalente. En solution, les molécules de surfactants 

s’organisent en agrégats pour exposer leur partie hydrophobe au minimum à la phase 

aqueuse et forment des micelles lorsque la concentration en surfactant atteint un certain 

seuil (concentration micellaire critique), propre à chaque type de molécule de surfactant. 

Ces formations de micelles vont constituer un gabarit qui oriente la structuration de la 

charpente du matériau. L’utilisation de réactifs inorganiques permettra alors de structurer le 

matériau autour du gabarit mis en place135-139. Parmi les silices mésoporeuses, deux types de 

silices mésoporeuses ordonnées sont grandement étudiées : le type M41S135 et le type 

SBA140,141. Parmi la famille M41S, la MCM-41 possède une structure hexagonale à 2D, et la 

MCM-48 une structure cubique à 3D. La synthèse des silices mésoporeuses ordonnées de 

type M41S est réalisée par utilisation de molécules de surfactants cationiques qui 

interagissent avec les espèces inorganiques chargées négativement utilisées lors de la 

synthèse. A l’inverse, les silices mésoporeuses de type SBA sont obtenues par l’utilisation de 

molécules de surfactants anioniques, tels que le Pluronic 123, un copolymère à trois bloc 

blocs de formule générale EOnPOmEOn (EO : oxyde d’éthylène, PO : oxyde de propylène). 

Parmi la famille des silices mésoporeuses de type SBA, la SBA-15 qui possède une structure 

hexagonale 2D est l’une des plus étudiées que ce soit en catalyse ou en adsorption. 

L’utilisation de surfactants anioniques de type copolymère à trois blocs permet à la SBA-15 

d’avoir un diamètre de pores plus large et des parois plus épaisses par rapport à une silice de 

type M41S, conférant ainsi à la SBA-15 une plus grande stabilité que ce soit en solution 

aqueuse ou en température par rapport à son homologue MCM-41.  
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Les particules de silices sont constituées de liaisons siloxanes (Si-O-Si), et présentent à 

leur surface des groupements silanols (Si-OH)142,143. Les groupements silanols rendent la 

surface du matériau hydrophile et peuvent être utilisés afin de fixer des ions métalliques, 

pour stabiliser des particules d’oxydes métalliques, pour greffer des fonctions organiques et 

modifier les propriétés de surface du matériau. La densité de groupements silanols de 

surface est une donnée importante pour comprendre les propriétés de surface d’une silice. 

Les groupements silanols peuvent être classés selon leur degré d’exposition : les silanols 

libres ou isolés (le plus réactif), les silanols vicinaux ou pontés et les silanols géminaux 

(Figure I.19).  

 

 
Figure I.19. Différents types de groupements silanols à la surface d’une particule de silice143. 

 

L’adsorption de l’uranium aqueux sur la surface d’une silice est considérée comme 

une réaction de complexation entre les groupements silanols de surface et l’espèce aqueuse 

de l’uranium144,145. Les complexes de surfaces qui se forment pendant le processus 

d’adsorption sont dépendants à la fois du pH, de la concentration de U(VI) initiale et des 

espèces présentes en solutions (Eq. 1 à 3). L’adsorption de U(VI) sur silices se fait : (i) à des 

pH inférieurs à 5 par la formation en majorité de complexe mononucléaire de sphère interne 

de type ≡SiOUO2
+, (ii) à des pH proches de la neutralité par des complexes mononucléaires 

de type ≡SiOUO2(OH) en cas de faible concentration en U(VI), et polynucléaire tel que 

≡Si(UO2)3(OH)5 en concentration suffisante de U(VI). 

 

≡SiOH + UO2
2+   ↔ ≡SiOUO2

+ + H+    (Eq. 1) 

≡SiOH + UO2(OH)+  ↔  ≡SiOUO2(OH) + H+   (Eq. 2) 

≡SiOH + (UO2)3(OH)5
+  ↔  ≡Si(UO2)3(OH)5 + H+   (Eq. 3) 
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Le pH et la force ionique, en plus de jouer un rôle sur la spéciation de U(VI), joue 

également un rôle sur les propriétés de surface du matériau en protonant ou déprotonant 

les groupements silanols, ce qui change leurs propriétés d’adsorption. Pour une silice ayant 

un point de charge nulle à pH = 3,5, à des valeurs de pH plus acides, les silanols de surface 

vont se protoner donnant des groupements ≡SiOH2
+. Dans ce cas, l’adsorption de U(VI) se 

fait via l’interaction des espèces aqueuses de l’uranium chargées positivement avec les 

groupements silanols pour former des structures de type di ou trimères146. L’adsorption de 

U(VI) sur les silices augmente progressivement jusqu’à pH 7. A partir de pH = 7, l’adsorption 

diminue en présence de CO2 dissous à faible force ionique (concentration de NaNO3 de 0,001 

à 0,01 mol.L-1) due à la formation de complexes de type (UO2)2(OH)3CO3
− qui sont très 

solubles. Dans le même cas mais avec une force ionique plus forte (concentration de NaNO3 

de 0,1 mol.L-1), l’adsorption de U(VI) continue d’augmenter jusqu’à pH = 10, due aux contre 

ions qui stabilisent la surface chargée négativement de la silice diminuant ainsi la répulsion 

électrostatique entre les anions (UO2)2(OH)3CO3
− présents et la surface chargée 

négativement147.  

L’adsorption aqueuse de U(VI) sur les silices peut être dans certaines conditions une 

réaction lente (équilibre atteint au bout de 36 h de réaction). Cependant, lorsque les 

conditions sont optimales, l’équilibre peut être atteint en moins d’une heure144. Compte 

tenu des conditions expérimentales qui diffèrent selon les études, il est difficile de comparer 

les résultats obtenus. Des études sur l’adsorption de U(VI) sur des gels de silices ont montré 

que la taille des particules et la structure poreuse influençaient surtout la cinétique 

d’adsorption et peu les quantités adsorbées à l’équilibre144,148. Dans le cadre d’une étude sur 

des gels de silice, l’adsorption de U(VI) se fait généralement en deux temps148. Dans un 

premier temps, les espèces aqueuses de l’uranium hydrolysées sont adsorbées à la surface 

du gel de silice, puis les espèces hydrolysées précipitent sous forme d’hydroxyde d’uranyle. 

L’adsorption de U(VI) a été réalisée en « batch » sur une silice commerciale, de type Aerosil 

(surface spécifique de 180 m².g-1) et l’impact de la concentration initiale en U(VI) a aussi été 

étudié. Les résultats montrent que la quantité adsorbée varie grandement selon la 

concentration due à l’hétérogénéité des sites d’adsorption sur le matériau. Il a été démontré 

qu’à faible concentration (4,47.10-5 M), seuls les sites de grande affinité pour U(VI) mais de 

faibles concentrations participent au processus d’adsorption. Lorsque la concentration 

augmente (4,47.10-4 M), les sites de faible et de forte affinité sont mis à contribution149. 

Des études spectroscopiques ont été réalisées sur des échantillons de silices après 

adsorption de U(VI) pour identifier la structure des complexes de surface formés pendant 

l’adsorption90. Dans le cas de l’utilisation d’une silice commerciale comme adsorbant, 

l’adsorption a été réalisée en présence de CO2 atmosphérique à pH = 3,14 avec une 

concentration initiale d’adsorbable de 0,98.10-² M et à pH = 6,24 avec une concentration 

initiale d’adsorbable de 4,15.10-5 M. Les résultats obtenus à partir des transformées de 

Fourrier des spectres d’EXAFS mettent en évidence pour les deux échantillons, la présence 

d’un pic correspondant à la rétrodiffusion des atomes axiaux d’oxygène de l’ion UO2
2+ (1,3-

1,4 Å )90. Ces résultats sont confirmés par des modélisations de ces données expérimentales 
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montrant bien la présence d’uranium sous forme d’ion UO2
2+. De ce fait, ces résultats 

montrent que lorsque l’adsorption de l’uranium aqueux est réalisée à pH = 6,24, un 

complexe de surface se forme.  

Etant donné que les capacités d’adsorption des silices sont directement liées à leurs 

propriétés structurales et de surface (tels que leur surface spécifique, leur porosité, densité 

de silanols en surface), de ce fait, les capacités d’adsorption des silices mésoporeuses sont 

bien plus importantes que celles des autres catégories de silices qui ont une surface 

spécifique moins importante et une absence de porosité ordonnée (Tableau I.5). Des 

différences sont également observées entre les différentes silices mésoporeuses ordonnées 

utilisées dans les mêmes conditions. Par exemple la plus grande capacité d’adsorption de la 

MCM-48 (qmax = 53,55 mgU.g-1) par rapport à celle de la MCM-41 (qmax = 32,7 mgU.g-1) est due 

à la plus grande surface spécifique de la MCM-48. Une plus grande capacité d’adsorption est 

observée pour la SBA-15 par rapport à MCM-48 en dépit d’une plus faible surface spécifique, 

due à la plus grande taille des pores de la SBA-15 qui diminue l’effet stérique durant la 

diffusion des espèces ioniques. Des tests de désorption ont également été réalisés sur une 

silice de type SBA-15, montrant que 79 % de l’uranium adsorbé pouvait être désorbé150. 

Cette étude a également montré que même si U(VI) est fortement adsorbé par un complexe 

de sphère interne, celui-ci pouvait être facilement désorbé. La réutilisation du matériau a 

aussi été étudiée. Dans ce cadre, il a été montré que la SBA-15 pouvait être réutilisée durant 

quatre cycles d’adsorption-désorption avec une légère diminution de la capacité 

d’adsorption initiale (203 mgU.g-1) d’environ 15 % au bout du 4ème cycle.  

 

Tableau I.5. Propriétés de différentes silices mésoporeuses ordonnées utilisées pour 

l’adsorption de U(VI). 

 

Adsorbants 

Propriétés texturales Données d’adsorption  

Ref. SBET 

(m2 g-1) 

V  

poreux 

(cm3 g-1) 

dp
a 

(nm) 
pH 

Ci U
b 

(mgU L-1) 

m/Vc 

(g L-1) 

qmax 

(mgU g-1) 

Silice amorphe (Alfa 

Aesar) 

 

370 - - 6.46 9.88 1 9.64 90 

Silice amorphe 

(Aerosil) 
180 - - 6 120 5 21 151 

MCM-41 836.3 0.89 4.26 4.0 --- --- 32.7 152 

MCM-48 961.6 1.00 4.16 4.0 --- --- 53.55 152 

SBA-15 - - - 5 --- 0.4 100 153 

SBA-15 721 1.16 6.09 6 50 0.2 203 150 
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Silices mésoporeuses fonctionnalisées 

 

Bien que ces silices mésoporeuses ordonnées aient des caractéristiques 

prometteuses pour l’adsorption de l’uranium aqueux (fonctions silanols de surface, grande 

surface spécifique, volume poreux élevé, porosité ordonnée), leurs capacités d’adsorption 

de l’uranium aqueux reste limitées, même dans des conditions optimales (≤ 200 mgU.g-1), en 

comparaison avec d’autres matériaux tels que les résines échangeuses d’ions (≈ 400 mgU.g-

1). Cependant, les capacités d’adsorption des silices mésoporeuses peuvent également être 

améliorées par le greffage de groupements organiques sur la surface du matériau qui 

augmente le taux de complexation entre U(VI) et le matériau154. La réaction de condensation 

entre un silanol et un groupement organique de type, RnSiX(4-n) (avec n=1, 2 ou 3, X est un 

groupement hydrolysable et R un groupement organique porteur de la fonction à greffer) est 

bien documentée dans la littérature155-157. Le choix du groupement organique repose sur la 

nature de la fonction greffée (amine, thiol,…) et va apporter des changements dans les 

propriétés d’adsorption du matériau ainsi que des modifications de surface spécifique. En 

appliquant cette méthode à des silices mésoporeuses, des études ont montré que les 

capacités d’adsorption des matériaux greffés (notamment par des fonctions amines) 

pouvaient atteindre des valeurs comparables à celles des résines échangeuses d’ions 

(Tableau I.6). Enfin, notons que des recherches sont toujours menées pour trouver un 

groupement fonctionnel capable d’adsorber U(VI) à moindre coût ou d’acquérir de nouvelles 

propriétés, tel que le monitoring par l’implémentation de « carbon dots », afin de suivre 

visuellement l’adsorption de U(VI) sur le matériau158. 

 

Tableau I.6. Propriétés de différentes silices mésoporeuses ordonnées fonctionnalisées 

utilisées pour l’adsorption de U(VI). 

 

 

Silices gréffées 

Données d’adsorption  

Ref. pH Ci U
b 

(mg.L-1) 

m/Vc 

(g/L) 

qmax 

(mgU.g-1) 

NH2-MCM-41 4.2 100 2.5 435 (60°C) 157 

NH2-SBA-15 5.3 16 0.4 409 159 

Dihydroimidazole-SBA-15 5 190 0.4 303 153 

Tributhylphosphate-SBA-

15 
5,5 200 1 140 160 

CarbonDots/SBA-15-NH2 5 100 0,5 174 158 

 

I.6.4) Oxyde de magnésium 
 

L’oxyde de magnésium (MgO) est un oxyde de métal alcalino-terreux récemment 

étudié dans le cadre de l’adsorption de U(VI) due à sa grande réactivité de surface et sa forte 
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capacité à adsorber les métaux lourds et notamment l’uranium aqueux161-164. La forme 

minéralogique de l’oxyde de magnésium est appelée périclase. C’est également la forme de 

l’oxyde magnésium formé à haute température. L’oxyde de magnésium peut être synthétisé 

de différentes façons telles que par co-précipitation hydrothermale165, co-réplication166, 

méthode sol-gel167 à partir de sels de magnésium168. La méthode de synthèse va impacter 

directement les propriétés physico-chimiques (structure des cristaux, surface spécifique, 

densité de sites actifs, …) du matériau et donc ses capacités d’adsorption. Parmi les 

paramètres importants, la température et la durée de calcination pour obtenir l’oxyde de 

magnésium impactent fortement les propriétés du matériau169. En effet une température de 

calcination à 600°C donnera un matériau avec une surface spécifique plus grande, des tailles 

de cristaux plus petits, une capacité à s’hydrolyser plus facilement en solution et une surface 

plus réactive que lorsqu’il est calciné à 300 °C170. En solution, l’oxyde de magnésium aura 

tendance à s’hydrolyser et à cristalliser en Mg(OH)2
171

. 

La structure cristalline de l’oxyde de magnésium correspond à celle de la périclase qui 

est de type NaCl172. La figure I.20 illustre la structure d’une phase périclase pure (pas 

d’impureté de fer, manganèse, calcium et nickel). Les atomes de Mg et de O, tous de 

coordinence 6, forment un réseau cubique à faces centrées. 

 

 
Figure I.20. Structure de la périclase173. 

 

Lorsque l’oxyde de magnésium est hydrolysé, celui-ci acquiert une structure 

brucitique (Mg(OH2)). La structure de la brucite correspond à une structure en feuillets de 

type rhomboédrique avec une maille hexagonale composée d’ions hydroxyles et les sites 

octaédriques sont occupés par les ions magnésium (Figure I.21). Les feuillets de brucite sont 

empilés les uns sur les autres et sont reliés par des liaisons hydrogènes. De plus, ils sont 

séparés par un espace interfolliaire où un anion peut être présent pour compenser la charge 

positive du feuillet hydroxyle en cas de substitution d’un cation divalent (Mg2+) par un cation 

trivalent (Al3+, Fe3+, …)174-176. 
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Figure I.21. Structure de la brucite177.  

 

Concernant l’adsorption de U(VI) sur l’oxyde de magnésium, la capacité d’adsorption 

du matériau dépend grandement, comme dit précédemment des conditions de synthèse qui 

vont influencer la taille des cristaux, la surface spécifique, la densité de groupements de 

surface mais également du taux de conversion de MgO en Mg(OH)2 avant et pendant la 

réaction d’adsorption qui dépend du pH. Il est à noter que l’hydrolyse de MgO en Mg(OH)2 

joue à la fois sur le pH final de la solution (et donc la spéciation de U(VI)) mais également sur 

la charge de surface du matériau. Plusieurs études ont montré que le pH optimal 

d’adsorption de U(VI) se situait entre 4 et 5 ou entre environ 7 et 10 selon le degré de 

conversion MgO-Mg(OH)2 (Tableau I.7). 

 

Tableau I.7. Propriétés de différents oxydes/hydroxydes de magnésium utilisés pour 

l’adsorption de U(VI). 

 

Matériaux  

initiaux  

utilisés 

Propriétés  

texturales 
Données d’adsorption  

SBET  

(m².g-1) 

V 

poreux 

(cm3 g-1) 

dp  

(nm) 

Ratio 

m/V 

(g.L-1) 

[U]ini  

(mg.L-1) 

pH 

 optimal 

pH 

final 

qmax  

(mgU.g-1) 
Réf. 

MgO 13,22 0,005 18,7 1 40 - 10 81,4 164 

Mg(OH)2 140 0,53 22 0,1 500 5-6 7,2 3111 178 

Mg(OH)2  

(Mg600-S) 
- - - 0,15 200 4 10,5 1977 179 

 

Les mécanismes d’adsorption de U(VI) ont été étudiées par modélisation en 

dynamiques moléculaires en utilisant une surface de Mg(OH)2
180. Il a été observé que 

lorsque les ions UO2
2+ approchaient de la surface du matériau, une redistribution des 

groupements OH de surface s’effectuait dans un premier temps via des fluctuations de 
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plusieurs groupements OH. La fluctuation de ces groupements OH crée un défaut de surface 

qui sert de site d’adsorption à la surface du matériau. L’adsorption des ions UO2
2+ se fait par 

liaison de coordination avec les groupements OH qui l’entourent (jusqu’à 4 groupements 

OH). Il a été montré également que ces déplacements des groupements OH seraient issues 

de la répulsion entre les groupements oxygènes de l’ion uranyle et les groupements de 

surface.  

Une autre étude a montré par XPS qu’à une valeur de pH initiale de 6, un ratio m/V 

de 0,1 g.L-1, et à une concentration initiale en U(VI) aqueux de 500 mg.L-1, les espèces 

aqueuses de l’uranium adsorbées sur les groupes hydroxyles en surface de Mg(OH)2 sont 

majoritairement sous forme (UO2)2(OH)3+, et que ce sont les espèces sous forme 

(UO2)3(OH)5
+ qui s’adsorbent sur les bords du matériaux et notamment sur les atomes 

hydratés de magnésium178. Un modèle de complexation de type sphère interne et externe a 

également été proposé pour l’adsorption de U(VI). Dans le cas du complexe de sphère 

interne, l’espèce aqueuse de l’uranium hydrolysée se complexerait en se liant avec deux 

atomes oxygènes, tous les deux reliés au même atome de magnésium. Dans le cas de la 

formation d’un complexe de sphère externe, celui-ci s’effectuerait via une liaison hydrogène 

entre l’U(VI) hydrolysé et les oxygènes de surface.  

La réversibilité de l‘adsorption de U(VI) sur ces matériaux a également été étudiée. 

Une étude a montré qu’il était possible de désorber jusqu’à 90 % de l’uranium adsorbé en 

utilisant une solution de Na2CO3 à 1 M178. Il a été observé que le pourcentage d’uranium 

désorbé diminuait de 90 à 76 % après trois cycles d’adsorption/désorption. La possibilité de 

régénérer le matériau (malgré la baisse de capacité observée) ainsi que ses fortes capacités 

d’adsorption et son faible coût font ainsi de l’oxyde de magnésium un adsorbant intéressant 

pour l’adsorption de U(VI).  
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I.7) Adsorption de U(VI) sur des matériaux carbonés 
 

I.7.1) Résines échangeuses d’ions 
 

Les résines échangeuses d’ions sont des adsorbants à la fois très étudiés et utilisés dans 

l’industrie nucléaire pour récupérer l’uranium dans les procédés d’extraction. Ces matériaux 

sont constitués d’un squelette polymère réticulé par des agents spécifiques, sur lequel sont 

greffés des groupements fonctionnels. Le squelette polymère constitue la charpente de la 

résine et lui confère sa résistance mécanique, alors que la propriété d’échangeur ionique 

dépend de la nature chimique des groupements fonctionnels. Deux types de résines 

cationiques existent en fonction du type de groupement fonctionnel présent dans leur 

structure.  

 Les résines cationiques, appelées aussi échangeuses de cations, faiblement ou 

fortement acides, portent des charges négatives pour fixer les cations. Ces charges 

négatives sont compensées par des contre ions mobiles tels que Na+ ou H+.  

 Les résines anioniques, appelées aussi échangeuses d’anions, faiblement ou 

fortement basiques, portent des charges positives pour fixer les anions. Les charges 

positives sont compensées par des ions Cl- ou OH-. 

En général, les résines sont issues de réactions de polymérisation, et la fonctionnalisation est 

réalisée après obtention du squelette de la résine. Il est ainsi possible d’ajouter des fonctions 

par sulfonation pour obtenir une résine anionique, ou par chlorométhylation et amination 

pour avoir une résine cationique.  

Les résines cationiques possèdent généralement une forte capacité d’adsorption de 

U(VI) dans des conditions de pH allant de 3 à 5. Ceci est expliqué par la  spéciation de U(VI) à 

ces pH qui se trouve majoritairement sous forme UO2
2+. Parmi les résines échangeuses 

d’ions, les résines de type Chitosan et de type Amberlite XAD-16 sont les plus utilisées et 

étudiées dans le cadre de l’adsorption de U(VI).  

Les résines Chitosan sont constituées de groupements hydroxyles et amines capables 

d’interagir avec les espèces aqueuses de l’uranium par échange ionique et/ou par chélation. 

Elles sont composées d’un squelette chitosan réticulé par différents agents de réticulation 

(glutardialdehyde, tripolyphosphate, ethyleneglycoldiglycidylether, …)181-183. Des 

groupements sulfoniques peuvent être également greffés sur le squelette polymère afin 

d’améliorer leurs performances d’adsorption. La nature des agents de réticulation et des 

groupements présents sur la résine chitosan influe directement sur sa capacité d’adsorption, 

sa sélectivité et son pH optimal d’adsorption (Figure I.22). Des études ont pu comparer 

l’influence du groupement fonctionnel présent sur l’adsorption de U(VI). Ainsi, pour un 

matériau possédant des fonctions amines, une capacité maximale d’adsorption d’environ 

452 mg.L-1 à pH = 3,9 a été mesurée. Dans les mêmes conditions, une fonctionnalisation par 

des groupements pyrroles donne une capacité d’adsorption maximale de 380 mg.L-1, alors 

qu’on obtient une capacité maximale de 330 mg.L-1 à pH = 3 après fonctionnalisation par 
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l’acide 2,3-dihydroxybenzoïque183. La stabilité des complexes formés entre la résine, le 

groupement fonctionnel et U(VI) explique les différentes valeurs de capacités d’adsorption. 

En effet, les complexes résines-amine-U(VI) seraient plus stables et pourraient mieux 

adsorber l’uranium aqueux que les complexes résine-pyrrole-U(VI). Ces matériaux sont 

également régénérables par utilisations de d’acides (HCl ou H2SO4 à 2M) avec une perte de 

capacité de seulement 10 % après trois cycles adsorption-désorption181. 

 

 
Figure I.22. Résines chitosan réticulées fonctionnalisées par différents groupements 

organiques184
 

 

Les résines Amberlite XAD-16 sont formées d’un squelette polystyrénique réticulé. 

Les capacités d’adsorption et le pH optimal d’adsorption de U(VI) sont également liés au 

type de groupement fonctionnel présent sur la résine. En effet, pour une résine Amberlite 

XAD-16 ayant un squelette formé à partir de divynilbenzène (DVB) et fonctionnalisée avec 

des groupements phosphonates, une étude a mesuré une capacité d’adsorption de 395 

mg.L-1 pour une valeur de pH optimale de 6,5185. Une capacité d’adsorption comparable de 

340 mg.L-1 a été mesurée pour une résine fonctionnalisée avec des groupements éthylène 

diamine, cependant le pH optimal d’adsorption diffère et est de 4,5186. La désorption et 

préconcentration de U(VI) après adsorption peut être également effectuée sur ces matériaux 

à l’aide d’une solution de (NH4)2CO3 (0,5 M). 

 

I.7.2) Charbons actifs 
 

Les charbons actifs sont des matériaux poreux essentiellement constitués de matière 

carbonée et regroupe un large ensemble de solides carbonés présentant des surfaces 
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spécifiques et des porosités développées, ce qui font d’eux des matériaux souvent utilisés 

dans les procédés d’adsorption. Leur structure est proche de celle du graphite, celle-ci étant 

formée de couches planes de carbones hexagonaux. Les groupements fonctionnels du 

charbon actif résultent de la présence d’hétéroatomes (oxygène, métaux, hydrogène, …). Le 

type et la densité groupements fonctionnels présents dépendent directement de la source 

de carbone utilisée et du procédé d’activation du matériau. Parmi les groupements de 

surface présents sur les charbons actifs, des caractérisations de propriétés de surface des 

charbons actifs ont pu confirmer la présence de multiples fonctions à caractère acide 

(groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles, …)187. Ainsi il est possible 

d’augmenter le nombre de fonctions de surface des charbons actifs par un traitement 

oxydant pour notamment augmenter le nombre de sites d’adsorption188. L’uranium aqueux 

s’adsorbe en interagissant avec les fonctions de surface du charbon actif. 

La nature et la concentration de ces groupements fonctionnels sont liées à la source du 

carbone et au procédé d’activation. De ce fait, les propriétés, ainsi que les conditions 

optimales d’adsorption, peuvent différer de manière importante d’un matériau à l’autre 

(Tableau I.8). Ces variations peuvent également s’expliquer par des surfaces spécifiques 

variant de quelques dizaines de mètres carrés dans le cas des charbons actifs à porosité 

large, à plus de 1000 m2.g-1 pour les charbons actifs microporeux.  

 

Tableau I.8.  Propriétés de charbons actifs pour l’adsorption de l’ion uranyle.  

Adsorbants Propriétés texturales Données d’adsorption 

Ref. 
SBET  

(m².g-1) 

Vp 

(cm3.g-1) 

Dpa 

(nm) 

pH [U]initiale 

(mg.L-1) 

Ratio 

m/V 

(g.L-1) 

qmax 

(mgU.g-1) 

CA Merck  965 - - 3 100 1 10.5 189 

CA oxydé  1176 0.369* - 
0.012N 

(HNO3) 
50 1.4 25 190 

HTC (hydrothermal 

carbon) 
40 0.16 21.5 6 50 0.2 63 191 

CA Microsphère - - - 6 50 0.2 69 192 

Hydrothermal Carbon 

sphere carboxyl rich 
- - - 7 50 0.2 180 193 

CA (apricot shell) 1000 - - 6 200 10 59.2 194 

a Taille des pores déterminée par la méthode DFT (Density Functional Theory), b. 

Concentration initiale en uranium de la solution, c. rapport masse adsorbant sur volume de 

solution. * Volume micropore. 

 

Des études sur un charbon actif (Merck) ont pu démontrer que le pH est le facteur 

principal agissant sur l’adsorption, et que l‘adsorption est de nature exothermique. La 

capacité maximale d’adsorption a été estimée à 10,5 mgU.g-1 pour un pH optimal de 3 alors 

qu’un charbon actif obtenu à partir de noyaux d’abricot affiche une capacité d’adsorption de 
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59,2 mgU.g-1 pour un pH optimal de 6. Des procédés de préparations de sphères de carbone 

riches en fonctions carboxyles de surface permettent d’atteindre une capacité d’adsorption 

de 180 mgU.g-1 à pH 7  Cependant, si l’on compare les valeurs obtenues sur ce type de 

matériau (Tableau I.8) aux valeurs obtenues pour les REI, les capacités d’adsorption sont plus 

faibles.  

 

I.7.3) Carbones et dérivés 
 

Parmi les matériaux carbonés, les plus étudiés pour l’adsorption de U(VI) sont les 

carbones mésostructurés et les nanotubes de carbone qui se distinguent par leurs structures 

et sont considérés comme des matériaux ayant un grand potentiel pour adsorber U(VI). 

 

Carbones mésostructurés 

 

Les carbones mésostructurés sont des matériaux mésoporeux qui peuvent être 

obtenus par réplication à partir d’un matériau hôte, permettant ainsi de contrôler à la fois la 

taille et la morphologie des pores. Lors de la synthèse par cette méthode, la porosité d’un 

matériau hôte est remplie par un précurseur organique. Le matériau hôte est généralement 

un matériau doté d’une porosité organisée. Le tout est ensuite pyrolysé et le matériau hôte 

est ensuite éliminé par un traitement chimique sélectif. Le matériau synthétisé présente une 

surface spécifique importante (généralement supérieure à 800 m².g-1) ainsi qu’un volume 

poreux élevé (généralement supérieur à 1 cm3.g-1) et une structure poreuse qui est la 

réplique négative de celle du matériau hôte (Figure I.23).  

 

 
Figure I.23. Principe de synthèse d’un carbone mésostructuré de type CMK-3 par réplication 

de SBA-15 

 

Les capacités d’adsorption d’U(VI) sur carbone mésostructuré de type CMK-3 (pH = 3 

à 7,5 ; [U(VI)]initiale = 50 μg.mL-1 ; V = 50 mL, T = 298 K) sont fortement dépendantes du pH195. 

Une augmentation progressive de la capacité augmente pour les pH compris entre 3 et 6 

puis diminue fortement pour les pH basiques196. Une capacité maximale à pH = 6 a été 

reportée de 178 mgU.g-1 a été reportée par Nie et al7. Un effet de la force ionique sur les 

quantités de U(VI) adsorbées a été également observé. En effet, en faisant varier la force 

ionique (KNO3) de 0,01 à 0,1 M, la quantité adsorbée à l’équilibre passe de 112,5 à 84,2 

mgU.g-1 195. Les carbones mésoporeux de type CMK-5 ont été étudiés pour adsorber U(VI) et 

présentent des performances moins intéressantes. Tian et al197 ont trouvé une capacité 
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maximale d’adsorption de 32 mgU.g-1 à un pH optimal de 4,5 pour le CMK-5197. Ces études 

ont également pu mettre en évidence la nature des interactions entre la surface des 

carbones mésoporeux et U(VI). Les interactions adsorbant/adsorbable sont de type 

électrostatique et l’adsorption se fait principalement par la formation de complexes de 

surface de type sphère externe.  

D’une manière générale, les capacités d’adsorption maximales des carbones 

mésostructurés rapportées dans la littérature sont généralement plus faibles que celles des 

résines échangeuses d’ions. Pour augmenter la capacité d’adsorption de ces matériaux vis-à-

vis de U(VI), une fonctionnalisation de leur surface par greffage post synthèse peut être 

réalisée. Les groupements de type carboxymethyl polyethyleneimine (CMPIE) permettent 

d’améliorer significativement les capacités d’adsorption de U(VI) à pH = 4 sur le carbone 

mésoporeux de type CMK-3198,199. Les capacités d’adsorption mesurées à pH = 4, atteignent 

150-222 mgU.g-1(Tableau I.9). Les matériaux CMK-3 ont également été fonctionnalisés avec 

des groupements carboxyliques (COOH), augmentant ainsi leurs capacités d’adsorption pour 

atteindre 250 mgU.g-1 à pH = 6196. Une meilleure sélectivité de  U(VI) apportée par le greffage 

de groupements COOH sur CMK-3 a également pu être mise en évidence en présence d’ions 

potentiellement compétiteurs tels que Mg(II), Na(I), Zn(II), Mn(II), Ni(II) and Sr(II), par 

rapport au même matériau non greffé. La fonctionnalisation des carbones mésoporeux de 

type CMK-5 par des fonctions oximes, a également été étudiée. Ce greffage a permis de 

doubler leur capacité d’adsorption à pH = 4,5197 (Tableau I.9). De nombreux groupements 

fonctionnels sont utilisés dans la modification des carbones mésostructurés afin d’améliorer 

leurs capacités à adsorber U(VI) telle que la fonctionnalisation par des groupements 

trioctylamines200, sulfonates201. Néanmoins, la conception de ces matériaux reste couteuse 

et ces derniers possèdent des capacités d’adsorption inférieures aux résines, rendant leur 

utilisation difficile à l’échelle industrielle. 

 

Tableau I.9. Différents carbones mésoporeux fonctionnalisés ou non utilisés dans 

l’adsorption de U(VI) 

 

Adsorbants 

Propriétés texturales Données d’adsorption  

SBET 

(m².g-1) 

Vp (cm3.g-

1) 

Dp 

(nm) 
pH 

[U]initiale 

(mg.L-1) 

Ratio m/V 

(g.L-1) 

qmax 

(mgU.g-1) 

Ref

. 

CMK-3 1143 1,10 3,4 6 50 0,2 178 195 

CMPEI-CMK-3 820 0,66 3,3 4 200 0,24 222 198 

CMK-3-COOH 956 0,96 3,2 5,5 10 0,4 250 196 

CMK-3-SO3H 743 0,49 2,64 5 50 0,2 127,39 201 

CM-TOA 1124 1,10 2,7 5 150 5 21,9 200 

CMK-5 990 0,78 8,3 4,5 200 1,2 32 197 

Oxime-CMK-5 578 0,52 4,5 4,5 200 1,2 62 197 
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Nanotubes de carbones 

Les nanotubes de carbones sont également des matériaux à surface spécifique élevée 

possédant une structure atypique en forme de tubes creux de diamètre nanométrique et de 

longueur micrométriques. Deux types de structure existent pour ces matériaux : 

 Les nanotubes de carbone mono feuillet (Single Wall Carbon NanoTube), le matériau 

est constitué d’un seul feuillet de graphène enroulé sur lui-même.  

 Les nanotubes de carbone multi feuillets (Multi Wall Carbon NanoTube), où le 

matériau est constitué de 2 à 50 feuillets de graphène enroulés les uns autour des 

autres.  

Des études sur les MWCNT ont montrés que malgré leurs propriétés intéressantes de 

conductivité thermique, électrique et de résistance mécanique, les capacités d’adsorption de 

ces matériaux restent limitées (entre 20 à 40 mgU.g-1) dues au faible nombre de 

groupements fonctionnels et en particulier des groupements oxygénés, présents à la surface 

de ces matériaux202-204. Le pH reste un facteur important influant sur les capacités 

d’adsorption, cependant contrairement à la plupart des autres matériaux, la force ionique ne 

semble ne pas avoir d’effet sur le processus d’adsorption de U(VI) sur ces matériaux pour 

des pH compris entre 5 et 9202,203. L’absence d’effet de la force ionique sur l’adsorption de 

U(VI) à ces pH est expliquée par un mécanisme d’adsorption différent sur ces matériaux qui 

est essentiellement de la complexation de surface de type de sphère interne. Des études sur 

l’augmentation du nombre de groupements oxygénés de surface n’ont montré qu’un effet 

limité sur le taux de U(VI) adsorbé à la surface du matériau203. Le greffage de fonctions sur 

ces nanotubes de carbone permet d’augmenter le taux de U(VI) adsorbé. Le greffage de 

chitosan sur la surface de MWCNT augmente la capacité d’adsorption de 17 à 41 mgU.g-1. 

Une caractérisation par XPS sur le matériau greffé avec du chitosan après adsorption de 

U(VI) a montré que l’interaction entre U(VI) adsorbé et les groupements fonctionnels du 

chitosan est une interaction forte. D’autres groupements fonctionnels ont également été 

testés tels que des groupements carboxymethylcellulose ou diglycolamide. Les capacités 

d’adsorption mesurés sont de l’ordre de 112 mgU.g-1 après fonctionnalisation par 

carboxymethylcellulose à pH = 5 et 133 mgU.g-1 après fonctionnalisation par diglycolamide à 

pH = 5205,206. Cependant, ces capacités d’adsorption sont bien inférieures à celles observées 

dans les résines échangeuses d’ions. 

 

Polymères et biopolymères 

 

Les polymères sont des macromolécules constituées par la répétition de sous unités 

qui sont reliées entre elles par des liaisons covalentes. Ces matériaux peuvent être soit 

synthétisés et sont appelés polymères synthétiques, ou bien issus de la biomasse et sont 

alors des biopolymères. Leur capacité à adsorber des ions ainsi que leur faible coût de 

production et la possibilité de produire ces matériaux à partir de sources renouvelables les 

rendent intéressants pour les procédés d’adsorption et notamment l’adsorption de U(VI). Le 
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tableau I.10 présente quelques données d’adsorption de U(VI) sur des biopolymères issus de 

la littérature. 

L’alginate est un biopolymère constitués de polysaccharides obtenus à partir des 

phéophycées (algues brunes) qui sont capables de former des gels poreux en présence 

d’ions divalents tels que Ca2+. L’adsorption de U(VI) a été expérimentée sur l’alginate et une 

capacité d’adsorption maximale de 353 mgU.g-1 a été obtenue à un pH optimal de 4207. Le 

processus est fortement dépendant du pH, et il a été mis en évidence que le mécanisme 

principal de l’adsorption de U(VI) sur ces matériaux est l’échange ionique qui se fait au 

niveau des fonctions carboxylates de l’alginate. Parmi les biopolymères les plus cités dans la 

littérature, le chitosan, que l’on retrouve également dans les résines échangeuses d’ions, est 

également très étudié pour ses fonctions hydroxyles et amines présentes sur le matériau. Il 

est également possible de fonctionnaliser ces biopolymères à l’aide fonctions organiques qui 

vont se fixer sur les fonctions de surface déjà présentes sur le matériau. Différentes 

fonctions telles que des fonctions carboxylates ou phosphonates peuvent être utilisées pour 

augmenter la capacité maximale d’adsorption de U(VI) du matériau en modifiant les 

propriétés de surface du matériau.  

 

Tableau I.10. Propriétés de différents biopolymères utilisés pour l’adsorption de U(VI). 

Adsorbants 

Données d’adsorption  

pH 
[U]initiale 

(mg.L-1) 

Ratio 

m/V 

(g.L-1) 

qmax  

(mgU.g-1) 
Ref. 

Ca2+ alginate 4 25 1 353 207 

Cross linked chitosan 3 50 0,5 72 208 

Chitosan tripolyphosphate 5 400 1 237 182 

3,4-dihydroxybenzoic acid chitosan 3 100 2 330 183 
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I.8) Conclusions 
 

Cet état de l’art sur l’adsorption de U(VI) a permis d’obtenir des informations sur la nature et 

le comportement de l’uranium en solution aqueuse. La spéciation aqueuse de U(VI) dépend 

de plusieurs paramètres, notamment du pH, de la force ionique et des espèces en solution, 

et est un est un paramètre important lors de l’adsorption de U(VI) sur des matériaux. Les 

différentes études de la littérature sur l’adsorption de U(VI) couvre une grande variété de 

supports, cependant elles sont réalisées généralement dans des conditions opératoires 

différentes (température, force ionique, ions présents, ration solide/solution, …) ce qui rend 

leur comparaison difficile. Il a été vu également que les adsorbants utilisés dans l’élimination 

de U(VI) pouvaient être soit de source naturelle, soit issus de synthèse. Les matériaux 

naturels tels que des argiles, pouvaient présenter des capacités d’adsorption de U(VI) non 

négligeables à des pH légèrement inférieurs à 7, alors que d’autres non, comme dans le cas 

des zéolithes naturelles. Il a été vu également que les silices mésoporeuses présentaient des 

capacités d’adsorption élevées liées à leurs propriétés texturales et à la complexation de 

U(VI) avec leurs groupements silanols à leur surface. Ces capacités peuvent être augmentées 

très fortement lorsque ces matériaux sont fonctionnalisés par des groupements fonctionnels 

tels que des groupements amines. Cette augmentation de capacités d’adsorption de U(VI) 

après fonctionnalisation les rend bien plus performants par rapport aux matériaux 

inorganiques naturels. D’autres matériaux tels que les carbones mésoporeux ou encore les 

oxydes de magnésium affichent également des capacités d’adsorption intéressantes. De ce 

fait, Il a été choisi d’utiliser au cours de cette étude plusieurs silices mésoporeuses, (SBA-15, 

KIT-6 et SBA-16) sous leur forme fonctionnalisée et non fonctionnalisée, ainsi que des 

carbones mésoporeux (CMK-3 et FDU-16) et des oxydes de magnésium issus de synthèses 

différentes, pour adsorber U(VI). A des fins de comparaison des résultats, des conditions 

expérimentales identiques seront utilisée pour tous les matériaux. Dans un premier temps, 

les tests d’adsorption seront réalisés en mode « batch » et dans l’eau pure afin de comparer 

les capacités et cinétiques d’adsorption pour chacun des matériaux. Parallèlement, les 

mécanismes d’adsorption de U(VI) seront étudiés en utilisant différentes méthodes de 

spectroscopie et microscopie. Du fait du peu d’étude dans la littérature sur l’impact de 

cations majeurs (Ca2+, Mg2+, Na+, K+) ou d’anions complexants (carbonates, sulfates,…), 

l’adsorption de U(VI) en conditions dynamiques, à partir d’une eau minière d’origine 

granitique et de solutions reconstituées et riches en cations et anions, sera également faite 

sur les matériaux les plus prometteurs. De ce fait, l’impact des ions compétiteurs sera étudié 

à partir des données d’adsorption et de la détermination de la spéciation de U(VI). Ces 

résultats ont également pour but d’élaborer un adsorbant efficace afin d’être 

potentiellement utilisés à l’échelle industrielle pour améliorer les techniques d’élimination 

de U(VI) des eaux d’exhaures. Cependant, la compréhension des mécanismes d’adsorption 

de ces matériaux dans ces eaux est donc une étape essentielle en vue de l’application 

considérée. 
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Chapitre II : Matériels et méthodes 

 

II.1) Réactifs 
 

Parmi les adsorbants utilisés, des extrudés de silice fournis par Saint-Gobain Norpro 

(Si-rod), ainsi qu’une résine échangeuse d’ions AR-6200 de chez DOW (AR-6200) ont été 

utilisés.  

Les réactifs employés pour les synthèses ont été utilisés sans purification préalable. Les 

précurseurs de fonctionnalisation, à savoir le 3-Aminopropyltrimethoxysilane (NC1), le 3-

aminopropyltriethoxysilane (NC2), le 3-(2-aminoethylamino)propyltrimethoxysilane (N2C1), le 

toluène anhydre (99,8 %), l’agent structurant P123 (EO19PO69EO19), le sucrose (≥ 99,5 %) et le 

nitrate de magnésium hexahydraté (99 %), le formaldéhyde (36,5-38 %), le 1-Butanol (ACS 

reagent, ≥ 99,4 %), le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr, ≥ 98%), le Pluronic F127 

(EO106PO70EO106), les pastilles de NaOH et le phénol (ACS reagent, ≥ 99,0 %) ont été obtenus 

auprès de Sigma-Aldrich. Le Tétraéthylorthosilicate (TEOS, 98 %) provient de chez Alfa Aesar. 

L’acide chlorhydrique (HCl, 37 %) ainsi que les filtres seringues en nylon (0,45 μm) 

proviennent de chez VWR. L’acide sulfurique (H2SO4, 95 %) a été acheté chez Fischer. Enfin 

les solutions de nitrates d’uranyles ont été préparées à partir de nitrate d’uranyle cristallisé 

hexahydraté (UO2(NO3)2·6H2O, analytical grade) de chez Prolabo ou à partir de solution de 

nitrate d’uranyle de concentration 1 g.L-1 de chez Inorganic Ventures.  

 

II.2) Préparations des solutions  
 

II.2.1) Solutions de nitrate d’uranyle pour les expériences en système fermé 
 

Ces solutions ont été réalisées et utilisées pour les expériences d’adsorption de 

l’uranium aqueux en système fermé, décrites dans les chapitres III et V. La solution mère de 

nitrate d’uranyle à une concentration en U(VI) de 1 g.L-1 a été préparée en dissolvant 2,10 g 

de nitrate d’uranyle cristallisé hexahydraté dans de l’eau ultra pure acidifiée avec 30,8 mL de 

HNO3 (65%). La préparation a ensuite été transvasée dans une fiole jaugée et ajustée à 1 L, 

et a été utilisée pour préparer des solutions filles. Le pH de ces solutions a ensuite été ajusté 

à la valeur choisie pour les expériences d’adsorption par ajout de soude 1 M. 

 

II.2.2) Eau d’exhaure pour les expériences d’adsorption en conditions dynamiques 
 

Des échantillons d’eau d’exhaure du site de traitement des eaux de Bellezane 

(Limousin) ont été prélevés à trois dates différentes et ont été utilisés pour les tests 

d’adsorption de l’uranium aqueux en conditions dynamiques. Après prélèvement, les 

échantillons ont été transportés jusqu’au laboratoire dans des bidons de 40 L en 
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polyéthylène et ont été stockés dans une chambre froide à 4 °C. Des analyses par ICP-OES, 

chromatographie ionique et la mesure du TAC (Titre Alcalimétrique Complet) ont permis de 

déterminer la composition de ces eaux (Tableau II.1). Même si les concentrations mesurées 

varient légèrement selon les conditions climatiques et les saisons, elles restent toujours du 

même ordre de grandeur et dans les mêmes proportions relatives. Les bilans de charge 

indiquent que l’électroneutralité des solutions est respectée pour les 3 prélèvements 

analysés (différence inférieure de 5% entre les charges cationiques et anioniques). 

 

Tableau II.1. Compositions chimiques de l’eau de Bellezane. 

 

Eléments 

Prélèvement en  

Novembre 2015 

pH = 5,8 

Prélèvement en  

Juillet 2016 

pH = 6,2 

Prélèvement en  Janvier 

2017 

pH = 6,2 

Concentrations (mg.L-1) 

U(VI)* 0,35 0,16 0,24 

Ca2+** 77,8 93.2 101,4 

Mg2+ ** 21,4 17,4 19,9 

Na+** 11,2 11,7 11,9 

K+** 6,6 6,8 9,4 

Cl-** 8,6 10,4 8,0 

SO4
2-** 252,4 232,2 171,4 

NO3
- ** 4,6 3,5 4,8 

F-** 6,7 7,8 6,5 

HCO3
-*** 48,8 51,1 68,3 

* : mesuré par ICP-OES 

** : mesuré par chromatographie ionique 

*** : mesuré par mesure du TAC 

 

II.2.3) Solutions reconstituées pour les tests d’adsorption en conditions dynamiques 
 

Les solutions reconstituées utilisées pour tester l’impact d’ions potentiellement 

compétiteurs en conditions dynamiques, sont préparées soit à partir de carbonate de 

sodium, soit de sulfate de calcium, en respectant l’ordre de grandeur des concentrations en 

calcium et en carbonates de l’eau de Bellezane. Une solution A et une solution B, ont été 

préparées (Tableau II.2). Pour préparer 1 L de solution, 0,350 mL de solution de nitrate 
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d’uranyle à 1 gU.L-1 sont prélevés, 401,1 mg de sulfate de calcium (solution A) ou 84,8 mg de 

carbonate de sodium (solution B) sont dissous dans de l’eau ultra pure et le pH est ajusté 

avec une solution de HNO3 ou NaOH (1 M). La vérification de l’électroneutralité des solutions 

(≈10-4 eq/L) a été réalisée par l’analyse des concentrations des différents ions présents dans 

les eaux par HPLC et ICP-OES. 

 

Tableau II.2. Caractéristiques physico-chimiques des solutions reconstituées (pH = 6) 

 

Eléments Solution A Solution B 

Concentrations (mg.L-1) 

U(VI)* 0,321 0,331 

Ca2+* 118,7 - 

Na+* 17,3 22 

SO4
2-** 149 - 

NO3
-** 21,2 0,628 

HCO3
-*** Non détectable 29,3 

* : mesuré par ICP-OES 

** : mesuré par chromatographie ionique 

*** : mesuré par mesure du TAC 

II.3.) Préparation des matériaux 
 

II.3.1) Synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type SBA-15 
 

La silice mésoporeuse ordonnée SBA-15 a été synthétisée en conditions acides à 

partir d’un protocole de la littérature141. Pour cela, 20 g de P123 sont dissous dans 750 mL 

de solution HCl à 1,6 mol.L-1. Après dissolution de l’agent structurant, 48 g de TEOS sont 

ajoutés, et la solution est chauffée à 40 °C pendant 24 h. Le mélange est ensuite transféré 

dans un autoclave en téflon pour un traitement hydrothermal à 120 °C pendant 48 h. Le 

solide formé est ensuite récupéré par filtration, lavé avec de l’eau ultra pure (≈3 L) et séché à 

80 °C. Le matériau est ensuite calciné à 550 °C pendant 6 h (2 °C.min-1) pour éliminer l’agent 

structurant organique et libérer la porosité. L’échantillon sera appelé SBA-15 dans la suite de 

l’étude. 

II.3.2) Synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type KIT-6 
 

La synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type KIT-6 à structure cubique 

(symétrie      ), a été réalisée selon le protocole expérimental proposé par Kleitz et al.209. 
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Pour cela, 6 g de P123 sont dissous à 35 °C dans une solution HCl préparée avec 11,17 g de 

HCl 37 % et 217 g d’eau distillée. Après dissolution complète du P123, 6 g de 1-Butanol sont 

ajoutés au mélange qui est laissé sous agitation pendant 1 heure. 12,9 g de TEOS sont 

ensuite ajoutés au mélange qui est maintenu sous agitation pendant 24 heures à 35 °C. Le 

mélange est par la suite transféré dans un autoclave en téflon pour un traitement 

hydrothermal à 100 °C pendant 24 heures. Enfin, le matériau est récupéré par filtration (sans 

lavage), séché et calciné à 550 °C durant 6 heures pour éliminer l’agent structurant. Ce 

matériau sera appelé KIT-6 dans la suite de l’étude. 

 

II.3.3) Synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type SBA-16 
 

La synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type SBA-16 à structure cubique a 

été élaborée à partir du protocole proposé par Mesa et al.210. La synthèse de la silice 

mésoporeuse ordonnée SBA-16 diffère de celle de la KIT-6 par l’utilisation d’un co-agent 

structurant cationique (bromure de cétyltriméthylammonium, CTABr) associé à l’agent 

structurant Pluronic F127, un copolymère à trois unités non ionique (EO106PO70EO106). Le 

ratio molaire utilisé est le suivant : 1 mol de TEOS pour 0,005 mol de Pluronic F127, 0,02 mol 

de CTABr, 3,5 mol de HCl et 495 mol de H2O. Pour réaliser la synthèse, 84 mL d’une solution 

de HCl de concentration 2,0 mol.L-1 sont mélangés à 344 mL d’eau distillée. 3,0 g de Pluronic 

F127 sont ajoutés au mélange qui est placé sous agitation magnétique à température 

ambiante. Après dissolution complète du Pluronic F127, 0,35 g de CTABr sont ajoutés au 

mélange. Après dissolution du CTABr, 5 g de TEOS sont utilisés comme source de silice dans 

la synthèse. La mixture est maintenue sous agitation jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène (5 à 10 minutes). Le mélange est ensuite transféré dans un autoclave en téflon 

pour un traitement hydrothermal à 95 °C pendant 5 jours. Le matériau est ensuite récupéré 

par filtration (sans lavage), séché à 80 °C et calciné à 550 °C pendant 3 h (1°C.min-1). Ce 

matériau sera appelé SBA-16 dans la suite de l’étude. 

 

II.3.4) Fonctionnalisation des adsorbants par greffage de fonctions amines (SBA-15-NC1, 
SBA-15-NC2, SBA-15-N2C1, KIT-6-N2C1, SBA-16-N2C1 et Si-rod-N2C1) 
 

La fonctionnalisation de la SBA-15 et des extrudés de silice avec différents 

groupements aminés est réalisée en conditions anhydres211. D’une manière générale, 1 g de 

matériau parent est chauffé à 150 °C sous vide pendant 12 h. Après abaissement de la 

température à 120 °C, le solide est placé sous atmosphère d’azote. 50 mL de toluène et 1 mL 

de précurseur organosilane (NC1, NC2, N2C1) sont mélangés (en excès) à la poudre et 

maintenus sous agitation à 120 °C pendant 4 h. Le matériau est récupéré par filtration, lavé 

avec de l’éthanol absolu, et séché à 100 °C pendant 12 h. Les échantillons fonctionnalisés 

obtenus seront appelés SBA-15-NC1, SBA-15-NC2, SBA-15-N2C1, KIT-6-N2C1, SBA-16-N2C1 et Si-

rod-N2C1. 
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II.3.5) Synthèse de silice mésoporeuse ordonnée de type SBA-15 fonctionnalisée par des 
fonctions amines par co-condensation (SBA-15-N2C1-CS) 
 

La synthèse de silice mésoporeuse ordonnée fonctionnalisée est également réalisée 

par co-condensation tel que décrit par Wang et al.212. Pour ce faire, 12 g de P123 sont 

dissous dans 360 mL d’eau distillée et 44 mL de solution HCl 37%. Le tout est placé sous 

agitation et chauffé à 35 °C. Après dissolution totale de l’agent structurant, 24 g de TEOS 

sont ajoutés à la solution maintenue à 35 °C sous agitation pendant 19 h. 6,9 mL de 

précurseur N2C1 sont introduits et le mélange est laissé sous agitation à 35°C pendant encore 

5 h. Le gel formé est ensuite transféré dans un autoclave en téflon pour un traitement 

hydrothermal à 130 °C pendant 24 h. Le solide formé est récupéré par filtration, sans lavage, 

et mis à sécher à 80 °C pendant 12 h. L’agent structurant est éliminé par extraction via sept 

lavages avec de l’éthanol absolu qui sont chacun effectués à 100 °C pendant 7 h. 

 

II.3.6) Synthèse de carbone mésoporeux CMK-3 et d’oxyde de magnésium mésoporeux 
(MgO) par réplication 
 

 Synthèse de carbone mésoporeux CMK-3 

Le carbone mésoporeux de type CMK-3 est obtenu par réplication de la SBA-15 selon un 

protocole issu de la littérature213. Pour cela, 1 g de SBA-15 est imprégné par 6,4 g de solution 

de sucrose. La composition massique de la solution sucrose est de 19,6 % de sucrose, 2,2 % 

de H2SO4 et 78,2 % d’eau. Cette solution est ajoutée lentement goutte à goutte à la silice 

SBA-15 placé sous agitation. A l’issue de l’ajout, l’ensemble est mis à sécher à 100 °C 

pendant 5 h. L’étape de polymérisation est réalisée à 160 °C pendant 5 h. Un matériau 

pulvérulent de couleur noire est ainsi obtenu. Une seconde imprégnation est réalisée sur ce 

matériau par 5,9 g de solution de sucrose de composition massique : 13,6 % de sucrose, 1,5 

% de H2SO4 et 84,9 % d’eau. Les phases d’ajout, de séchage et de polymérisation sont 

identiques à celles décrites précédemment. Le matériau est ensuite pyrolysé à 900 °C sous 

atmosphère d’azote (rampe de 1 °C par minute). L’élimination du moule de silice est réalisée 

à partir d’une solution de HF. 

La synthèse d’oxyde de magnésium mésoporeux a été réalisée à partir du carbone 

mésostructuré CMK-3 en utilisant un protocole issu de la littérature166. 

 

 Synthèse d’oxyde de magnésium mésoporeux MgO  

 

Le carbone mesostructuré CMK-3 est imprégné par une solution de nitrate de magnésium 

(1 M) préparée dans l’acétone (> 99,9 %). Le ratio de solution utilisé ici est de 20 mL par 

gramme de solide. Le mélange est agité pendant 6 h à température ambiante. Le tout est 

ensuite séché à 80 °C pendant 3 h et ensuite chauffé à 250 °C pendant 3 h (1 °C min-1) pour 

former oxyde de magnésium. Le matériau pulvérulent obtenu est à nouveau imprégné par 
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une solution de nitrate de magnésium dans l’acétone (0,5 M). Le ratio de solution utilisé 

dans cette étape est de 10 mL par gramme de solide. Le mélange est maintenu sous 

agitation, séché puis chauffé dans les mêmes conditions que dans la première imprégnation. 

L’échantillon est ensuite chauffé à 400 °C sous flux d’azote pendant 2 h (1 °C min-1), puis à 

600 °C pendant 2 h (1 °C min-1) sous air pour éliminer le  moule carboné. Cet échantillon sera 

appelé MgO R dans le reste de l’étude. 

II.3.7) Synthèse de carbone à porosité ordonnée de type FDU-16 
 

Un matériau mésoporeux carboné à porosité ordonnée a également été obtenu par 

synthèse directe. Le carbone de type FDU-16 dont le réseau mésoporeux est cubique a été 

synthétisé en adaptant des protocoles de la littérature214,215. Pour cela, 0,4 g de NaOH sont 

dissous dans 100 mL d’eau ultra pure et placés sous agitation magnétique. Après dissolution 

du NaOH, 4 g de phénol sont ajoutés au mélange. Lorsque la solution est homogène, 15,2 g 

de solution formaldéhyde sont ajoutés goutte à goutte. Le mélange est laissé sous agitation 

magnétique et chauffé à 70 °C pendant 2 h. L’agitation du mélange est maintenue pendant 

la descente de sa température à l’ambiante. Un mélange composé de 1 g de P123 et de 8,8 g 

de Pluronic F127, préalablement dissous dans 100 mL d’eau UP est alors ajouté au mélange 

initial. Le tout a ensuite été laissé sous agitation à 65 °C durant 8 jours. Le matériau a ensuite 

été récupéré par filtration et lavé à l’eau ultra pure et séché à 60 °C pendant 24 h. La poudre 

récupérée est enfin carbonisée sous atmosphère d’azote à 1000 °C (1 °C.min-1) pendant 6 h. 

Cet échantillon sera appelé FDU-16 dans la suite de l’étude.  

 

II.4) Méthodes analytiques 
 

 Mesure du pH 

Le pH des différentes solutions a été mesuré à l’aide d’un pH mètre Ecoscan pH 5 de chez 

Eutech Instrument calibré en température. Le pH mètre a été calibré à l’aide de solutions 

tampons pH 4, 7 et 10 provenant de chez Fischer. 

 

 Mesure du TAC (titre alcalimétrique complet) 

Le TAC est déterminé à partir d’un titrage volumétrique des ions hydrogénocarbonates 

par une solution d’acide chlorhydrique. Avant titrage, 100 mL de solution, dont le pH a été 

ajusté à 6, sont additionnés de 2 à 3 gouttes d’hélianthine. La solution est  ensuite titrée à 

l’aide d’une solution HCl de concentration 0,04 mol.L-1. L’équivalence est repérée par le 

virage de la couleur de l’orange au rouge de l’indicateur coloré. Le volume de HCl utilisé 

permet alors de calculer la concentration en hydrogénocarbonates dissous par la relation : 

 

 

            
                   (Eq. 4) 
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Avec Vsol le volume de solution à titrer et VHCl le volume de HCl versé en L, et [HCO3]- et [HCl] 

en mol.L-1. 

 

 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Les paramètres structuraux des matériaux préparés ont été déterminés par diffraction 

des rayons X (DRX) enregistrée à bas angles sur les différents échantillons de SBA-15 

fonctionnalisés ou non, et à larges angles pour l’oxyde de magnésium. Les diffractogrammes 

de poudre ont été obtenus via un diffractomètre PANalytical Empyrean en utilisant une 

anode de type Cu de radiation Kα (1,54059 Å), pour des angles 2θ compris entre 0,65 et 5° 

dans le cas des silices mésoporeuses, et entre 5 et 80° pour les échantillons de MgO. Un pas 

de 0,008 ° min-1 est utilisé lors ce ces analyses.  

 

 Analyse par physisorption d’azote 

Les propriétés texturales ont été déterminées par physisorption d’azote réalisé à 77 K sur 

un Micromeritics TriStar 3000 instrument. Avant analyse, les échantillons ont été dégazés 

sous vide secondaire pendant 4 h à 150 °C pour les échantillons fonctionnalisés, et à 350 °C 

pour ceux qui ne l’étaient pas. La surface spécifique a été obtenue en appliquant l’équation 

de Brunauer-Emmett-Teller (BET) sur la zone linéaire du tracé BET. Le diamètre des pores a 

été déterminé en utilisant l’algorithme Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modifié (méthode JKS) 

à partir de la branche de désorption de l’isotherme. Enfin, le volume poral est évalué à la 

pression relative P/P0 égale à 0,98 sur la branche d’adsorption de l’isotherme. 

 

 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse des échantillons par ATG a été réalisée sur un SDT Q600 TA Instruments où la 

masse des échantillons a pu être suivie en fonction de l’augmentation de la température 

(température ambiante jusqu’à 800 °C). 

 

 Analyse de mobilité électrophorétique 

Pour les différents matériaux, la mobilité électrophorétique des particules a été mesurée 

avec un Zetasizer 2000 et en utilisant des suspensions fabriquées dans l’eau pure utilisant un 

rapport solide/solution de 0,1 g.L-1 et ayant des pH compris entre 3 et 7 obtenus par ajout de 

petites quantités de HNO3 ou NaOH. 

 

 Analyse élémentaire C-H-N-S 

Les analyses élémentaires ont été réalisées sur un appareil ThermoQuest NA 2100 protein 

analyzer. 
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 Analyse spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectromètre FTIR1650 Nicolet 

utilisant une source de type ETC Everglo. L’acquisition a été réalisée entre 1000 et 4000 cm-1 

afin de caractériser les échantillons greffés, en utilisant un pas de 4 cm-1 et une intégration 

de 16 scans pour la réalisation d’un spectre. 

 

 Spectroscopie ATR (réflectance totale atténuée) in situ 

Le suivi de l’adsorption en phase aqueuse a été réalisé in situ par spectrométrie 

infrarouge par ATR sur un montage expérimental décrit par Lefèvre et al.216. Les spectres 

infrarouge ont été enregistrés entre 4000 et 650 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 et en 

utilisant une moyenne de 256 scans par acquisition. Le spectromètre utilisé est un Nicolet 

550 FT-IR équipé d’un cristal horizontal en ZnSe mono réflexion (A = 2,54 nm², un angle 

d’incidence de 45°, Smart PIKE) et équipé d’un détecteur au tellurure mercure cadmium 

refroidi à l’azote liquide. Le montage expérimental inspiré par Peak et al.217 (Figure II.1) 

comprend une cellule de 6 mL posée au-dessus du cristal ATR sur lequel a été déposé 

l’échantillon. La phase liquide circule dans la cellule grâce à une pompe péristaltique en 

polyéthylène de volume 100 mL dont le débit peut être ajusté. La solution contenant 

l’uranium est dégazée en continu par un bullage d’azote afin d’éviter toute contamination 

par le CO2 atmosphérique. 

 
Figure II.1. Montage expérimental utilisé pour suivre l’adsorption de U(VI) en spectroscopie 

infrarouge ATR in situ (adapté de Peak et al.)217 
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 Observation au microscope électronique à transmission (MET).  

Les échantillons ont été observés avant et après adsorption de U(VI) sur un appareil JEOL 

2100 instrument (fonctionnant à 200 kV avec une source LaB6 et équipé d’une caméra de 

type Gatan Ultrascan) couplé à un analyseur type EDXS (Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy). Les analyses EDXS ont été obtenues avec un détecteur Hypernine (Premium) 

dont les données ont été traitées à l’aide du logiciel SM-JED 2300T.   

 

 Analyse Spectroscopie Raman.  

Les spectres Raman ont été obtenus avec un spectromètre Horiba Jobin Yvon LabRam HR 

800-UV équipé un détecteur multicanal de type Peltier-Cooled CCD (Charge Coupled Device) 

et ayant une résolution de 1152 x 298 pixels. L’excitation utilisée est produite par un laser 

He/Ne (632,8 nm). La puissance du laser sur l’échantillon est de 6 mW. Les radiations 

rétrodiffusées sont collectées en utilisant un microscope Olympus BXFM ayant un objectif 

Olympus X100. Les spectres sont enregistrés à une résolution de 0,5 cm-1 et le logiciel 

LabSpec v.5 a été utilisé pour l’acquisition et le traitement des données. 

 

 Analyse par spectrométrie photoélectronique X (XPS). 

Les analyses XPS ont été obtenues avec un spectromètre Axis UltraDLD (Kratos Analytical) 

avec une source monochromatique Al Kα (1486,6 eV). La surface analysée est de 300 μm x 

700 μm. 

 

 Mesure de la concentration de U(VI).  

La concentration en U(VI) des différentes solutions a été déterminée par spectroscopie 

d’émission optique à plasma à couplage inductif (ICP-OES) en utilisant un appareil Perkin 

Elmer Optima 2000 DV. Les limites de détection et de quantification pour l’uranium sont 

respectivement 20 et 50 μg.L-1. 

 

 Analyses par chromatographie ionique.  

Cette technique a été utilisée pour mesurer les concentrations en cations (autre que U) et 

anions sur les échantillons d’eau naturelle. Les mesures ont été réalisées avec un appareil 

Dionex ICS 3000, équipé d’une colonne Dionex Ion Pac AS19. Des solutions d’acide 

méthanesulfonique (20 mM) et de NaOH (100 mM) ont été utilisées respectivement comme 

phases mobiles pour les cations et les anions. 

 

 Spéciation aqueuse de l’uranium. 

La spéciation aqueuse de U(VI) et les indices de saturation (IS) pour les phases contenant 

U(VI) ont été calculés à l’aide du logiciel PHREEQC218. Les bases de données 
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thermodynamiques utilisées ont été choisies en fonction de la composition du milieu aqueux 

souhaité. De ce fait, la spéciation de U(VI) dans la première étude et la troisième (équivalent 

de la spéciation de U(VI) dans l’eau pure) a été calculée avec la base de données PHREEQC 

complétée avec la base de données fournie par la Japan Atomic Energy Agency219. La 

spéciation de U(VI) de la seconde étude (utilisant l’eau de Belzanne et les solutions 

reconstituées) a été calculée avec la base de données sit.dat, souvent utilisée pour 

caractériser la distribution des espèces aqueuses de l’uranium dans les eaux issues de mines, 

et a été incrémentée des réactions suivantes reportées de Dong & Brooks220 pour prendre 

en compte la complexation avec les espèces carbonatées :  

         
       

                            (Eq. 5) 

        
       

              
                (Eq. 6) 

        
       

              
               (Eq. 7) 

 

Ces complexes ont été mis en évidence dans plusieurs études220-222, et ont été 

rajoutés manuellement dans la base en prenant en compte les données de la 

littérature223,224. La spéciation de U(VI) a été calculée en considérant des eaux en équilibre 

ou non avec le CO2 atmosphérique et les compositions aqueuses reportées dans les tableaux 

II.1 et II.2. Pour faire varier le pH lors des calculs de spéciation, le pH a été ajusté en ajoutant 

des petites quantités de solutions de HNO3 et NaOH concentrées.  

II.5) Protocole expérimental des expériences d’adsorption en phase aqueuse 
 

II.5.1) Réalisations des expériences d’adsorption en système fermé « batch » : mesures de 
pH optimal, cinétiques et isothermes d’adsorption 
 

Ces expériences ont permis de mesurer la capacité d’adsorption d’un matériau vis-à-

vis de U(VI) en absence de CO2 atmosphérique en fonction de plusieurs paramètres (pH, 

concentration initiale, temps de contact, ...). Ces expériences en système fermé « batch » 

ont été réalisées avec le dispositif reporté à la figure II.2. Le montage est constitué de 5 

réacteurs de 200 mL à double parois, thermostatés, et permet de travailler sous atmosphère 

contrôlée en faisant buller de l’air reconstitué (80 % N2 et 20 % O2). Pour réaliser une 

expérience d’adsorption, 100 mL de solution de nitrate d’uranyle sont placés sous agitation 

et dégazés dans chaque batch pendant 30 minutes. La température des réacteurs est 

maintenue à 20°C pendant les tests et l’agitation de la solution est fixée à 750 tours par 

minute. Après dégazage, le pH des solutions est ajusté par ajouts de volumes négligeables 

(inférieur à 1% du volume total) de solution d’acide nitrique (HNO3) ou d’hydroxyde de 

sodium (NaOH) de concentration 1 M pour atteindre le pH désiré. 10 mg d’adsorbant sont 

ensuite ajoutés à la solution, ce qui constitue le t0 du test d’adsorption. La solution est 

ensuite laissée sous agitation à température et atmosphère contrôlées tout le temps de 

l’expérience. Lorsque le temps de contact requis est atteint, 24 mL de la solution sont 

prélevés et filtrés à 0,45 μm. Le filtrat est acidifié avec de l’acide nitrique pour éviter toute 
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précipitation de l’uranium avant analyse. La concentration de U(VI) est ensuite mesurée par 

ICP-OES. 

 

 
Figure II.2. Montage expérimental utilisé pour les tests d’adsorption de U(VI) en système 

fermé « batch ». 

 

Le taux d’abattement E (%) et la capacité d’adsorption à l’équilibre qe (mgU.g-1) ont 

été calculés d’après les relations suivantes : 

 

       
     

  
            (Eq. 8) 

 

    
      

        
                  (Eq. 9) 

 

où C0 est la concentration initiale (t0) en mg.L-1, Ct la concentration en mg.L-1 après t min 

d’adsorption, Ce la concentration aqueuse mesurée à l’état stationnaire en mg.L-1. msorbant 

est la masse en g d’adsorbant engagé et Vsolution est le volume de solution utilisé en L.  

 

Le coefficient de distribution Kd a également été calculé pour quantifier la 

distribution de l’uranium entre la solution et la phase solide, selon l’expression suivante35: 

 

   
  

  
     

  

  
        (Eq. 10) 

 

avec Cs et Ce qui sont les concentrations en U(VI) adsorbé sur le solide (mgU.g-1) et la 

concentration de U(VI) à l’équilibre dans la solution (mg.L-1).  

Kn exprimé en L nm² g-1 fonction-1, est la forme normalisée de Kd obtenue en divisant Kd par 

df qui est la densité de fonction NH2 de surface (fonctions.nm-2). 
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Les paramètres cinétiques du modèle de type pseudo-second ordre ont été calculés selon 

l’équation suivante : 

 
 

  
 

 

     
 

 

  
          (Eq.11) 

 

Avec qe et qt (mgU.g-1) qui sont les quantités de U(VI) adsorbé sur le matériau à l’équilibre et 

au temps t (min), et k2 la constante de taux d’adsorption (g mg-1 min-1). 

 

Les isothermes d’adsorption ont été affinées selon le modèle de Langmuir pouvant être 

exprimé selon l’équation suivante :  

 

   
        

      
         (Eq.12) 

 

Avec qmax la quantité maximale adsorbée de U(VI) (mgU.g-1), Ce est la concentration à 

l’équilibre (mg.L-1), KL est la constante de Langmuir (L.mg-1). 

 

II.5.2) Réalisations des expériences de désorption en système fermé « batch » 
 

La régénération de l’adsorbant SBA-15-N2C1 a été étudiée en mode « batch ». Pour ce 

faire, plusieurs cycles successifs d’adsorption-désorption ont été réalisés en système fermé 

« batch ». L’étape d’adsorption d’un cycle consiste à mettre en contact 100 mL de solution 

de nitrate d’uranyle (50 mg.L-1) à pH = 6, à T = 20 °C et en absence de CO2 atmosphérique 

pendant 1 h. Après l’adsorption, l’étape de désorption d’un cycle est effectuée en abaissant 

le pH de la solution à 3 (contenant le matériau sur lequel U(VI) est adsorbé) en ajoutant une 

solution HNO3 (1M). L’agitation, le bullage et la température sont maintenus pendant 30 

min. 24 mL de solution surnageante sont ensuite prélevées, filtrées et acidifiées. La 

concentration aqueuse de U(VI) désorbée est ensuite mesurée par ICP-OES. 

II.5.3) Réalisation des expériences d’adsorption en conditions dynamiques 
 

Les expériences d’adsorption en conditions dynamiques ont été réalisées en utilisant 

le dispositif expérimental de la figure II.3.a. Pour la réalisation de la colonne, l’adsorbant est 

pastillé, broyé et tamisé afin d’obtenir des particules dont la taille est comprise entre 0,2 et 

0,4 mm. Ce procédé permet d’éviter à la solution qui traverse la colonne de suivre des 

chemins préférentiels ou d’éviter les pertes de charge pour les matériaux trop pulvérulents. 

Lors du remplissage de la colonne, de la laine de quartz et des grains de carborundum sont 

utilisés pour maintenir en place le matériau et stabiliser le lit (Figure II.3.b). Des tests 

préliminaires, ont permis de vérifier l’inertie chimique de la laine de quartz et des grains de 

carborundum utilisés vis-à-vis de l’uranium. Avant les tests d’adsorption, le pH de la solution 

est ajusté à 6 dans une fiole de 1 L avant d’être transvasée dans une fiole de 3 L qui sert de 
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réservoir en amont. La solution est alors pompée au moyen d’une pompe HPLC et traverse la 

colonne d’adsorbant. Des fractions de liquides sont collectées manuellement à intervalles de 

temps réguliers en sortie de colonne. Les échantillons collectés sont ensuite analysés par 

ICP-OES et/ou chromatographie ionique. Notons que les expériences ont été réalisées en 

utilisant des colonnes en verre qui ont la particularité de posséder une double enveloppe 

permettant le contrôle de la température d’adsorption. Elles diffèrent par leur diamètre et 

leur longueur qui ont été adaptés en fonction des capacités d’adsorption des matériaux 

adsorbants, des concentrations en U(VI) étudiées et des cinétiques d’adsorption.  

 

  
 

Figure II.3. Montage expérimental utilisé pour les expériences d’adsorption de U(VI) en 

conditions dynamiques : a) montage général ; b) colonne d’adsorbant. 

 

Les prélèvements réalisés en sortie de colonne ont permis de tracer des courbes de 

percée qui représentent la variation de la concentration aqueuse en U(VI) par rapport à la 

concentration initiale (C/C0) en fonction du volume élué ou du temps. A partir des points 

expérimentaux, il est possible de modéliser la courbe de percée à l’aide d’une courbe de 

distribution gaussienne cumulative E(t) (modélisation de C/C0) qui est ajustée par rapport 

aux valeurs de μ1 et σ2, qui représentent le moment d’ordre 1 et le moment de second 

ordre. Lorsque la courbe de percée est exprimée en fonction du temps, μ1 est obtenu par la 

mesure du temps de rétention tr de U(VI) par la relation E(tr) = 0,5 (voir Figure II.4).  
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Figure II.4. Exemple d’une courbe de percée et mesure du temps de rétention tr. 

 

De ce fait E(t), μ1 et σ2 peuvent être exprimés selon les expressions suivantes : 

 

       
 

    
    

   
    

    
 
 
  

 
         (Eq. 13) 

                  
 

 
       (Eq. 14) 

        
                

 

 
   

     (Eq. 15) 

 

II.5.4) Réalisation des expériences de désorption en conditions dynamiques.  
 

La régénération des matériaux testés en conditions dynamiques a également été 

étudiée. Les tests ont été réalisés en utilisant le même montage que celui utilisé pour les 

expériences d’adsorption. Pour ce faire, après adsorption de U(VI) sur le matériau, une 

solution désorbante est utilisée comme éluant. Une solution de HNO3 (1 M) a été utilisée 

dans le cas de SBA-15-N2C1 et Si-rod-N2C1.  
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Chapitre III : Adsorption de l’uranium aqueux sur matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés ou non dans l’eau pure 
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Chapitre III : Adsorption de l’uranium aqueux sur matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés ou non dans l’eau pure 
 

Une partie des résultats présentés dans ce chapitre a fait l’objet d’une publication 

parue dans Applied Materials & Interfaces de l’American Chemical Society qui est présentée 

en annexes (Annexe 1)225. 

 

L’objectif de ce chapitre sera, dans un premier temps, de caractériser plusieurs 

matériaux mésoporeux qu’ils soient fonctionnalisés ou non, ainsi que de tester 

préliminairement leur capacité d’adsorption en uranium aqueux en mode « batch » (sections 

III.1 et III.2). Les résultats d’adsorption de U(VI) obtenus permettront de sélectionner les 

matériaux les plus efficaces pour l’étude qui utilisera ensuite l’eau d’exhaure du site minier 

de Bellezane. Ces derniers seront caractérisés et testés plus finement afin de mieux 

comprendre les mécanismes qui régissent le phénomène d’adsorption aqueux de U(VI) avec 

une eau naturelle (chapitre IV).  

 

III.1) Caractérisation structurale et texturale des matériaux 
 

III.1.1) Silices mésoporeuses à réseau hexagonal: SBA-15, SBA-15-NC1, SBA-15-NC2, SBA-15-
N2C1 et SBA-15-N2C1-CS. 
 

Des analyses en diffraction de rayons X ont été réalisées sur ces échantillons afin de 

vérifier la conservation de la mésostructuration de la porosité des matériaux fonctionnalisés 

avec les fonctions aminopropyles (voir figure III.1). Pour l’échantillon SBA-15, trois pics, à la 

fois bien définis et intenses, localisés à 0,9°, 1,5° et 1,8° 2θ, sont observés. Ces pics 

correspondent respectivement aux réflexions sur les plans (100), (110) et (200) et sont 

caractéristiques d’une symétrie hexagonale (p6mm)141. Les paramètres de maille 

correspondant sont présentés dans le tableau III.1. Le paramètre de maille « a » (voir figure 

III.1) a pu être mesuré à 11,1 nm, valeur cohérente avec celles de la littérature226. Les 

diffractogrammes obtenus pour les matériaux fonctionnalisés par greffage, c’est-à-dire SBA-

15-NC1, SBA-15-NC2 et SBA-15-N2C1, présentent des pics de diffraction comparables à celles 

du matériau parent (i.e. SBA-15) confirmant bien la préservation de la porosité ordonnée à 

longue distance après la fonctionnalisation par greffage. De plus, l’absence de décalage 

significatif de la raie (100) indique que le paramètre de maille a n’a été que peu affecté 

durant le greffage. Les valeurs du paramètre de maille a pour les matériaux fonctionnalisés 

par greffage sont comprises entre 11,1 et 11,3 nm, valeurs proches de celles obtenues pour 

l’échantillon non greffé (11,1 nm). Une baisse en intensité relative est remarquée entre la 

raie (100) et les raies (110) et (200). Ceci est dû à l’incorporation de ligands organiques à la 

surface de la matrice inorganique. En effet, la variation du coefficient d’absorption entre la 

structure inorganique avant greffage et après greffage peut être à l’origine de la baisse 



88 

 

observée227. Pour le matériau fonctionnalisé par co-condensation, SBA-15-N2C1-CS, bien que 

les 3 pics caractéristiques soient présents et facilement repérables, une diminution plus 

importante de l’intensité des raies (110) et (200) est également observée. Ce dernier résultat 

montre que le matériau obtenu par co-condensation possède bien une structure hexagonale 

semblable au matériau parent.  

 

 
Figure III.1. Diffractogrammes de rayons X à bas angles de la SBA-15 et de ses homologues 

fonctionnalisés par greffage et par co-condensation. 

  

Des isothermes de physisorption d’azote ont également été réalisées sur ces 

échantillons et les résultats sont représentés sur la figure III.2. Les données texturales 

calculées à partir des isothermes sont détaillées dans le tableau III.1.   

 
Figure III.2. Isothermes de physisorption d’azote obtenues pour les matériaux SBA-15 

fonctionnalisés et non fonctionnalisés. Par souci de clarté, chaque isotherme a été décalée 

verticalement de 0,6 cm3.g-1 l’une de l’autre. 
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Les isothermes de physisorption d’azote sont toutes de type IV. L’échantillon SBA-15 

et ses homologues greffés présentent une hystérèse de type H1 selon la classification de 

l’IUPAC228. La forme de l’isotherme et le type d’hystérèse obtenus sont caractéristiques des 

matériaux mésoporeux à porosité ordonnée à longue distance et à distribution étroite de la 

taille des mésopores (ici de formes cylindriques). De ce fait, ces résultats confirment bien la 

conservation de la mésostructuration. L’isotherme obtenue pour l’échantillon SBA-15-N2C1-

CS, bien que légèrement différent à ceux des échantillons greffés, est une isotherme de type 

IV, avec un plateau d’adsorption à des valeurs élevées de P/P0, caractéristique des solides 

mésoporeux. Cependant, l’hystérèse n’est plus de type H1 (matériaux issus du greffage) mais 

de type H2228. Ce changement d’hystérèse indique une constriction partielle des mésopores, 

qui résulte par une désorption à des valeurs P/P0 plus faible. De ce fait, l’hystérèse de type 

H2 suggère que le matériau obtenu possède une porosité ordonnée à plus faible distance, 

confirmant les résultats de diffraction de rayons X.  

Concernant les propriétés texturales (Tableau III.1), l’échantillon SBA-15 présente des 

propriétés texturales proches de celles trouvées dans la littérature229, soit une surface 

spécifique supérieure à 500 m².g-1, un volume poreux d’environ 1 cm3.g-1, et un diamètre 

moyen de pore à environ 7,5 nm. La fonctionnalisation d’un matériau induit généralement 

une forte modification des propriétés texturales. En effet, il est observé dans le cas des 

matériaux fonctionnalisés par greffage que ces derniers présentent une plus faible surface 

spécifique par rapport à la SBA-15, allant de 346 m²·g-1 (SBA-15-NC2) à 267 m².g-1 (SBA-15-

N2C1). Une évolution comparable est également observée pour le volume poreux qui chute 

de 1,05 cm3.g-1 pour le matériau parent, à 0,8 - 0,9 cm3·g-1 pour SBA-15NC1 et SBA-15-NC2 et 

est égal à 0,5 cm3.g-1 pour SBA-15-N2C1. Cette diminution est attribuée au recouvrement de 

la surface des mésopores par les fonctions organiques greffées et non à une modification de 

la structure poreuse ordonnée du matériau greffé230. Ainsi, la plus forte diminution de la 

surface spécifique et du volume poreux est clairement liée à la quantité de fonctions 

greffées par unité de masse (mmol.g-1). En effet, l’encombrement stérique des groupements 

organiques greffés dont la longueur de la chaine mesure environ 0,5 nm231, réduit 

drastiquement le diamètre des mésopores. La taille des mésopores décroit de 7,5 nm pour la 

SBA-15 à 6,1 nm pour SBA-15-N2C1 expliquant bien la diminution du volume poreux et de la 

surface spécifique. La fonctionnalisation par greffage entraîne également un épaississement 

des parois (de 3,6 nm pour SBA-15 à 5,0 nm pour SBA-15-N2C1 par exemple). L’échantillon 

SBA-15-N2C1-CS présente des propriétés texturales proches du matériau SBA-15-N2C1 obtenu 

par greffage, avec volume poreux plus faible et une épaisseur de mur plus grande.  

Des analyses élémentaires C-H-N ont été réalisées sur les échantillons de SBA-15 

fonctionnalisés par greffage ou co-condensation afin de quantifier la fonctionnalisation. Les 

résultats sont également reportés dans le tableau III.1. Les matériaux de type SBA-15-NC1, 

SBA-15-N2C1 et SBA-15-N2C1-CS présentent une teneur en fonctions –NH2 comparables 

lorsque cette dernière est normalisée par unité de masse d’adsorbant, qui est d’environ 1 

mmol·g-1. Le matériau SBA-15-NC2 présente une teneur plus faible en fonctions –NH2, 

mesurée à 0,76 mmol.g-1. Les densités de fonctions de surface des différents matériaux ont 
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également été calculées et sont présentées dans le tableau III.1. De même que pour la 

teneur en fonctions –NH2, les matériaux SBA-15-NC1, SBA-15-N2C1 et SBA-15-N2C1-CS 

possèdent des densités de fonctions de surface comparables (1,8 à 2,3 NH2.nm-²), alors que 

celle de la SBA-15-NC2 est légèrement inférieure (1,3 NH2.nm-²). 

 

Tableau III.1. Propriétés structurales et texturales des matériaux SBA-15 et SBA-15 amino 

fonctionnalisées.  

Echantillons 
SBET 

a   

(m2 g-1) 

Vp 
a
 

(cm3 g-1) 

DBJH a 

(nm) 

d100 b 

(nm) 

a b 

(nm) 

w b 

(nm) 

Teneur NH2 c 

(mmol.g-1) 

f c 

(NH2.nm-2) 

SBA-15 535 1.05 7.5 9.6 11.1 3.6 - - 

SBA-15–NC1 325 0.87 7.2 9.8 11.3 4.1 0.98 1.8 

SBA-15–NC2 346 0.83 7.3 9.7 11.2 3.9 0.76 1.3 

SBA-15–N2C1 267 0.59 6.1 9.6 11.1 5.0 1.03 2.3 

SBA-15-N2C1-CS 292 0.45 5.7 9.7 11.2 5.5 1.00 2.1 

a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure 

poreuse obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d100 est la distance entre les plans 

(100), a est le paramètre de maille obtenu à partir de la d(100), en appliquant la formule : a = 2d100/  , 

w est l’épaisseur des parois obtenue via l’équation : w = a-DBJH; c f est la densité de fonctions de 

surface obtenue via la formule: 

    
                           

       
   

 

La présence des groupements amines et alkyles a été vérifiée par analyse 

spectroscopique infrarouge sur les échantillons de SBA-15 fonctionnalisés et les spectres 

sont présentés dans la figure III.3.  

Pour l’échantillon parent SBA-15, deux bandes d’absorption peuvent être distinguées. 

La première située à ≈ 3734 cm-1 est due aux vibrations associées à l’élongation des 

groupements silanols (Si-OH) isolés. La seconde bande située à ≈ 3539 cm-1, de plus faible 

intensité et plus large, est due aux atomes H liés aux groupements silanols232, 233. Ces bandes 

sont également présentes sur les matériaux fonctionnalisés avec des groupements –NH2 

mais possèdent des intensités bien moins élevées. Cette baisse d’intensité indique une 

diminution de la présence de groupement –OH des silanols de surface liée à la 

fonctionnalisation qui s’effectue sur ces mêmes groupements silanols selon le 

mécanisme présenté dans la figure III.4. 
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Figure III.3. Spectres infrarouges obtenus pour les matériaux SBA-15 fonctionnalisés et non 

fonctionnalisés. 

 

 

 
Figure III.4. Principe de fonctionnalisation de surface par greffage post synthèse sur le 

matériau SBA-15 avec des groupements aminopropyltriméthoxysilane (APTES) (d’après 

Bahrami et al. modifié)234. 
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D’autres bandes d’absorption apparaissent également sur les spectres infrarouges 

des matériaux fonctionnalisés. Parmi elles, les bandes situées à 3363 et 3301 cm-1, 

caractéristiques des vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des groupements 

–NH2, et également les bandes situées entre 2840 et 2930 cm-1 qui représentent les 

vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des groupements alkyles (-CH2 et –

CH3) dont l’intensité augmente avec la teneur en groupements amines apportés par la 

fonctionnalisation233. La présence de faibles bandes d’absorption de groupements méthyles 

résiduels indiquent la présence de groupements éthoxy ou méthoxy qui n’ont pas été 

hydrolysés lors du greffage235. Dans la région située entre 1300 et 1700 cm-1, des bandes 

d’absorption sont également détectées pour les solides fonctionnalisés. La bande située à 

≈1600 cm-1, qui est plus large pour l’échantillon co-condensé est due aux vibrations de 

déformation des groupements amines236. Il est à noter que l’intensité de cette bande 

augmente également avec la teneur en fonctions amines156. Des bandes sont aussi détectées 

aux nombres d’ondes 1450 et 1390 cm-1 qui résultent des vibrations de déformation 

asymétriques et symétriques des groupements méthyles résiduels. Les bandes observées à 

1472 et 1411 cm-1 sont attribuées aux vibrations de déformations des groupements –CH2 et 

Si-CH2
237. Les bandes de faibles intensités à 1640 et 1643 cm-1 observables sur les 

échantillons SBA-15-NC1 et SBA-15-NC2, correspondent aux vibrations de déformation des 

groupements NH3
+, indiquant la présence de paires zwitterioniques résultant d’une réaction 

acido-basique entre le groupement aminé et les groupements silanols restant156,227,238 

(Figure III.5). 

 

 
 

Figure III.5. Espèces zwitterioniques présentes sur la surface des matériaux 

fonctionnalisés238. 

  

Ces caractérisations montrent que la méthode de greffage utilisée a permis 

d’introduire des fonctions amines dans les mésopores. Ces fonctions ont été quantifiées et 

les matériaux obtenus ont conservé la mésostructuration de la silice hexagonale SBA-15 

parent.  
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III.1.2) Silices mésoporeuses à réseau cubique: KIT-6, KIT-6-N2C1 

 

Les échantillons de KIT-6 et KIT-6-N2C1 ont été également caractérisés pour vérifier 

l’impact du greffage sur la mesostructuration et quantifier les fonctions greffées. Les 

diffractogrammes de rayons X de ces échantillons sont présentés dans la figure III.6. La 

présence des différents pics de diffractions pour chaque échantillon indique que ces derniers 

possèdent une structure mésoporeuse ordonnée à long distance209. L’échantillon KIT-6 

présente deux pics de diffractions bien définis, situés aux alentours de 0,95 et 1,10° 2θ, qui 

correspondent aux réflexions sur les plans (211) et (220)209. Ces pics sont caractéristiques 

d’une structure tridimensionnelle de symétrie cubique (Ia3d). Les paramètres structuraux 

sont présentés dans le tableau III.2. Le paramètre de maille « a », a été mesuré à 23,3 nm, 

valeur cohérente par rapport à la littérature209, 239. Le diffractogramme de l’échantillon 

greffé KIT-6-N2C1 présente également des raies dont les positions correspondent à celles des 

raies du matériau parent KIT-6, ce qui confirme la conservation de la structure mésoporeuse 

ordonnée à longue distance après greffage. Comme pour les échantillons de SBA-15 et ses 

homologues greffés, le paramètre de maille « a » pour l’échantillon greffé n’a que peu 

changé (22,5 nm pour KIT-6-N2C1). Une baisse de l’intensité relative est également 

observable pour les raies (211) et (220) due à l’incorporation des fonctions organiques. 

 
Figure III.6. Diffractogrammes de rayons X obtenus pour la silice mésoporeuse ordonnée KIT-

6 avant et après greffage avec N2C1.  

 

Des isothermes de physisorption d’azote ont été réalisées sur les échantillons de KIT-

6 avant et après greffage de N2C1. Ces résultats sont présentés dans la figure III.7. Les 

données texturales calculées à partir des isothermes sont reportées dans le tableau III.2. Les 

isothermes obtenues pour la KIT-6 et la KIT-6-N2C1 sont, selon la classification proposée par 

l’IUPAC, des isothermes de types IV présentant une hystérèse de type H1 caractéristiques 

des solides mésoporeux avec une distribution étroite de la taille des pores. Ceci confirme la 
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préservation de la structure mésoporeuse après fonctionnalisation. Les propriétés texturales 

sont présentées dans le tableau III.2. Le matériau KIT-6 présente une surface spécifique 

supérieure à 800 m².g-1, un volume poreux de 1,2 cm3.g-1 et un diamètre de pore à 6,2 nm, 

proches des valeurs de la littérature240. Tout comme la SBA-15 après fonctionnalisation, il est 

observé une diminution du diamètre des mésopores (5,6 nm), du volume poreux (0,61 

cm3.g-1) et de la surface spécifique (404 m².g-1), liées aux fonctions organiques greffées.  

 
Figure III. 7. Isothermes de physisorption d’azote obtenues pour les échantillons KIT-6 et KIT-

6-N2C1. 

 

Tableau III.2. Propriétés structurales et texturales des échantillons KIT-6 et KIT-6-N2C1. 

 

Echantillons 
SBET

a    

(m2 g-1) 

Vp
a
 

(cm3 g-1) 

DBJH
a 

(nm) 

d211
b  

(nm) 

ab  

(nm) 

wb Teneur NH2
c  

(mmol.g-1) 

fc 

(NH2.nm-2) 

KIT-6 902 1,20 6,2 9,5 23,3 2,1 - - 

KIT-6–N2C1 404 0,61 5,6 9,2 22,5 2,0 1,55 2,3 

 a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure 

poreuse obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d211 est la distance entre les plans 

(211), a est le paramètre de maille obtenu à partir de la d211, en appliquant la formule : a = 61/2d211, w 

est l’épaisseur des parois obtenue via l’équation : w = a/2-DBJH; c f est la densité de fonctions de 

surface obtenue via la formule: 

    
                           

       
  . 
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Concernant la teneur en fonctions –NH2 greffée sur KIT-6-N2C1 obtenue par analyse 

C-H-N (tableau III.2), plus de fonctions ont pu être greffées sur la KIT-6-N2C1 (1,55 mmol.g-1) 

que sur la SBA-15-N2C1 en relation avec la plus grande surface spécifique et le plus gros 

volume poreux de la KIT-6 par rapport à la SBA-15. Cependant la densité de fonctions 

NH2.nm-2 de la KIT-6-N2C1 (2,31 NH2.nm-2) reste proche de celle obtenue pour la SBA-15-N2C1 

(2,3 NH2.nm-2) en raison de la grande surface spécifique de l’échantillon KIT-6-N2C1 après 

greffage.  

Une caractérisation chimique par spectroscopie IR a aussi été réalisée sur les 

échantillons KIT-6 et KIT-6-N2C1 et les résultats sont présentés dans la figure III.8. Comme 

pour les échantillons SBA-15 vus précédemment, la nature des bandes présentes ici sont très 

similaires. Le spectre obtenu pour l’échantillon de KIT-6 présente une bande étroite centrée 

à ≈ 3748 cm-1, caractéristique des vibrations d’élongations des groupements silanols (Si-OH). 

D’autres bandes liées aux groupements hydroxyles peuvent être également visibles situées à 

≈ 3537 cm-1 et à ≈ 1646 cm-1. Après l’étape de greffage, de nouvelles bandes liées aux 

fonctions organiques apparaissent. Une première bande située à ≈ 3369 cm-1 est liée aux 

vibrations d’élongations asymétriques des liaisons N-H, et la bande située à ≈ 3305 cm-1 est 

due aux vibrations d’élongations symétriques des liaisons N-H. Les bandes situées à ≈ 2937 

et ≈ 2872 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des 

groupements alkyles. Enfin les bandes localisées à ≈ 1599 et 1460 cm-1 sont respectivement 

liées aux vibrations de déformations des liaisons N-H et C-H. En parallèle à l’apparition de ces 

nouvelles bandes, une diminution en intensité est observée pour les bandes liées aux 

groupements silanols sur l’échantillon fonctionnalisé, due à la fonctionnalisation qui 

s’effectue sur ces fonctions silanols. Tout comme pour les échantillons fonctionnalisés de 

SBA-15, ces caractérisations ont confirmé la conservation de la mésostructure et la présence 

des groupements aminopropyles sur le matériau KIT-6-N2C1. 

 

 
Figure III.8. Spectres infrarouges des échantillons KIT-6 et KIT-6-N2C1. 
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III.1.3) Silices mésoporeuses à réseau cubique: SBA-16, SBA-16-NC1 

 

L’échantillon SBA-16 et SBA-16-NC1 ont été caractérisés de la même manière que les 

échantillons présentés précédemment afin de vérifier si l’échantillon SBA-16 a bien été 

greffé. Les diffractogrammes des rayons X sont présentés dans la figure III.9.  

 

 
Figure III.9. Diffractogrammes de rayons X obtenus pour la silice mésoporeuse 

ordonnée SBA-16 avant et après greffage avec NC1. 

 

Trois pics peuvent être observés sur l’échantillon SBA-16, le premier qui est le plus 

intense et situé aux alentours de 0,93 ° 2θ et correspond à la réflexion sur le plan (110), alors 

que les deux autres pics d’intensités plus réduites situés aux alentours de 1,5° et 1,8 ° 2θ 

sont caractéristiques des plans (200) et (211)241. Ces pics sont caractéristiques d’une 

structure cubique centrée (Im3m). Les paramètres structuraux sont présentés dans le 

tableau III.4. Le paramètre de maille « a » a été mesuré aux alentours de 13,3 nm pour 

l’échantillon parent, ce qui correspond à ce qui peut être trouvé dans la littérature. Après 

greffage, un décalage de l’ensemble des trois pics est observé vers les bas angles, indiquant 

une augmentation du paramètre de maille « a », estimé à 15 nm. Ce résultat est peu 

commun, étant donné que la littérature mentionne généralement soit une absence de 

modification du paramètre de maille « a »242, soit un rétrécissement de celui-ci241. Ce 

décalage n’est pas du non plus à un artefact étant donné que les échantillons ont été passés 

plusieurs fois en diffraction des rayons X. Cependant, ces pics montrent également une 

conservation de la mésostructuration de l’échantillon. Une diminution de l’intensité relative 

des pics chez le matériau greffé est également observée en comparaison avec le matériau 

parent, due aux fonctions organiques greffées. 
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Tableau III.3. Propriétés structurales et texturales des échantillons SBA-16 et SBA-16-NC1. 

 

Echantillons 
SBET

a   

(m2 g-1) 

Vp
a 

(cm3 g-1) 

DBJH
a 

(nm) 

d110
b 

(nm) 

ab  

(nm) 

Teneur NH2
c 

(mmol.g-1) 

fc 

(NH2.nm-2) 

SBA-16 851 0,67 3,8 9,4 13,3 - - 

SBA-16–NC1 343 0,36 3,7 10,6 15,0 1,13 1,98 

 a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure poreuse 
obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d110 est la distance entre les plans (110), a est le 

paramètre de maille obtenu à partir de la d110, en appliquant la formule : a = d110  ; c f est la densité 
de fonctions de surface obtenue via la formule :  

 

    
                           

       
  

. 

 

Des isothermes de physisorption d’azote ont été réalisées sur les échantillons SBA-16 

et SBA-16-NC1 et les résultats sont présentés dans la figure III.10. Les données texturales des 

échantillons SBA-16 et SBA-16-NC1 ont été calculées et présentées dans le tableau III.3. Les 

isothermes des deux échantillons sont, selon la classification de l’IUPAC, de type IV avec une  

hystérèse de type H2, caractéristiques de solides mésoporeux228 dont les mésopores 

présentent des constrictions. Cette allure est caractéristique des silices mésoporeuses de 

type SBA-16 dont les mésopores forment des cavités sphériques accessibles par de petites 

ouvertures (< 4 nm)243. L’échantillon SBA-16 possède une surface spécifique supérieure à 

800 m²·g-1, un volume poreux de 0,67 cm3.g-1 et un diamètre d’ouverture de pores aux 

alentours de 3,8 nm. Après greffage, il est observé une quantité d’azote adsorbée plus faible 

par rapport au matériau parent, phénomène lié à une diminution de la surface spécifique et 

également du volume poreux due à la présence de groupements amines dans la porosité. 

Une diminution de la taille des ouvertures des mésopores est également à noter pour SBA-

16-NC1 (3,7 nm) par rapport au matériau parent (3,8 nm).  

Des analyses par spectroscopie infrarouge sur les échantillons SBA-16 et SBA-16-N2C1 

ont été réalisées pour vérifier la présence des fonctions greffées et les résultats sont 

présentés dans la figure III.11. Comme pour les échantillons SBA-15 et KIT-6 décrits 

précédemment, la nature des bandes présentes ici est très similaire. Sur le spectre du 

matériau parent, une bande intense apparaît à ≈ 3744 cm-1, caractéristique des vibrations 

d’élongations des groupements Si-OH isolés, une autre bande à ≈ 3540 cm-1 et ≈ 1643 cm-1 

toutes les deux liées aux groupements hydroxyles. A la suite du greffage, des bandes 

supplémentaires peuvent être observées à ≈ 3369 cm-1 et 3306 cm-1, correspondant aux 

vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des groupements amines, et à ≈ 2940 

cm-1 et 2861 cm-1 attribuées aux vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des 

groupements alkyles. Enfin, la bande située à ≈ 1596 cm-1 est liée aux vibrations de 

déformations des groupements amines. Tout comme pour les échantillons fonctionnalisés 

précédemment caractérisés, une diminution de l’intensité des bandes liées aux groupements 
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silanols résultant de la fonctionnalisation est observée. Les tests de caractérisation effectués 

ont permis ainsi de vérifier la conservation de la structure mésoporeuse ordonnée à longue 

distance et la présence des fonctions greffées sur le matériau SBA-16-NC1.  

 

 
 

Figure III.10. Isothermes de physisorption d’azote obtenues pour les échantillons SBA-16 et 

SBA-16-NC1. 

 

 
 

Figure III.11. Spectres infrarouges des échantillons SBA-16 et SBA-16-NC1. 
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Concernant la teneur en fonctions –NH2 greffées sur SBA-16-NC1 obtenue par analyse 

C-H-N (tableau III.3), plus de fonctions ont pu être greffées sur la SBA-16-NC1 (1,13 mmol·g-1) 

que sur la SBA-15-NC1 en relation avec la plus grande surface spécifique de la SBA-16 par 

rapport à la SBA-15. Cependant, la densité de fonctions NH2·nm-2 de la SBA-16-NC1 (1,98 

NH2·nm-2) reste proche de celle obtenue pour la SBA-15-NC1 (1,8 NH2·nm-2) en raison de la 

grande surface spécifique de l’échantillon SBA-16-NC1 après greffage.  

 

III.1.4) Carbone mésoporeux par réplication: CMK-3 
 

L’échantillon CMK-3 a été caractérisé dans un premier temps par diffraction de 

rayons X (Figure III.12). Le diffractogramme de l’échantillon présente 3 pics aux bas angles. 

Le premier qui est le plus fin et le plus intense correspond à réflexion sur le plan (100) alors 

que les deux autres qui sont à la fois moins bien définis et moins intenses correspondent aux 

réflexions sur les plans (110) et (200)244. Ces pics indiquent que le matériau possède une 

symétrie hexagonale (p6mm) tout comme la SBA-15, qui lui a servi de moule. Le tableau III.4 

présente les propriétés structurales de l’échantillon CMK-3.  

 

 

 
Figure III.12. Diffractogramme des rayons X obtenu pour l’échantillon CMK-3.  

 

Une caractérisation texturale par physisorption d’azote a également été réalisée 

(Figure III.13). La surface spécifique mesurée pour l’échantillon CMK-3 est de 1027 m².g-1 

avec un volume poreux de 0,953 cm3.g-1, en accord avec ce qui peut être trouvé dans la 

littérature245. L’isotherme obtenue est de type IV, caractéristique des matériaux 

mésoporeux. Les données texturales de l’échantillon CMK-3 sont présentées dans le tableau 

III.4.  
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Figure III.13. Isotherme de physisorption d’azote obtenu pour l’échantillon CMK-3. 

 

Tableau III.4. Propriétés structurales et texturales de CMK-3. 

 

Echantillon SBET (m².g-1)a 
Vp 

(cm3.g-1)a 

d(110) 

(nm)b 

a 

(nm)b 

CMK-3 1140 0,95 8,8 10,2 
a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure poreuse 

obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d110 est la distance entre les plans (110), a est le 

paramètre de maille obtenu à partir de la distance réticulaire d110, en appliquant la formule : a = 

             

III.1.5) Carbone mésoporeux par synthèse directe : FDU-16 
 

Le diffractogramme de l’échantillon FDU-16 après pyrolyse à 1000 °C est présenté 

dans la figure III.14.  

 

 
 

Figure III.14. Diffractogramme des rayons X obtenu pour l’échantillon FDU-16.  



101 

 

Plusieurs raies de diffraction peuvent être observées aux bas angles. Ces pics de 

diffraction indiquent que le matériau possède une porosité ordonnée de symétrie 

hexagonale (p6mm). Le premier pic situé à environ 1,15° 2θ correspond au plan (110), le 

second situé à environ 1,66° 2θ correspond au plan (200) alors que les deux derniers, situés 

respectivement à 1,95 et 2,15 °2θ sont liés aux plans (211) et (220). La physisorption d’azote 

a également été réalisée sur l’échantillon FDU-16 et l’isotherme est présentée dans la figure 

III.13.  

L’isotherme de physisorption d’azote présentée dans la figure III.15 de l’échantillon 

FDU-16 est de type I, caractéristique des matériaux microporeux. Les propriétés structurales 

et texturales de l’échantillon FDU-16 sont présentés dans le tableau III.5.  

 
Figure III.15. Isotherme de physisorption d’azote obtenu pour l’échantillon FDU-16. 

 

Tableau III.5. Propriétés structurales et texturales de FDU-16. 

Echantillon SBET  

(m².g-1)a 

Vp  

(cm3.g-1) a 

d110 (nm)b a (nm)b 

FDU-16 1742 0,76 7,7 10,9 
a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure poreuse 

obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d110 est la distance entre les plans (110), a est le 

paramètre de maille obtenu à partir de la d110, en appliquant la formule : a = d110  , 

 

III.2)  Propriétés d’adsorption des différents matériaux : pH d’adsorption optimal et 
capacités d’adsorption (cinétiques d’adsorption) 
 

Les effets du pH sur l’adsorption de U(VI) ainsi que les cinétiques d’adsorption ont 

été mesurées sur les différents matériaux afin de déterminer le pH optimal d’adsorption, 

ainsi que la capacité maximale d’adsorption pour chaque matériau durant ces tests 
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préliminaires. Pour la mesure du pH optimal d’adsorption, le pH est ajusté (pH 3 à 7) avant la 

mise en contact du solide dans la solution. La valeur du pH ne varie pas ou très peu (<0,05 

unité pH) au cours du processus d’adsorption.  

 

III.2.1) Carbones mésoporeux à réseau cubique : CMK-3 et FDU-16 
 

pH optimal d’adsorption : La figure III.16 présente l’évolution de l’adsorption de U(VI) 

sur les carbones mésoporeux CMK-3 et FDU-16 en fonction du pH entre 3 et 7. Le pH joue un 

rôle important dans le processus d’adsorption de U(VI) sur ces matériaux. En effet, à pH = 3, 

pratiquement aucune adsorption n’est détectée pour les deux matériaux. A partir de pH = 4, 

la quantité de U(VI) adsorbée augmente progressivement avec la hausse du pH pour 

atteindre une valeur maximale à pH = 6, avec une capacité avoisinant 40 mgU.g-1 pour FDU-

16 et 56 mgU.g-1 pour CMK-3. Pour les valeurs de pH supérieures à 6, une forte diminution de 

la quantité de U(VI) adsorbée est observable. Ces résultats obtenus sont en accord avec la 

littérature dans le cas de CMK-3196,246. Dans le cas de FDU-16, aucun résultat n’a été reporté 

dans le cas de l’adsorption de U(VI) sur ce matériau. Dans la suite de l’étude, tous les tests 

réalisés se feront en ajustant la valeur initiale du pH à 6.  

 
Figure III.16. Effet du pH sur l’adsorption de U(VI) sur les matériaux carbonés FDU-16 

et CMK-3. Conditions : ratio m/V de 0,1 g·L-1, concentration initiale de U = 50 mg.L-1, T = 20 

°C, durée du test = 90 min. 

 

Cinétiques d’adsorption : L’effet du temps de contact entre U(VI) et les carbones 

mésoporeux testés sont présentés dans la figure III.17. 
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Les résultats expérimentaux obtenus ont pu être affinés à l’aide d’un modèle 

cinétique de pseudo second ordre (voir section II.5.1) qui est représenté ici par les lignes en 

pointillés dont les paramètres sont répertoriés dans le tableau III.6.  

 
 

  
 

 

     
 

 

  
          (Eq.11) 

 

  
Figure III.17. Effets du temps de contact sur l’adsorption de U(VI) sur les carbones 

mésoporeux FDU-16 et CMK-3. Conditions : ratio m/V de 0,1 g.L-1, concentration initiale de U 

= 50 mg.L-1, T = 20 °C, pH = 6. 

 

Tableau III.6. Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre calculés pour FDU-

16 et CMK-3 obtenus à pH = 6. 

Echantillons 

Modèle cinétique 

Abattement  

(%) 

Pseudo-second ordre 

qe 

(mgU.g-1) 

k2 

(g mg min-1) 
R² 

h  

(mg g-1 min-1) 

FDU-16 39 5,4·10-3 0,99 8,6 8 

CMK-3 52 133,7·10-3 0,99 364,9 12 

 

L’adsorption de U(VI) atteint un plateau plus ou moins rapidement selon le matériau. 

Pour l’échantillon CMK-3, la capacité totale d’adsorption du matériau est atteinte en moins 

de 15 min, alors que dans le cas de l’échantillon FDU-16, celle-ci n’est atteinte qu’au bout de 

30 min. Les capacités d’adsorption mesurées pour les deux types de carbones mésoporeux 

sont d’environ 52 mgU·g-1 pour l’échantillon CMK-3 et de 38 mgU·g-1 pour FDU-16. La plus 

faible capacité d’adsorption obtenue pour l’échantillon FDU-16 et aussi sa cinétique moins 
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rapide peuvent être reliées à sa plus faible surface spécifique par rapport à CMK-3, mais 

également à sa forte microporosité qui limite ainsi la diffusion de U(VI) dans les micropores 

et donc à l’ensemble des sites actifs. Il est également intéressant d’observer la valeur de h, 

taux d’adsorption initial, calculée en suivant la formule suivante : 

 

       
         (Eq.16) 

 

avec h en mg.g-1.min-1, k2 la constante du modèle cinétique de second ordre en g mg-1 min-1 

et qe la capacité d’adsorption à l’équilibre en mgU.g-1.  

 

Le taux d’adsorption initial obtenu par CMK-3 est supérieur à celui obtenu pour FDU-

16, ce qui se traduit par une pente initiale beaucoup plus forte pour la courbe de cinétique 

obtenue pour CMK-3 par rapport à FDU-16. Enfin, les taux d’abattements obtenus pour 

CMK-3 et FDU-16 sont de 12 et 8 % respectivement. Le tableau III.7 compare les résultats 

obtenus avec des données de la littérature. On peut remarquer que la capacité d’adsorption 

mesurée pour le CMK-3 utilisé est inférieure d’un facteur deux par rapport à la valeur 

reportée de la littérature. Cette différence étant probablement due à un ratio m/V qui est 

deux fois moins important dans cette étude par rapport à la littérature. 

 

Tableau III.7. Comparaison des capacités d’adsorption obtenues pour FDU-16 et CMK-3. 

Comparaison avec des données de la littérature pour CMK-3. 

Echantillons pH 
[U]initiale 

(mg.L-1) 

SBET 

(m².g-1) 

qe 

(mgU.g-1) 

m/V 

(g.L-1) 

Abattement 

(%) 
Ref 

FDU-16 6 50 637 39 0,1 8 - 

CMK-3 6 50 1140 52 0,1 12 - 

CMK-3 6 60 1143 125 0,2 - 
196 

 

III.2.2) Silices mésoporeuses à réseau hexagonal : SBA-15, SBA-15-NC1, SBA-15-NC2, SBA-15-
N2C1 et SBA-15-N2C1-CS 
 

pH optimal d’adsorption : La figure III.18 présente les effets du pH sur l’adsorption de 

U(VI) sur la silice mésoporeuse SBA-15 et la version amino-greffée SBA-15-N2C1 à des valeurs 

de pH comprises entre 3 et 7. Les résultats montrent l’importance du pH dans l’adsorption 

de U(VI). Il est observé qu’à pH = 3, pratiquement aucune adsorption de U(VI) n’est détectée 

pour l’échantillon SBA-15, alors que dans le cas de SBA-15-N2C1, celle-ci est présente mais 

limitée, avec une quantité de U adsorbée inférieure à 100 mgU.g-1. La quantité de U(VI) 

adsorbée augmente avec le pH pour atteindre son maximum dans le cas des deux solides à 

pH = 6. La quantité adsorbée observée pour SBA-15 reste limitée (195 mgU.g-1) par rapport à 
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SBA-15-N2C1 (>550 mgU.g-1). Au-dessus de pH = 6, une diminution significative de 

l’adsorption de U(VI) est observable pour les deux matériaux. L’adsorption de U(VI) est 

optimale à pH = 6, ce qui est en accord avec la littérature que ce soit pour la SBA-15 ou 

d’autres silices mésoporeuses amino-greffées155,157. Ainsi, les tests d’adsorption de U(VI) sur 

les silices mésoporeuses greffées ou non, décrits dans la suite de ce manuscrit ont été 

réalisés à pH 6. 

 

 
Figure III.18. Effet du pH sur l’adsorption de U(VI) dans le cas des matériaux SBA-15 et SBA-

15-N2C1. Conditions : ratio m/V de 0,1 g·L-1, [U(VI)]initiale = 100 mg.L-1, T = 20 °C, durée du test 

= 90 min. 

 

Cinétiques d’adsorption : L’effet du temps de contact de U(VI) avec les échantillons de 

SBA-15 greffées ou non a été mesuré à pH = 6 et les résultats sont présentés dans la figure 

III.19. Les résultats expérimentaux obtenus peuvent être interprétés avec un modèle 

cinétique de pseudo-second ordre et les paramètres cinétiques sont reportés dans le tableau 

III.8. Les résultats montrent que l’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 15 min de 

contact pour tous les échantillons. De plus, les données obtenues montrent également que 

les fonctions organiques greffées n’occasionnent pas d’encombrement stérique important 

vis-à-vis des espèces aqueuses de l’uranyle, et que ces espèces peuvent diffuser librement 

dans la mésoporosité des matériaux greffés. La plus grande capacité d’adsorption a été 

mesurée pour l’échantillon SBA-15-N2C1 avec une valeur maximale de 588 mgU.g-1, suivi de 

l’échantillon SBA-15-NC1 (480 mgU.g-1) et l’échantillon SBA-15-NC2 qui possède la capacité 

d’adsorption la plus faible parmi les échantillons greffés (410 mgU.g-1). Le matériau SBA-15 

parent présente la plus faible capacité d’adsorption dont la valeur est inférieure à 200 mgU·g-

1. Il est également intéressant d’observer la valeur de h, valeur du taux d’adsorption initial, 

obtenus pour les échantillons SBA-15 greffés et non greffés. En effet, il est possible de voir 

en comparant les échantillons greffés et non greffés de SBA-15 que le taux d’adsorption 

initial diminue avec le greffage. En comparant les échantillons greffés entre eux, on 

remarque que la valeur de h diminue en fonction de la taille de la fonction greffée, NC1 étant 

la moins importante avec NC2 qui ont des tailles identiques et des valeurs de h proches, 

suivies de N2C1 dont la fonction greffée est la plus grande. 
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Figure III.19. Cinétique d’adsorption de U(VI) sur l’échantillon SBA-15 greffé et non greffé. . 

Conditions : ratio m/V de 0,1 g·L-1, concentration initiale de U = 100 mg·L-1, T = 20 °C, pH = 6. 

Modélisation par un modèle cinétique de pseudo-second ordre (traits pleins). 

 

Malgré un taux d’adsorption initial plus faible, le greffage n’influence pas 

significativement ni la cinétique d’adsorption (ou seulement à des temps très court 

inférieurs à 10 min), ni la capacité d’adsorption à l’équilibre du matériau. 

 

Tableau III.8. Paramètres cinétiques obtenus pour les échantillons SBA-15 greffés et non 

greffés. 

 

Echantillons 

Modèle cinétique 

Taux 

d’abattement 

(%) 

Pseudo-second ordre 

qe  

(mgU.g-1) 

k2  

(g mg-1 min-1) 
R² 

h  

(mg g-1 min-1) 

SBA-15 185 0,053 0,99 1808 16 

SBA-15–

NC1 
480 0,003 0,99 727 48 

SBA-15–

NC2 
428 0,003 0,99 667 41 

SBA-15–

N2C1 
588 0,001 0,99 622 61 

 



107 

 

La fonctionnalisation permet donc d’augmenter significativement la capacité 

d’adsorption vis-à-vis de U(VI) sans modification importante de la cinétique de réaction. Le 

tableau III.8 compare les résultats obtenus pour SBA-15-N2C1 avec des résultats issus de la 

littérature avec d’autres silices SBA-15 fonctionnalisées. Par comparaison avec les valeurs de 

capacités d’adsorption issues de la littérature (tableau III.9), la SBA-15-N2C1 à pH = 6 

présente une capacité d’adsorption ainsi qu’un taux d’abattement intéressants notamment 

pour un faible ratio m/V (0,1 g. L-1). 

 

Tableau III.9. Comparaison de la capacité d’adsorption obtenue pour SBA-15-N2C1 avec 

celles de la littérature. 

 

Echantillons pH 
qe 

(mgU.g-1) 

[U]ini 

(mg.L-1) 

m/V 

(g.L-1) 

Taux 

d’abattement 

(%) 

Réf. 

SBA-15-N2C1 6 588 100 0,1 61 - 

TBP-SBA-15a 5,5 140 200 1 98 160 

CDs/SBA-NH2
b 5 174 100 0,5 - 158 

SBA-15–NH2
c 5,6 474 204 0,4 95 155 

SBAv0.3-P(O)Pr2d 5 56 476 1 - 247 

g-AO@SBA-15e 6 626 100 0,1 - 248 

SBA-15 (DIMS)f 5 300 133 0,4 80 153 

a: SBA-15 fonctionnalisée à l’aide de fonctions tributyl phosphate 
b:SBA-15 amino-fonctionnalisée avec la présence de carbon dots 
c: SBA-15 fonctionnalisée à l’aide de fonctions 3-aminopropyl trimethoxysilane (équivalent à SBA-15-

NC1) 
d: SBA-15 fonctionnalisée à l’aide d’oxydes d’alkylphosphines  
e: SBA-15 fonctionnalisée à l’aide de fonctions amidoximes 
f: SBA-15 fonctionnalisée à l’aide de fonctions dihydroimidazole 

 

III.2.3) Silices mésoporeuses à réseau cubique : KIT-6-N2C1 et SBA-16-NC1 
 

Le pH optimal d’adsorption ayant été vérifié dans la section précédente (III.2.1.2) 

ainsi que l’effet positif du greffage sur l’adsorption de U(VI) sur les silices mésoporeuses, les 

cinétiques d’adsorption ont été réalisées sur les échantillons KIT-6-N2C1 et SBA-16-NC1 afin 

de voir si la structure cubique de ces matériaux ainsi que leur plus grande surface spécifique 
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après greffage pouvaient influencer favorablement l’adsorption de U(VI). De ce fait, les 

cinétiques d’adsorption de U(VI) ont été réalisées sur ces matériaux et les résultats sont 

présentés dans la figure III.20.  

 
Figure III.20. Cinétique d’adsorption de U(VI) sur les échantillons KIT-6-N2C1 et SBA-16-NC1. 

Conditions : ratio m/V de 0,1 g·L-1, concentration initiale de U = 100 mg·L-1, T = 20 °C, pH = 6. 

Modélisation par un modèle cinétique de pseudo-second ordre (traits en pointillés). 

 

Les courbes cinétiques expérimentales ont été interprétées par un modèle cinétique 

de pseudo-second ordre. Contrairement aux silices SBA-15 greffées et non greffées, 

l’équilibre est ici atteint après un temps de contact plus long, environ 50 min pour 

l’échantillon KIT-6-N2C1 et plus de 150 min la SBA-16-NC1.  

 
 

Figure III.21. Représentation schématique de l’organisation de la structure de : A) KIT-6 B) 

SBA-16249. 
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Le calcul des paramètres cinétiques (tableau III.10) a permis de déterminer la 

capacité maximale d’adsorption pour chacun de ces matériaux, soit environ 530 mgU·g-1 pour 

KIT-6-N2C1 et environ 467 mgU·g-1 pour SBA-16-NC1. Il est à noter également que le taux 

d’adsorption initial obtenu pour SBA-16-NC1 est également plus faible que celui obtenu pour 

la KIT-6 malgré le fait que le groupement NC1 soit moins dense que le N2C1. Les différences 

obtenues pour les résultats de cinétiques d’adsorption pourraient provenir de la structure 

elle-même de ces matériaux. En effet, La structure de la KIT-6 est de type cubique centrée, 

de groupe d’espace Ia  d, et peut être décrite comme la juxtaposition de deux réseaux de 

canaux entrelacés et interconnectés (voir Figure III.21)249. La structure de la SBA-16 est 

également de type cubique centrée, de groupe d’espace Im3m, et est constituée de 

nanocavités. Chaque nanocavité est reliée à 8 autres nanocavités par des canaux de 

quelques nanomètres140,250. Ce sont ces canaux qui permettent la connexion des cavités 

mésoporeuses entre elles et qui en limitent l’accès par leurs tailles connues pour être un 

facteur limitant dans le cas de la diffusion intra particulaire. Cette difficulté d’accès à la 

mésoporosité pour la SBA-16 expliquerait à la fois la capacité d’adsorption moins importante 

et la cinétique plus lente de cet échantillon par rapport à la KIT-6. 

 

Tableau III.10. Paramètres cinétiques obtenus pour les échantillons KIT-6-N2C1 et SBA-16-

NC1. 

Echantillons 

Modèle cinétique 

Taux d’abattement 

(%) 
Pseudo-second ordre 

qe (mg g-1) k2 (g mg-1 min-1) R² h (mg g-1 min-1) 

KIT-6-N2C1 530 4,7·10-4 0,99 134,7 55 

SBA-16-NC1 467 8,0.10-5 0,99 17,47 48 

 

Tableau III.11. Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre obtenus pour les 

échantillons KIT-6-N2C1 et SBA-16-NC1 et comparaison des capacités d’adsorption obtenues 

avec celles reportées dans la littérature.  

Echantillons pH 
[U]initiale 

(mg.L-1) 

qe 

(mgU.g-1) 

m/V 

(g.L-1) 

Abattement 

(%) 
Ref 

KIT-6-N2C1 6 100 530 0,1 55 - 

SBA-16-NC1 6 100 467 0,1 48 - 

KIT-6-DAPhena 5,5 100 247 0,4 - 
240 

a : KIT-6 fonctionnalisé avec des groupements tetradentate phenanthrolineamide 
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En comparant les résultats obtenus avec ceux mesurés pour les échantillons de SBA-

15 greffés, la KIT-6-N2C1 ne possède pas une capacité supérieure à celle de l’échantillon SBA-

15-N2C1 (588 mgU·g-1). Pour l’échantillon SBA-16-NC1, celui-ci ne possède pas une capacité 

d’adsorption supérieure à celle de l’échantillon SBA-15-NC1 (480 mgU·g-1) mais présente 

également une cinétique bien plus lente sans doute à cause de sa structure. Par 

comparaison à la littérature (tableau III.11), les capacités d’adsorption des matériaux utilisés 

affichent néanmoins des valeurs satisfaisantes. Les capacités d’adsorptions obtenues pour 

l’ensemble des matériaux préparés sont résumées dans le tableau III.10. Ces résultats 

montrent que les silices mésoporeuses et notamment les échantillons de SBA-15 

fonctionnalisés par greffage possèdent les capacités d’adsorption les plus élevées, les 

cinétiques les plus rapides et également les plus hauts taux d’abattement. De ce fait, les 

études décrites dans la suite de ce manuscrit se focaliseront principalement sur les 

matériaux SBA-15 et SBA-15 fonctionnalisés. 

 

Tableau III.12. Tableau de comparaison des capacités d’adsorptions obtenues pour les 

différents matériaux étudiés. Conditions : ratio m/V de 0,1 g.L-1, concentration initiale de U = 

100 mg.L-1 (sauf pour FDU-16 et CMK-3, [U]ini = 50 mg.L-1), T = 20 °C, pH = 6. 

 

Echantillons 
qe 

(mgU.g-1) 

FDU-16 39 

CMK-3 52 

SBA-15 185 

SBA-15–NC1 480 

SBA-15–NC2 428 

SBA-15–N2C1 588 

KIT-6-N2C1 530 

SBA-16-NC1 467 

 

III.3)  Propriétés d’adsorption des différents matériaux : isothermes d’adsorption 
 

Les isothermes d’adsorption pour les échantillons SBA-15 fonctionnalisés et non 

fonctionnalisés ont été réalisés à pH = 6 et sont présentés sur la figure III.22 afin d’obtenir 

des informations supplémentaires. Les isothermes ont été obtenues en mesurant les 

capacités d’adsorption des matériaux à différentes concentrations initiales de U(VI) (20 à 

100 mg·L-1) pour des temps de contact de 150 min afin de s’assurer d’un état stationnaire.  
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Figure III.22. Isothermes d’adsorption de U(VI) pour les échantillons SBA-15 fonctionnalisés 

et non fonctionnalisés. Conditions : mads/Vsol = 0,1 g·L-1, pH = 6, t = 150 min et T = 20°C. 

 

Toutes les isothermes d’adsorption obtenues sont de forme L selon la classification 

de Giles251. Un plateau, indiquant la saturation de l’adsorbant, est également atteint pour 

chaque échantillon. Les résultats ont été affinés avec le modèle de Langmuir, couramment 

utilisé pour reproduire des isothermes de type L. Ce modèle considère que l’adsorbat est 

adsorbé de façon homogène sur la surface de l’adsorbant dont la surface est 

énergétiquement homogène, que l’adsorption se produit selon une monocouche sur des 

sites d’adsorption bien localisés et qu’il n’y a pas d’interaction latérales entre les molécules. 

Les paramètres de modélisation du modèle de Langmuir sont présentés dans le tableau 

III.13. 

Ces résultats ont permis surtout de calculer les capacités d’adsorption maximales des 

échantillons de SBA- 15 fonctionnalisés et non fonctionnalisés. Ainsi, l’échantillon SBA-15-

N2C1 (qmax = 573 mgU·g-1) possède la capacité d’adsorption la plus importante, suivi de 

l’échantillon SBA-15-NC1 (qmax = 471 mgU·g-1), de SBA-15-NC2 (qmax = 420 mgU·g-1), SBA-15-

N2C1-CS (qmax = 280 mgU·g-1) et de SBA-15 (qmax = 162 mgU·g-1). Pour les échantillons de SBA-

15 greffés, la capacité d’adsorption varie linéairement avec la densité de fonctions NH2 de 

surface. (Figure III.23). En absence de fonction –NH2, la capacité d’adsorption de la SBA-15 

reste inférieure à 200 mgU·g-1 mettant en évidence que les silanols de surface ne sont pas 

des sites d’adsorption suffisamment forts pour retenir les espèces uranyles. La capacité 

d’adsorption augmente avec la densité de fonctions –NH2 de surface. L’introduction de 

fonctions basiques dans les mésopores semblent induire une interaction de type acide base 

permettant de retenir plus efficacement les espèces aqueuses de l’uranium considérées 

comme des acides. Néanmoins, l’échantillon réalisé par co-condensation SBA-15-N2C1-CS 

possède une capacité d’adsorption plus faible par rapport aux échantillons greffés malgré 

une densité importante de fonctions. Cette apparente contradiction peut être expliquée par 

la méthode de synthèse de ce matériau. En effet, la synthèse par co-condensation de silices 

mésoporeuses hybrides en conditions acides induit des interactions entre les groupements 
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aminés protonés, le surfactant et les espèces silicatées, conduisant à l’incorporation d’une 

partie des fonctions organiques à l’intérieur des parois de silice252. De ce fait, toutes les 

fonctions incorporées ne sont pas accessibles lors du processus d’adsorption. Ceci pourrait 

expliquer pourquoi l’échantillon SBA-15-N2C1-CS ne suit pas la tendance observée pour ses 

homologues greffés.   

 

Tableau III.13. Paramètres d’affinement selon le modèle de Langmuir pour les échantillons 

SBA-15 et SBA-15 amino fonctionnalisés.  

 

Echantillons 
Modèle de Langmuir 

qmax (mg g-1) Kl (L mg-1)  R² 

SBA-15 162 0.23 0.98 

SBA-15–NC1 471 0.80 0.99 

SBA-15–NC2 420 0.40 0.99 

SBA-15–N2C1 573 0.64 0.98 

SBA-15-N2C1-CS 280 0.45 0.97 

 

 
Figure III.23. Capacités d’adsorption de U(VI) pour les échantillons SBA-15 fonctionnalisés et 

non fonctionnalisés en fonction de la densité de fonctions –NH2 de surface. Conditions : 

mads/Vsol = 0,1 g.L-1, pH = 6, t = 150 min et T = 20°C. 

 

 Pour confirmer la relation entre la quantité de U(VI) adsorbé par les matériaux SBA-

15 fonctionnalisés par greffage et la densité de surface en fonctions –NH2, les valeurs de Kd 
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(coefficient de distribution, voir section II.5.1) calculées pour chaque échantillon de SBA-15 

fonctionnalisé ont été normalisées par la densité de fonctions de surface. Les valeurs de Kd 

ne permettent pas de décrire les mécanismes d’adsorption, mais peuvent être utilisées pour 

obtenir des informations sur les paramètres (tels que les propriétés des solides, surface 

spécifique, …) jouant un rôle sur l’adsorption de U(VI)35. La figure III.24.a montre les valeurs 

de Kd obtenues expérimentalement en fonction de la concentration initiale en U(VI).  

 
Figure III.24. (a) Kd en fonction de la concentration initiale (Ci) en U(VI) pour les échantillons 

SBA-15 et SBA-15 fonctionnalisés. (b) Kn en fonction de la concentration initiale (Ci) en U(VI) 

pour les échantillons SBA-15 fonctionnalisés. Conditions : mads/Vsol = 0,1 g.L-1, pH = 6, t = 150 

min et T = 20°C. 

 

Il est observé que les valeurs de Kd diminuent avec l’augmentation de la 

concentration initiale en U(VI). Cependant, les valeurs de Kd diffèrent pour la même 

concentration initiale en U(VI) pour les différents matériaux utilisés et divergent lorsque la 

concentration initiale augmente. Cependant, en normalisant les valeurs de Kd par les valeurs 

de densité de surface de fonctions NH2 mesurées en utilisant l’équation 7 (section II.5.1), les 

valeurs de Kn obtenues convergent lorsque la concentration initiale en U(VI) est supérieure à 

40 mg.L-1 pour tous les échantillons fonctionnalisés par greffage (figure III.24.b). Ce résultat 

confirme que la densité de fonctions –NH2 de surface est bien un paramètre clé contrôlant la 

capacité d’adsorption, mais également que le type de fonction greffé (nombre de carbone) 

et la proximité des groupements de surface –NH2 (sur le même site de surface ou sur deux 

sites distincts) ne sont pas des paramètres limitants à l’adsorption. Pour l’échantillon SBA-

15-N2C1-CS, bien que la densité de fonctions incorporées soit proche de celles obtenues pour 

les échantillons greffés, la non-convergence est due à la non accessibilité des fonctions 

incorporées.  
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III.4) Mécanismes d’adsorptions à l’échelle macroscopique 
 

La section précédente a permis de mettre en évidence que la densité de surface de 

fonctions –NH2 était le paramètre clé de l’adsorption de U(VI) sur les matériaux étudiés (voir 

section III.5.1). Dans cette partie, l’étude de la spéciation aqueuse de l’uranium et les 

mesures de mobilités électrophorétiques des matériaux vont permettre de mieux 

comprendre les interactions mises en jeu lors de l’adsorption de l’U(VI) en solution aqueuse. 

 La spéciation aqueuse de U(VI) dans l’eau ultra pure a été déterminée à deux 

concentrations différentes de U(VI) (voir Figure III.25), 0,5 et 100 mg.L-1, en utilisant les 

conditions physicochimiques représentatives des conditions expérimentales utilisées (voir 

section II.4 pour la méthode utilisée pour calculer la spéciation aqueuse de l’uranium). Par 

soucis de clarté, seules les espèces dont les proportions sont supérieures à 10 % sont 

affichées. La figure III.25.a montre que les espèces présentes en majorité lorsque la 

concentration de U(VI) est à 100 mg.L-1, sont les espèces UO2
2+ à des valeurs de pH 

inférieures à 4. Pour des valeurs de pH comprises entre 5 et 7 (solution légèrement acide à 

neutre), les espèces aqueuses de l’uranium sont exclusivement cationiques, et forment des 

complexes hydroxyles polynucléaires tels que [(UO2)3(OH)5]+ et [(UO2)4(OH)7]+ qui 

deviennent les espèces majoritaires lorsque le pH augmente. Cette condition ([U]ini = 100 

mg.L-1) est représentative des conditions utilisées lors des tests d’adsorption et représente 

l’eau fortement chargée en U(VI). 

Lors de l’adsorption, la concentration aqueuse de U(VI) diminue. Par conséquent, la 

spéciation aqueuse de l’uranium a été également calculée dans l’eau pure à une 

concentration bien plus faible, soit 0,5 mg.L-1 (Figure III.25.b). Quelques différences dans la 

nature des espèces aqueuses de l’uranyle sont observables entre les fortes concentrations 

(100 mg.L-1) et les plus  faibles (0,5 mg.L-1). L’espèce UO2
2+ est toujours exclusivement 

présente à des pH inferieurs à 4. Lorsque le pH augmente, l’espèce majoritaire devient 

l’espèce UO2OH+ jusqu’à pH = 6, puis l’espèce [(UO2)3(OH)5]+ jusqu’à pH = 7. La formation 

d’espèces neutres UO2(OH)2 est également observable à partir de pH = 5, dont les 

proportions augmentent peu à peu jusqu’à pH = 8 avant de diminuer significativement. A 

partir de pH = 6,8, la formation d’espèces anioniques [UO2(OH)3]− est également observable 

dont les proportions deviennent majoritaires à partir de pH = 8. 
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Figure III.25. Distributions des espèces aqueuses de l’uranyle en fonction du pH (de 3 à 9) à 

deux concentrations de U(VI) et à température fixe (T = 20 °C) : (a) concentration de 100 

mg.L-1 et (b) concentration de 0,5 mg.L-1. 

 

Les indices de saturation (IS) pour les différentes phases liées à U(VI) susceptibles de 

précipiter ont également été calculés à pH = 6, correspondant au pH optimal d’adsorption de 

U(VI) sur les silices mésoporeuses amino greffées. Le tableau III.14 présente les valeurs des 

IS pour différentes phases contenant U(VI) calculées en utilisant la base de données 

thermodynamique de PHREEQC complétée avec la base de données fournie par la Japan 

Atomic Energy Agency219.  

 

Tableau III.14. IS (Indices de Saturation) les plus élevées, calculées à pH = 6 pour les phases 

liées à U(VI) 

 

Phases liées à 

U(VI) 

(IS) 

[U(VI)] = 100 mg.L-1 [U(VI)] = 0.5 mg.L-1 

β-UO2(OH)2 0.88 0.08 

UO3.2H2O(cr) 1 0.20 

 

Les calculs montrent qu’seule une phase, UO3·2H2O(cr), peut précipiter (SI> ou égal à 

1) lorsque [U] initiale = 100 mg.L-1. Cependant, pour un échantillon aqueux (ne contenant pas 

de phase solide) de concentration 100 mg.L-1 et à pH = 6, les mesures expérimentales ont 

montré que la concentration restait stable à 100 mg.L-1 lors de la durée du test d’adsorption 

(pas de diminution notable de la concentration en 2,5 h), suggérant ainsi l’absence de 

précipitation de phase d’U(VI) pendant les tests d’adsorption. 

Lors de l’adsorption en phase aqueuse, les surfaces des adsorbants présentent 

également des chimies de surface différentes liées au pH du milieu. Cet état de surface pour 

un pH donné doit être également pris en compte lors de l’adsorption. Afin d’avoir des 
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informations sur la charge globale de surface, les mobilités électrophorétiques des 

matériaux SBA-15 et SBA-15 greffées ont été mesurées en fonction du pH (Figure III.26) 

 

 
Figure III.26. Mobilités électrophorétiques des échantillons SBA-15 et SBA-15 amino greffés 

en fonction du pH. Conditions : mads/Vsol = 0,1 g.L-1, eau ultra pure, pH ajusté par ajout de 

(NaOH)aq ou (HNO3)aq. 

 

L’échantillon SBA-15 présente un point isoélectrique à une valeur de pH situé entre 3 

et 4, en accord avec ce qui peut être reporté dans la littérature253. Lorsque le pH est 

supérieur à 3,5, la surface de la silice SBA-15 devient chargée négativement due à la 

déprotonation des groupements silanols formant des groupements silanoates (Si-O-). Pour 

les matériaux amino greffés, la surface est positive dans cette gamme de pH, montrant la 

prédominance des groupements amines protonées à la surface des matériaux en ces 

conditions acides, ce qui est en accord avec le pKa des groupements aminopropyles de 

9,8227. La surface des matériaux amino greffés est neutre à des pH proches de 6. Pour SBA-

15-N2C1, la mobilité électrophorétique n’évolue pratiquement pas entre pH = 6 et 7, alors 

que celle-ci devient négative pour les échantillons SBA-15-NC1 et SBA-15-NC2 pour des pH > 

6.5 environ. Cette forte diminution de la mobilité électrophorétique peut être attribuée aux 

groupements silanols résiduels qui deviennent chargés négativement lorsque le pH 

augmente, et également à la présence d’espèces zwitterioniques de type amino propyl-

silanoate présents sur les échantillons SBA-15-NC1 et SBA-15-NC2. Le fait que le matériau 

SBA-15-N2C1 soit encore neutre à pH = 7, pourrait être dû à la plus grande densité de surface 

de fonctions amines protonnées.  

A pH = 6, l’adsorption des espèces aqueuses de l’uranyle sur le matériau SBA-15 se 

fait sur les silanols qui sont sous leurs formes négatives (silanoates). Pour les échantillons 

greffés, le processus d’adsorption à pH = 6 se déroule sur la surface de particules qui sont 

globalement neutres ou légèrement chargées positivement. Le fait que la quantité adsorbée 

en U(VI) est supérieure avec les échantillons de SBA-15 greffés, montre que des interactions 
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électrostatiques ne sont pas les mécanismes principaux régissant l’adsorption de U(VI) sur 

ces matériaux étant donné que les principales formes aqueuses de U(VI) à pH=6 sont 

chargées positivement (voir Figure III. 25). 

Un modèle simple non électrostatique prenant en compte la spéciation aqueuse de 

l’uranium et la densité de sites de surface a été développé avec le logiciel PHREEQC afin 

d’apporter une meilleure compréhension sur les mécanismes d’adsorption. La simulation a 

été réalisée à pH = 6, et a considéré qu’un équilibre était atteint entre le solide et la phase 

aqueuse contenant U(VI). Ces calculs ont été réalisés pour différentes concentrations 

aqueuses de U(VI) variant de 20 à 100 mg.L-1 ; valeurs correspondantes aux concentrations 

mesurées à l’équilibre. La modélisation a été réalisée en (i) fixant la constante de 

protonation/déprotonation des groupements fonctionnels à une valeur déterminée par 

rapport à la littérature227, 238 (pKa = 9,8), et (ii) en déterminant la constante de complexation 

entre les espèces aqueuses majeures de l’uranium (notamment (UO2)3(OH)5]+) et les 

groupements fonctionnels. Pour une même valeur de constante de 

protonation/déprotonation utilisée pour tous les matériaux greffés, différentes 

stœchiométries entre les espèces aqueuses de l’uranium et les groupements fonctionnels 

(tels que 1 :1, 1 :2) ont été testés. En restant sur ces hypothèses de mécanismes, il n’a pas 

été possible d’interpréter correctement les résultats expérimentaux. Notons que le fait 

d’ajuster les valeurs des constantes de protonation/déprotonation n’a pas permis de mieux 

interpréter les données.  

 

Tableau III.15. Estimation du nombre de complexes liés à U(VI) adsorbé à l’équilibre sur les 

fonctions greffées.  

Echantillons 
Teneur -NH2  

(mmol.g-1) 

Ueq 

adsorbé 

(mgU.g-1) 

U / f a 

SBA-15 - 162 - 

SBA-15–NC1 0.98 480 2.1 

SBA-15–NC2 0.76 410 2.3 

SBA-15–N2C1 1.03 588 2.4 

a, ratio des complexes lies à U(VI) adsorbés sur la teneur de fonctions greffées : 

   
        é à   é                  

                    
  

 

Ceci nous a confirmé que le mécanisme mis en jeu était bien plus complexe que 

l’adsorption d’une espèce aqueuse unique (tel que (UO2)3(OH)5]+), suivant une 

stœchiométrie simple (1 :1 ; 1 :2) et la formation d’un seul type de complexe possible. De ce 

fait, une estimation du nombre de complexes liés à U(VI) adsorbés par le nombre de 
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fonctions greffées (U/f) a été calculée à partir des données expérimentales. Ces valeurs sont 

présentées dans le tableau III.15, confirmant la stœchiométrie complexe qui devait exister 

entre les groupements fonctionnels du solide et les espèces aqueuses de l’uranium.  

 

III.5) Mécanismes d’adsorption : Spectroscopie et observations microscopiques 
 

III.5.1) Etude spectroscopique  
 

Une étude spectroscopique in situ a été utilisée (voir section II.4 pour la méthode 

utilisée) afin d’obtenir plus de détails sur les mécanismes mis en jeux lors de l’adsorption de 

U(VI) sur les matériaux SBA-15 greffés. De ce fait, une étude spectroscopique ATR-IR in situ a 

été réalisée sur l’échantillon SBA-15-N2C1 mis en contact avec des solutions chargées en 

U(VI) à pH = 6 à différentes concentrations : 0, 2,38, 11,9 et 95,2 mg.L-1 sous atmosphère 

d’azote. Les valeurs de concentrations en U(VI) et de pH ont été sélectionnées pour être en 

accord avec les conditions utilisées durant les tests d’adsorptions réalisés précédemment 

(voir section III.2). Les spectres enregistrés sont présentés dans la figure III.27, et ont été 

obtenus par la soustraction des spectres réalisée en présence de U(VI) aux différentes 

concentrations du spectre réalisé avec le blanc ([U]ini = 0 mg.L-1). 

 

 
Figure III.27. Spectres ATR FT-IR de SBA-15-N2C1 en contact avec des solutions chargées en 

U(VI). Conditions : atmosphère dégazée sans CO2, pH = 6, température ambiante. 

Concentrations en U(VI) : (A) 0, (B) 2,38, (C) 11,9 et (D) 95,2 mg.L-1.  

 

Tous les échantillons chargés en U(VI) présentent des bandes d’adsorption à des 

fréquences comparables, situées à ≈ 1524, 1340, 984 et 909 cm-1. Les intensités de ces 
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bandes augmentent avec la concentration aqueuse de U(VI). La bande située ≈ 1340 cm-1 

peut être assignée est attribuée aux nitrates254, et  augmente également en intensité avec la 

concentration en U(VI). Les nitrates proviennent du sel d’uranium utilisé, à savoir le nitrate 

d’uranyle. La bande localisée à 984 cm-1 est attribuée aux perturbations de surface du 

matériau liées au processus d’adsorption255. Enfin, la bande située aux alentours de 909 cm-

1, qui possède un épaulement à 935 cm-1 peut être attribuée aux vibrations d’élongations 

anti symétriques des espèces aqueuses de l’uranium adsorbées à la surface de SBA-15-

N2C1
256. Pour ce dernier signal, un déplacement de 909 à 895 cm-1 est également observable 

lorsque la concentration aqueuse en U(VI) diminue de 95,2 à 2,38 mg.L-1. De plus, un 

épaulement à 833 cm-1 est aussi visible dans le cas des tests réalisés à forte concentration. 

Ce déplacement et cet épaulement observés résultent vraisemblablement de l’adsorption de 

différentes espèces aqueuses de l’uranium sur le matériau. Les résultats obtenus lors du 

calcul de spéciation aqueuse de U(VI) (voir figure III.21) indiquent qu’à pH = 6, les espèces 

majoritairement présentes en solution sont soit (UO2)3(OH)5
+ et UO2(OH)+ ou principalement 

(UO2)3(OH)5
+, selon la concentration en U(VI) résiduelle en solution. Les espèces aqueuses 

(UO2)3(OH)5
+ et UO2(OH)+ libres en solution sont caractérisées par des bandes IR 

respectivement situées à 923 et 936 cm-1 257,258. Ces bandes ne sont pas présentes sur le 

spectre du solide sur lequel U(VI) est adsorbé. Cependant, l’adsorption de ces espèces ne 

peut être exclue étant donné que l’adsorption de ces espèces à la surface du matériau 

devrait entrainer un léger déplacement de leur bande vers un nombre d’onde plus faible259, 

résultant de l’affaiblissement de la liaison U=O lors de la formation d’un complexe de sphère 

interne entre l’espèce uranyle et la surface du matériau. Néanmoins, la bande observée à 

909 cm-1 pourrait aussi être due à la présence des espèces aqueuses UO2(OH)2, qui sont 

caractérisés par une bande exactement centrée sur cette valeur258 et qui sont présentes à 

faible concentration dans notre système, comme le montrent les calculs de spéciation 

aqueuse de U(VI). Si l’espèce UO2(OH)2(aq.) est adsorbée sur la surface du matériau, le 

processus se ferait vraisemblablement par formation d’un complexe de sphère externe 

compte tenu de l’absence de déplacement de la bande IR. Les fréquences IR caractéristiques 

des solides qui auraient pu précipiter tels que UO3·2H2O and β-UO2(OH)2 sont observés à 950 

et 970 cm-1 dans la littérature259, 260, et ne sont donc pas présents sur les spectres 

enregistrés, confirmant l’absence de ces phases. A ce niveau, une attribution de la bande 

située à 909 cm-1 à une espèce aqueuse de l’uranyle précise ne peut être réalisable. 

Afin de compléter cette étude, les spectres Raman des échantillons de SBA-15-N2C1 

avant et après adsorption de U(VI) et séchage à 90 °C ont été enregistrés et sont représentés 

sur la figure III.28. L’échantillon de SBA-15-N2C1 avant adsorption de U(VI) (spectre A), 

présentent des bandes situées à ≈ 490, 800 et 980 cm-1 qui correspondent respectivement 

aux vibrations liées aux anneaux siloxanes, aux ponts siloxanes et aux groupements silanols 

résiduels261. Les bandes situées entre 1300 et 1500 cm-1 sont dues aux vibrations de 

déformations des groupements CH2, alors que les bandes situées à ≈ 2970, 2895 et 2930 cm-

1 sont attribuées aux vibrations d’élongations des groupements alkyles262. Pour l’échantillon 
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après adsorption de U(VI) (spectre B), deux bandes situées à 827 et 1047 cm-1 sont 

nettement visibles. 

 
Figure III.28. Spectres Raman du matériau SBA-15-N2C1 (A) avant adsorption et (B) après 

adsorption. Conditions d’adsorption : atmosphère dégazée sans CO2, pH = 6, température 

ambiante. Concentration en U(VI) de 100 mg.L-1. 

 

Le signal situé à 1047 cm-1 est attribué aux vibrations d’élongations des nitrates alors 

que la bande située à 827 cm-1 correspond aux vibrations d’élongations symétriques de la 

liaison U=O des espèces aqueuses de l’uranium adsorbées à la surface du matériau263. Les 

données de la littérature montrent que la présence des espèces aqueuses (UO2)3(OH)5
+ and 

UO2(OH)+  libres en solution induisent des bandes localisées respectivement à 835 et 848 cm-

1 sur les spectres Raman257, 258. La bande observée à 827 cm-1 pourrait être la résultante de la 

contribution des espèces uranyles adsorbées par formation de complexes de sphère interne 

sur la surface du matériau. Ces résultats ainsi que ceux obtenus en ATR FT-IR in situ (voir 

figure III.23) révèlent la complexité de la nature des espèces aqueuses de l’uranium 

adsorbées sur la surface des SBA-15-N2C1. Cependant, les déplacements de nombre d’ondes 

observés lors des deux analyses spectroscopiques, en comparaison avec les signatures des 

espèces aqueuses de l’uranium libres, montrent que les interactions entre les espèces 

aqueuses de l’uranyle et l’adsorbant se font très probablement par formation de complexes 

de sphère interne, et non par liaisons électrostatiques. 
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III.5.2) Observation au MET : localisation des espèces aqueuses de l’uranium adsorbé 
 

La figure III.29 présente les images obtenues aux MET avec l’échantillon SBA-15-N2C1 

après adsorption de U(VI), tests réalisés avec 10 mg d’adsorbant et un volume de 100 mL de 

solution avec [U]initiale = 100 mg.L-1. A faible et fort grossissement, l’arrangement ordonnée 

des mésopores (6 nm < tailles de pores < 7 nm) est observé sur les phases de silice (Figures 

III.29A, 29B, 29C et 29D), et les images montrent que la mésostructure n’a pas été affectée 

significativement par adsorption de U(VI). L’uranium adsorbé est facilement localisable sur 

l’échantillon par un fort contraste provenant de la forte densité électronique. Les images 

MET mettent en évidence que l’uranium adsorbé est exclusivement localisé dans le réseau 

poreux de la silice. Les analyses EDXS montrent également que l’uranium peut être présent à 

des concentrations différentes à l’intérieur des pores. Dans ces conditions 

d’expérimentation, la capacité d’adsorption du matériau vis-à-vis de U(VI) est d’environ 550 

mgU.g-1. Pour les figures III.29A, 29B et 29C, les régions en noires représentent les zones 

fortement concentrées en uranium, montrant ainsi que les mésopores ne sont pas 

complètement remplis. Lorsque l’uranium est présent sur les échantillons en forte quantité, 

celui-ci est sous forme cristallisée comme le montre la figure III.29E, où les plans réticulaires 

sont clairement visibles. Dans d’autres zones moins chargées en uranium, ce dernier forme 

une couche annulaire sur la surface du mésopore d’une épaisseur d’environ 1 nm, 

constituée d’uranium non cristallisé (Figure III.29C). Le fait que l’uranium recouvre la surface 

des mésopores de façon uniforme (Figure III.29D) suggère qu’il y a bien une interaction forte 

entre les espèces aqueuses de l’uranium et les fonctions greffées durant l’adsorption. 

La cristallisation de l’uranium à l’intérieur des pores du matériau peut avoir plusieurs 

origines. Une des hypothèses serait que la précipitation a eu lieu pendant l’étape de séchage 

sous vide lors de la préparation de l‘échantillon pour l’observation au MET. Une autre 

hypothèse serait que la précipitation aurait eu lieu à cause de l’élévation du gradient de 

concentration en U(VI) due à l’adsorption à l’intérieur des mésopores, induisant alors un 

changement de la spéciation de U(VI) et finalement la précipitation des espèces aqueuses de 

l’uranium dans ces environnements confinés. De ce fait, l’adsorption de U(VI) pourrait s’être 

déroulée en deux étapes : (i) U(VI) est adsorbé à l’intérieur des pores (par interaction avec 

les fonctions greffées) ; puis (ii) lorsque la concentration en U(VI) adsorbé atteint un certain 

seuil, la précipitation se produit à l’intérieur des mésopores. De plus, une étude récente 

suggère qu’il existe également une différence de pH entre celui caractérisant le système 

poreux interne et celui de la solution aqueuse ; différence due à l’adsorption de U(VI) dans 

les mésopores264. De ce fait, la précipitation pourrait être due à la fois au gradient de 

concentration en U(VI) et de pH entre le système poreux interne et la solution aqueuse 

externe.  

Quelle que soit l’hypothèse de la cristallisation des espèces d’U(VI), les observations 

aux MET ont permis de localiser les espèces aqueuses de l’uranium dans la porosité, et 

l’interaction de l’adsorbat avec les fonctions organiques greffées. Des analyses en diffraction 

des rayons X ont aussi été réalisées pour tenter d’identifier la phase cristallisée de l’uranium. 



122 

 

Cependant, aucun signal n’a été observé, probablement à cause de la trop petite quantité de 

matière cristallisée formée. Tel qu’il a été vu pour les résultats de spectroscopie Raman (voir 

Figure III.28), la précipitation des espèces aqueuses de UO2(OH)2 ne peut être exclue. A fort 

grossissement, quand l’uranium est fortement concentré, et quand les plans réticulaires sont 

bien visibles (Figure III.25E), une distance réticulaire d’environ 3,14 Å est mesurée. Cette 

distance ne correspond pas à une distance (hkl) d’une phase unique liée à U : α-UO2(OH)2 

(JCPDS file n°010721084), β- UO2(OH)2 (JCPDS file n°010721468) ou γ- UO2(OH)2 (JCPDS file 

n°980002845). Bien que l’identification de la phase formée n’ait pas pu être faite, U(VI) a pu 

être localisé exclusivement à l’intérieur des mésopores, avec une distribution très 

hétérogène dans les pores du support. 

 

 

 
Figure III.29. Images MET de U(VI) adsorbé sur le matériau SBA-15-N2C1. Conditions : 

mads/Vsol = 0,1 g.L-1, pH = 6, T = 20 °C. (A) Faible grossissement. (B) à (E) Fort grossissement 

(voir détails dans le texte). 

 

III.6) Etude la désorption de U(VI) et de la régénération du matériau SBA-15-N2C1 
 

La régénération de SBA-15-N2C1 a été testée durant 4 cycles d’adsorption-désorption. 

L’étape d’adsorption est réalisée dans les mêmes conditions que les tests précédents avec 

[U]ini = 50 mg.L-1, alors que l’étape de désorption est réalisée par variation de pH (pH = 3). La 

Figure III.30 reporte les résultats concernant l’évolution de la capacité d’adsorption de SBA-

15-N2C1 en fonction du nombre de cycles effectués (un cycle étant constitué d’une étape 

d’adsorption à pH=6 et d’une étape de désorption à pH=3).   
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Figure III.30. Capacité d’adsorption de SBA-15-N2C1 à pH = 6 en fonction du nombre de cycle 

adsorption/désorption réalisé. Chaque cycle consiste en une étape d’adsorption à pH = 6, et 

une étape de désorption à pH = 3. Conditions : [U]ini = 50 mg.L-1, T = 20 °C, atmosphère 

dégazée sans CO2, tads = 60 min, tdés = 30 min. 

 

Durant la première étape d’adsorption, une capacité d’adsorption d’environ 220 mgU.g-1 

est obtenue. Après le premier cycle d’adsorption-désorption, la capacité d’adsorption 

augmente jusqu’à 260 mgU.g-1 et reste à peu près constante après application de 4 cycles. 

Ces résultats montrent clairement que le matériau SBA-15-N2C1 continue de présenter une 

excellente capacité d’adsorption même après plusieurs cycles d’adsorption-désorption. Ceci 

n’est pas surprenant étant donné:  

(i) la stabilité du support (vérifié par caractérisation du matériau après adsorption), 

(ii) les propriétés des sites d’adsorption que sont les fonctions –NH2 de surface, qui 

sont connus pour être stable en conditions acides227, 

(iii) la grande solubilité de U(VI) en conditions acides. 

Ces tests ont montré qu’U(VI) peut être récupéré par désorption par mise en contact de 

l’adsorbant chargé avec une solution acide (pH = 3), et également que l’adsorbant peut être 

régénéré et réutilisé sans perte significative de sa capacité d’adsorption.  

 

De la spectroscopie XPS a également été réalisée sur les échantillons SBA-15-N2C1 avant 

adsorption, après adsorption et après désorption à [U]ini = 100 mgU·L-1 pour confirmer l’état 

de l’uranium adsorbé ainsi que celle des fonctions azotées après adsorption de U(VI) et 

après désorption de U(VI). Les résultats sont présentés dans la Figure III.31. Le spectre de 

l’échantillon SBA-15-N2C1 avant adsorption (A) indique par la bande située aux énergies de 

liaison de 399,8 eV, que l’azote présent sur l’échantillon est principalement sous forme C-

NH2. Après adsorption (B), deux bandes de fortes intensités apparaissent attribuées à 

l’uranium. Les énergies de liaison des électrons 4f5/2  et 4f7/2  sont trouvées respectivement à 

382,4 eV et 392,8 eV. Ces énergies sont caractéristiques de U(VI)18. Ces résultats confirment 
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bien qu’U(VI) est adsorbé sur le matériau (1,9 %at). La forte intensité du signal de la région U 

4f ne permet plus de détecter et d’identifier la phase liée à l’azote. Après désorption de 

U(VI) (C), l’uranium n’est détecté qu’à l’état de trace (environ 0,01 %at) indiquant que la 

majorité de l’uranium a bien été désorbée de l’échantillon. 

 
Figure III.31. Spectres XPS des régions U 4f et N 1s de l’échantillon SBA-15-N2C1 : A) avant 

adsorption B) après adsorption (premier cycle) C) après 1 cycle adsorption-désorption de 

U(VI). Chaque cycle consiste en une étape d’adsorption à pH = 6, et une étape de désorption 

à pH = 3. Conditions : [U]ini = 100 mg.L-1, T = 20 °C, atmosphère dégazée sans CO2, tads = 60 

min, tdés = 30 min. 
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Enfin, l’azote est détecté dans la région N 1s, aux alentours de 400,0 eV qui peut se 

décomposer en : 57 % sous la forme de C-NH2 (signal à 400 eV), 26 % sous la forme de C-

NH3
+ (signal à 402 eV) et 13 % sous la forme de nitrate (signal à 407,2 eV)265. La présence de 

nitrates peut être liée à la fois à l’utilisation de nitrate d’uranyle comme source de U(VI) lors 

des tests d’adsorption, mais également d’acide nitrique pour abaisser le pH à 3 (pH de 

désorption). Les résultats montrent que les groupements azotés ont été affectés par la plus 

forte présence de groupements C-NH3
+ par rapport à l’échantillon avant adsorption qui 

comportait essentiellement des groupements C-NH2. Cependant, au vu des mesures de 

l’évolution des capacités d’adsorption (Figure III.30), bien que les fonctions de surface soient 

affectées, celles-ci sont capables d’adsorber U(VI) à pH = 6 ; pH qui permet probablement 

aux fonctions protonées de reprendre majoritairement leur forme C-NH2.  

 

Dans cette partie, plusieurs adsorbants ont été synthétisés et caractérisés. Parmi les 

adsorbants utilisés, la silice mésoporeuse SBA-15 amino greffée de type SBA-15-N2C1 s’est 

révélée comme étant l’adsorbant le plus efficace pour adsorber l’uranium aqueux.  Plusieurs 

méthodes de fonctionnalisation ont également été testées sur la silice mésoporeuse SBA-15 

pour voir leur impact sur l’adsorption de U(VI). La première méthode de fonctionnalisation a 

été réalisée par greffage post synthèse en conditions anhydres des fonctions aminopropyles. 

La seconde méthode a été réalisée par co-condensation, c’est à dire l’incorporation des 

fonctions aminopropyles durant la synthèse. Les matériaux SBA-15 fonctionnalisés ont 

montré des capacités d’adsorption supérieures par rapport au matériau SBA-15 de base. 

Alors qu’une capacité d’environ 200 mgU.g-1 a été obtenue pour la SBA-15, une capacité 

allant d’environ 400 à 600 mgU.g-1 a été obtenue pour les matériaux fonctionnalisés. Il a été 

également observé que les capacités d’adsorption des matériaux fonctionnalisés 

dépendaient linéairement du taux de fonctions amines incorporées (sauf pour l’échantillon 

fonctionnalisé par co-condensation qui possède une capacité d’adsorption plus faible par 

rapport aux matériaux amino greffés). Il a également été vu que la capacité d’adsorption 

dépendait fortement du pH de la solution, étant donné que celui-ci affecte : (i) la charge de 

surface de l’adsorbant, et (ii) la spéciation aqueuse de U(VI). Les caractérisations par 

spectroscopie ont montré que les interactions entre les espèces aqueuses de l’U(VI) et les 

ligands en surface de l’adsorbant devaient être fortes (déplacement des bandes par rapport 

à celles des espèces aqueuses libres); interactions probablement liées aux fortes capacités 

d’adsorption mesurées. Les espèces aqueuses de l’uranium adsorbées ont été observées 

exclusivement dans la mésoporosité du matériau greffé. L’uranium aqueux adsorbé se 

présente soit sous la forme d’un film fin recouvrant la surface du mésopore, soit sous une 

forme cristallisée remplissant entièrement le pore. Une étape de précipitation de l’uranium 

dans la porosité serait également envisageable pendant l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-

N2C1 due à l’élévation de la concentration de U(VI) dans les mésopores. Enfin il a été montré 

que l’uranium adsorbé sur le matériau SBA-15-N2C1 pouvait être facilement récupérable, et 

que le matériau était régénérable et réutilisable sans perte significative de sa capacité à 

adsorber U(VI).  
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Chapitre IV : adsorption de l’uranium aqueux en conditions 

dynamiques sur SBA-15-N2C1 
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Chapitre IV : adsorption de l’uranium aqueux en conditions 

dynamiques sur SBA-15-N2C1 
 

Au cours de la partie précédente (voir partie III), l’adsorption de l’uranium aqueux a 

été testée sur plusieurs matériaux dont la SBA-15-N2C1 qui a présenté de bonnes capacités 

d’adsorption en condition « batch » dans un système comprenant l’uranium aqueux dans 

l’eau ultra pure, en absence d’ions compétiteurs et de CO2 atmosphérique. Dans cette partie, 

l’objectif sera de tester l’adsorption de l’uranium aqueux sur ce même matériau en 

conditions dynamiques, conditions plus proches des processus utilisés pour la dépollution 

des eaux et mieux adaptées que le mode « batch » pour l’étude des faibles concentrations. 

Un autre objectif sera de travailler avec une eau naturelle, i.e. l’eau d‘exhaure de la mine de 

Bellezane, qui est à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique, est faiblement chargée en 

uranium (< 0,5 ppm) et contient d’autres ions qui seront potentiellement compétiteurs des 

espèces de l’uranium pour l’adsorption. Les résultats d’adsorption du matériau SBA-15-N2C1 

dans ces conditions seront également comparés à ceux obtenus avec d’autres matériaux, i.e. 

une résine échangeuse d’ion et des extrudés de silices, qui sont des matériaux peu couteux 

et peuvent être utilisés à l’échelle industrielle. L’étude de l’effet des ions compétiteurs sera 

également abordée ici par le biais d’utilisation de solutions reconstituées en laboratoire et 

d’étude sur la spéciation aqueuse de U(VI) au sein de ces solutions. Une étude de 

régénération du matériau sera également réalisée pour vérifier la facilité de désorption de 

l’uranium. 

IV.1) Caractérisations des adsorbants  
 

Les adsorbants utilisés dans cette partie sont la silice mésoporeuse SBA-15-N2C1, les 

extrudés de silices amino greffés notés Si-rod-N2C1 ainsi que la résine échangeuse d’ions AR-

6200 (DOW). Dans le chapitre précédent, il a été montré que le greffage de fonctions 

aminopropyles n’affectait pas significativement la structure du matériau. De ce fait, les 

caractérisations réalisées dans ce présent chapitre se sont concentrées sur les propriétés 

texturales des matériaux par physisorption d’azote et la quantification des fonctions greffées 

par ATD-ATG (voir partie III.1).  

Les échantillons SBA-15-N2C1 et Si-rod-N2C1 ont été caractérisés par physisorption 

d’azote et les résultats sont présentés dans la figure IV.1. Les données texturales calculées à 

partir des isothermes sont détaillées dans le tableau IV.1. Le matériau SBA-15-N2C1 utilisé 

dans cette partie est issu du même matériau parent SBA-15 utilisé dans la partie précédente. 

De ce fait, ses propriétés texturales sont très proches de celles du matériau SBA-15-N2C1 

utilisé dans la partie précédente avec une surface spécifique de 298 m².g-1, un volume 

poreux de 0,61 cm3.g-1 et un diamètre moyen de pore de 6,2 nm (voir tableau III.1). Pour 

l’échantillon Si-rod-N2C1, l’échantillon présente une isotherme également de type IV, avec 

une hystérèse de type H1, indiquant une structure mésoporeuse ainsi qu’une distribution 
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étroite de la taille des pores. A partir de l’isotherme, une surface spécifique de 193 m².g-1 a 

été calculée pour l’échantillon Si-rod-N2C1. Son volume total poreux est de 0,76 cm3.g-1 et la 

taille moyenne des mésopores est estimée à 9,6 nm.  

 

Figure IV.1. Isothermes de physisorption d’azote obtenues pour les échantillons SBA-15-N2C1 

et Si-rod-N2C1. 

 La quantification des groupements aminopropyles greffés sur les échantillons SBA-15-

N2C1 et Si-rod-N2C1 ont été déterminés par ATD-ATG en prenant en compte la perte de 

masse située entre 126 et 650 °C. Les courbes issues de l’analyse thermogravimétrique 

(figure IV.2) représentent les pertes de masses pour les échantillons SBA-15-N2C1 et Si-rod-

N2C1 en fonction de la température. Il est observé une perte de masse dès 25 °C pour 

l’échantillon SBA-15-N2C1 dûe à l’eau physisorbée chassée par le flux d’air. La perte de masse 

observée pour les 2 échantillons à environ 125°C correspond au départ de molécules d’eau 

liées aux fonctions hydroxylées. Une troisième perte de masse est mesurée entre environ 

125 et 650 °C qui correspond au départ des fonctions organiques greffées. A partir de cette 

troisième perte de masse, la teneur de fonctions –NH2 greffées a pû être déterminée et les 

résultats sont présentés dans le tableau IV.1. En comparant les teneurs de fonctions –NH2 

greffées sur les deux matériaux, il est observé qu’environ deux fois plus de fonctions ont pu 

être greffées sur les matériaux SBA-15-N2C1 (1,32 mmol.g-1) que sur le matériau Si-rod-N2C1 

(0.66 mmol.g-1). Cette différence vient du fait que la quantité de silanols présents à la 

surface des deux matériaux initiaux (matériaux parents) est très différente (voir tableau IV.1). 

Les échantillons extrudés Si-rod ont été vraisemblablement traités à haute température et 

présentent une densité de silanols nettement inférieures à celle du matériau SBA-15. De plus, 

en comparant la densité des groupements silanols par rapport à la teneur de fonctions NH2 

greffées, il intéressant de constater qu’il y a pratiquement autant de moles de fonctions 

greffées par moles de silanols pour Si-rod-N2C1, alors que pour SBA-15-N2C1, il y a une mole 

de fonctions greffées pour environ 2 et 3 moles de groupements silanols. La littérature 
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montre qu’il existe en outre plusieurs orientations possibles du groupement aminopropyle 

greffé en fonction du nombre de moles de fonctions greffés par rapport au nombre de moles 

de silanols265. Les densités de fonctions de surface ont également été calculées avec la 

surface spécifique obtenue par physisorption d’azote. Les valeurs obtenues pour les deux 

matériaux restent proches, avec 2,6 fonctions/nm² pour SBA-15-N2C1 et 2,4 fonctions /nm² 

pour Si-rod-N2C1. Le fait que ces valeurs soient très proches malgré un plus petit nombre de 

fonctions –NH2 greffés sur Si-rod-N2C1, est dû à la plus faible surface spécifique de Si-rod-

N2C1 par rapport à SBA-15-N2C1. 

 

Figure IV.2. Analyses thermogravimétriques enregistrées sur les échantillons SBA-15-N2C1 et 

Si-rod-N2C1 entre 25 et 800 °C. 

Tableau IV.1. Propriétés texturales des matériaux SBA-15-N2C1 et Si-rod-N2C1. 

Echantillons 
SBET

a  

(m² g-1) 

Vp
a  

(cm3 g-1) 

DBJH
a  

(nm) 

Teneur SiOH 

du matériau 

parent 

(mmol.g-1) 

Teneur NH2
b  

(mmol.g-1) 

fb  

(NH2.nm-2) 

SBA-15-N2C1 298 0,61 6,2 3,44 1,32 2,6 

Si-rod-N2C1 193 0,76 9,6 0,53 0,52 2,4 

 a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b f est la densité de fonctions de 

surface obtenue via la formule: 

    
                           

       
  . 
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IV.2) Adsorption de U(VI) en conditions dynamiques à partir de l’eau de Bellezane (eau 
de mine) sur SBA-15-N2C1, Si-rod-N2C1 et AR6200 
 

IV.2.1) Courbes de percées 
 

L’adsorption de U(VI) a été étudiée en conditions dynamiques sur les matériaux SBA-15-N2C1, 

Si-rod-N2C1 et AR6200 comme le montre la figure IV.3 avec des conditions expérimentales 

reportées dans le tableau IV.2.  

 

Figure IV.3. Colonnes utilisées pour l’adsorption de U(VI) en conditions dynamiques, avant 

adsorption : A) SBA-15-N2C1 B) AR6200 C) Si-rod-N2C1 non broyé (non grinded). 

Tableau IV.2. Conditions expérimentales et données issues de l’adsorption de U(VI) à partir 

de l’eau de Bellezane en condition dynamique. 

Matériaux 
[U]

i
 

(mg.L-1) 

Masse 

d’adsorbant 

(mg) 

Diamètre 

lit 

(cm) 

Hauteur  

lit 

(cm) 

Volume  

lit  

(cm
3

) 

SBA-15-N
2
C

1
 0.35 500 0.7 4 1.5 

Si-rod-N
2
C

1 

non broyé 

(non 

grinded) 

0.16 5000 1.5 10.3 18.2 

Si-rod-N
2
C

1 

broyé 

(grinded) 
0,34 900 0,7 8,5 3,3 

AR6200 0.24 900 0.7 7 2.7 
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Les courbes de percées obtenues lors des expériences d’adsorption de U(VI) en 

conditions dynamiques sur les différents matériaux à partir de l’eau de Bellezane, réalisées à 

pH = 6, sont présentées dans la figure IV.4.A. Ces courbes de percées présentent à la fois les 

points expérimentaux et les points issus de la modélisation (voir méthode : section II.5.3) 

(trait en tirets). Compte tenu des fortes différences de capacités massiques d’adsorption des 

différents matériaux, de la faible concentration en uranium des eaux analysées, les 

conditions expérimentales ont dues être ajustées pour chaque matériau. Ainsi, les masses 

d’adsorbant utilisées et par conséquent les longueurs de colonne, de même que la 

concentration initiale en uranium varient d’une expérience à une autre. Seul le débit dans la 

colonne reste constant et est égal à 0,8 mL/min. Les courbes de percées présentées dans la 

figure IV.4.A, présentent le rapport de la concentration mesurée en U(VI) aqueux divisée par 

la concentration aqueuse initiale en U(VI) (C/C0), en fonction du volume de solution élué (v). 

Notons que ces courbes sont difficilement comparables compte tenu des différences dans 

les conditions expérimentales. Aussi, les résultats ont été normalisés par rapport à la masse 

d’uranium engagé par gramme d’adsorbant. Les courbes obtenues ainsi que les données 

issues de la modélisation des courbes de percées compte tenu de cette normalisation sont 

présentées dans la figure IV.4.B et le tableau IV.4. 

L’adsorption de U(VI) a été réalisée sur Si-rod-N2C1 à la fois sous forme d’extrudés 

non broyés (Si-rod-N2C1 (non grinded)) et sous forme broyés (Si-rod-N2C1 (grinded)). En effet, 

la capacité d’adsorption obtenue avec Si-rod-N2C1 non broyé (non grinded) est beaucoup 

plus faible par rapport aux autres solides car le perçage est très rapide. La valeur observée 

de μ1 (moment où C/C0 = 0,5) pour Si-rod-N2C1 non broyé (non grinded) est sensiblement 

plus faible que celles de tous les autres matériaux testés. Cette faible capacité d’adsorption 

est sans doute due à la présence importante de vide dans la colonne liée à la trop grande 

taille des extrudés pour le diamètre de colonne utilisé, qui n’est visiblement pas adaptée à 

l’utilisation de ces extrudés (figure IV.3). Le broyage et tamisage des échantillons entre 0,2-

0,4 mm vont permettre de s’affranchir des problèmes de dimensionnement sans pour 

autant modifier les caractéristiques d’adsorption de l’échantillon. Ainsi, après broyage et 

tamisage, la courbe de percée de l’échantillon Si-rod-N2C1 broyé (grinded) devient 

comparable aux autres montrant que le vide entre les extrudés est bien responsable de la 

plus faible capacité d’adsorption observée pour l’échantillon Si-rod-N2C1 non broyé (non 

grinded). Les courbes expérimentales obtenues sont correctement reproduites par le 

modèle cinétique décrit dans la partie expérimentale. Les capacités d’adsorption 

déterminées par intégration des courbes de percée (partie II.5.3) et les temps de percée à 

C/C0 = 0,05 sont reportées dans le tableau IV.3. 
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Figure IV.4. Courbes de percées obtenues pour l’adsorption de U(VI) à partir de l’eau de 

Bellezane à pH 6 sur les différents adsorbants en condition dynamique. A) C/C0 en fonction 

du volume élué. B) C/C0 en fonction du rapport de la masse en uranium engagée sur la 

masse d’adsorbant. Conditions : pH = 6, débit : 0,8 mL.min-1, diamètre colonne : SBA-15-

N2C1/Si-rod-N2C1 broyé (grinded)/AR6200 = 0,7 cm – Si-rod-N2C1 non broyé (non grinded) = 

1,5 cm ; masse adsorbants : mSBA-15-N2C1 = 500 mg - mSi-rod-N2C1 broyé(grinded) = 900 mg - mAR6200 

= 900 mg – mSi-rod-N2C1 non broyé(non grinded) = 5000 mg. 

Les capacités d’adsorption obtenues pour AR6200 et Si-rod-N2C1 broyé sont 

relativement proches. Néanmoins, le temps de percée est beaucoup plus grand pour Si-rod-

N2C1 broyé que pour la résine AR6200, comme le montre à la fois la plus forte valeur de μ1 

observée pour Si-rod-N2C1 broyé (grinded) mais également la plus grande masse d’uranium 

engagée par masse d’adsorbant lorsque C/C0 = 0,05 (paramètre caractérisant le moment du 

début du perçage). En comparant les valeurs de σ² des échantillons Si-rod-N2C1 broyé 

(grinded) et AR6200, qui est une donnée relative à l’étalement du front de percée (pente de 

la courbe verticale), il est observé que le front de percée est beaucoup plus étalé pour 

AR6200, avec une valeur de σ² plus forte, que pour Si-rod-N2C1 broyé (grinded). Ceci montre 

que le perçage s’étend sur des temps plus longs après C/C0 = 0,05 pour AR6200, signifiant 
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une plus grande dispersion des espèces uranyles dans la colonne, et donc une adsorption de 

U(VI) moins favorable par la résine par rapport à Si-rod-N2C1 broyé (grinded). Enfin, la 

capacité d’adsorption et le temps de percée les plus élevés sont obtenus pour l’échantillon 

SBA-15-N2C1. La plus forte capacité d’adsorption de U(VI) pour SBA-15-N2C1 par rapport à Si-

rod-N2C1 est certainement liée à la plus grande proportion de fonctions greffées sur la SBA-

15-N2C1. Pour vérifier cette hypothèse, les données des courbes de percées des solides SBA-

15-N2C1 et Si-rod-N2C1 ont été normalisées par rapport à la masse d’uranium engagée, la 

masse d’adsorbant et la teneur de fonctions –NH2 greffées, étant donné que les deux 

matériaux ne possèdent pas la même surface spécifique à l’origine. Ces données sont 

présentées dans la figure IV.5. Les courbes obtenues sont très proches, démontrant que la 

teneur de fonctions greffées –NH2 influe fortement sur l’adsorption de U(VI) pour ces deux 

matériaux. De ce fait, il est sans doute possible d’obtenir des capacités d’adsorption 

similaires pour ces deux matériaux si le même nombre de fonctions –NH2 sont mis en jeu. De 

plus, les profils des deux courbes de percée sont néanmoins différents. En effet, l’échantillon 

Si-rod-N2C1 présente un front de percée beaucoup moins étalé par une valeur σ² de plus 

faible, par rapport à la SBA-15-N2C1, indiquant une moins grande dispersion des espèces 

uranyles dans la colonne. 

Tableau IV.3. Paramètres expérimentaux issues de la modélisation des courbes de percées 

de l’adsorption de U(VI) sur différents matériaux à partir de l’eau de Bellezane en condition 

dynamique. 

Matériaux 

μ1 (mg U 

engagé / 

mg 

adsorbant) 

σ² 

mU engagé 

/ m 

adsorbant à 

C/C0 = 0,05 

(mgU.mg-1) 

Capacités 

d’adsorption  

(mg
U
.g-1) 

SBA-15-N
2
C

1
 6,27.10-3 3,06.106 4,1.10-3 6.1 

Si-rod-N
2
C

1 

non broyé 

(non 

grinded) 

1,71.10-4 2,89.106 7,3.10-5 0.2 

Si-rod-N
2
C

1 

broyé 

(grinded) 
2,9.10-3 6,4.105 2,4.10-3 2,9 

AR6200 3,6.10-3 2,025.107 1,5.10-3 2,8 
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Figure IV.5. Courbes de percées obtenues lors de l’adsorption de U(VI) à partir de l’eau de 

Bellezane à pH = 6, sur SBA-15-N2C1 et Si-rod-N2C1 broyé (grinded) en condition dynamique. 

Ces courbes sont normalisées en fonction de la masse d’uranium engagée, la masse 

d’adsorbant et la teneur de fonctions –NH2 greffées. 

IV.2.2) Spéciation de U(VI) dans l’eau de Bellezane 
 

La composition de l’eau de Bellezane étant beaucoup plus complexe que celle 

étudiée dans le chapitre III (voir section II.2), il est nécessaire de connaître la spéciation de 

U(VI) dans cette eau afin de déterminer les espèces uranyles susceptibles de s’adsorber sur 

les différents adsorbants. Les résultats de spéciation aqueuse de U(VI) dans l’eau de 

Bellezane à des valeurs de pH comprises entre 3 et 11 sont présentés dans la figure IV.8 (pH 

ajusté par ajout de HNO3 ou NaOH de concentration 1 mol.L-1). Par soucis de clarté, seules 

les espèces aqueuses liées à U(VI) dont les proportions sont supérieures à 10 % sont 

représentées. La figure IV.8 montre que pour des valeurs de pH inférieures ou égales à 5, 

l’espèce majoritaire est UO2F+ (> 60%) suivie d’autres espèces telles que UO2
2+, UO2F2 et 

UO2(SO4) dont les proportions sont comprises entre 10 et 15 %. Lorsque le pH est supérieur 

à 5, les proportions des espèces précédemment citées diminuent de manière importante. A 

partir de pH = 5,5, l’espèce neutre liée aux carbonates UO2(CO3) devient majoritaire et 

atteint sa proportion maximale à pH = 6. A des valeurs de pH supérieures, la proportion de 

UO2(CO3) diminue. A partir de pH = 6,5, l’espèce liée à la fois au calcium et aux carbonates 

(Ca)2(UO2)(CO3)2 est majoritaire jusqu’à pH = 11. Par ailleurs, les indices de saturation à pH = 

6 de l’eau par rapport aux différentes phases pouvant contenir de l’U(VI) ont également été 

calculés, et les résultats ont montré qu’aucune phase du l’uranium n’était susceptible de 

précipiter. 

En comparaison avec le chapitre précédent (section III.3), la spéciation est ici plus 

complexe compte tenu de la présence de nombreux anions et cations pouvant former des 
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complexes avec U(VI) tels que les ions fluorures à pH acide, les ions carbonates à pH neutre 

et basique et les ions calcium à pH très basique. Ainsi, dans les conditions 

d’expérimentations utilisées dans cette étude (pH = 6), les espèces aqueuses liées à U(VI) 

majoritairement présentes et adsorbées, devraient être les espèces neutres ou chargées 

négativement liées aux carbonates telles que UO2(CO3) et (UO2)2(CO3)(OH)3
- qui peuvent 

représenter environ 60 et 20 % respectivement de la spéciation de l’uranium dissous. 

 

Figure IV.6. Spéciation de U(VI) dans l’eau de Bellezane en fonction du pH. (Le pH initial  de 

l’eau de Belzanne est proche de 6,2). 

IV.2.3) Etats des fonctions –NH2 greffées et de l’uranium adsorbé à partir de l’eau de 
Bellezane 
 

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur les interactions entre les 

espèces uranyles adsorbées et la phase solide, les échantillons de SBA-15-N2C1 ont été 

analysés par XPS (X-ray Photoelectron Spectrometry) dans les régions N 1s et U 4f avant et 

après adsorption de U(VI) provenant de l’eau de Bellezane. Les résultats sont présentés dans 

la figure IV.6. Pour l’échantillon SBA-15-N2C1 avant adsorption, l’azote est détecté à une 

énergie de liaison de 399,8 eV caractéristique des fonctions C-NH2 présentes dans les 

groupements aminopropyles greffés sur le matériau et non à la présence de surfactant 

résiduel, vérifié par spectroscopie IR266,267. La forme étalée de la bande liée aux groupements 
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azotés montre que celle-ci comprend également des composantes situées à environ 402,4 

eV et 400,9 eV correspondant respectivement aux hydrogènes liés aux groupements NH2, et 

aux groupements NH2 dit « libres » (non liés aux hydrogènes)265,268. Après adsorption de 

U(VI) à partir de l’eau de Bellezane, l’uranium adsorbé est détecté en faible quantité par une 

bande de faible intensité à une énergie de liaison de 382,4 eV269,270. Concernant l’azote, 

celui-ci est détecté aux énergies de liaison de 400,3 eV, ce qui correspond à sa forme C-NH2 

avec une proportion estimée à environ 44 %, mais également à des énergies de liaison de 

402,4 eV correspondant à la forme C-NH3
+/R4-N+ (R = alkyle) avec une proportion de 56 %.  

 

Figure IV.7. Spectres XPS obtenus dans les régions U 4f et N 1s de l’échantillon SBA-15-

N2C1 : A) avant adsorption B) après adsorption de U(VI) à partir de l’eau de Bellezane en 

conditions dynamiques à pH = 6. 

Ces résultats montrent que les groupements azotés n’ont pas tous été occupé par 

U(VI), et que ceux-ci peuvent être sous plusieurs formes : soit neutres (C-NH2), soit 

protonées (C-NH3
+) ou bien chargées positivement (R4-N+). Même si ces résultats montrent 

bien que l’uranium est adsorbé sur le matériau, ils ne peuvent confirmer la nature du 

complexe lié à U(VI) qui est adsorbé sur le matériau, qui selon la spéciation devrait être un 

complexe U(VI) lié aux carbonates. Le fait que le signal dû à l’uranium soit beaucoup moins 

présent par rapport à ce qui a été observé en mode « batch » (voir figure III.31) provient du 

fait que les concentrations en U(VI) utilisés en condition dynamique sont bien inférieurs, que 
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la masse d’adsorbant utilisé est bien supérieure et que les sites actifs du matériau sont bien 

moins saturés en U(VI) qu’en mode « batch ». 

IV.2.4) Evolution des concentrations aqueuses des ions majeurs (cations et anions) de l’eau 
de Belzanne mesurées en sortie de colonne après adsorption de U(VI) sur les matériaux 
amino greffés 

 

L’évolution des concentrations des cations et anions présents dans l’eau de Bellezane 

en sortie de colonne a été suivie par chromatographie ionique et ICP-OES afin de savoir si 

ces espèces s’adsorbaient également sur les différentes silices greffées (SBA-15-N2C1 et Si-

rod-N2C1).   

 

Figure IV.8. Evolution des concentrations aqueuses des cations (A) et des anions (B) 

mesurées en sortie de colonne pendant l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 en condition 

dynamique à partir de l’eau de Bellezane à pH = 6. Les résultats (C/C0) sont normalisés par 

rapport aux concentrations initiales présentes dans l’eau de Belzanne. 
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La figure IV.8 montre l’évolution des concentrations aqueuses des cations (A) et des 

anions (B) mesurées en sortie de colonne en parallèle de l’adsorption de U(VI) en condition 

dynamique à partir de l’eau de Bellezane sur la silice SBA-15-N2C1. D’une manière générale, 

que ce soit pour les cations ou anions présents en solution, les temps de percée sont très 

courts (< 60 min) puisque après un volume élué de seulement 50 mL, les valeurs de C/C0 sont 

en général toutes proches de 1. L’encart de la figure IV.8 A semble indiquer l’ordre d’élution 

suivant pour les cations : Na+, Ca2+, Mg2+ et K+. Dans le cas des anions, les ions fluorures 

percent les premiers, suivis des ions chlorures et sulfates. Ces résultats indiquent que ces 

ions s’adsorbent très peu sur le matériau SBA-15-N2C1 et n’entrent pas significativement en 

compétition avec les espèces uranyles pour l’adsorption. De plus, on remarque que les 

concentrations des ions sodium et fluorure atteignent des concentrations anormalement 

élevées (C/C0>1). Ceci pourrait être dû à une contamination possible externe, ou à une 

mesure du C0 trop basse. En effet, la différence des concentrations mesurées pour le fluor et 

le sodium (différence entre les valeurs de C et C0), sont au maximum de l’ordre de 2 et 4 

mg.L-1 respectivement. Le fait que les concentrations présentent dans la solution soient 

faibles (de l’ordre de la dizaine de mg.L-1), est probablement donc à l’origine du rapport C/C0 

> 1. 

L’analyse de l’évolution des concentrations des cations et anions présents dans l’eau 

de Bellezane par chromatographie ionique a également été réalisée pour l’échantillon Si-

rod-N2C1 broyé (grinded) et les résultats sont présentés dans la figure IV.9. Les résultats 

montrent également que les cations (figure IV.9.A) et anions (figure IV.9.B) percent très 

rapidement comme dans le cas de la SBA-15-N2C1, mettant en évidence que ces derniers ne 

sont pas ou très peu adsorbés sur le matériau. Les concentrations anormalement élevées en 

ions sodiums et fluorures sont également détectées ici, bien que les tests aient été réalisés 

dans les mêmes conditions. 

Au cours de cette partie, il a été montré que les matériaux aminogreffés (i) 

possédaient une capacité d’adsorption en U(VI) intéressante à faible concentration en 

présence de l’eau de Bellezane, et (ii) qu’ils étaient également très sélectifs vis-à-vis de U(VI) 

puisqu’ils n’adsorbaient pas la majorité des cations et anions majeurs présents dans l’eau de 

Bellezane. 
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Figure IV.9. Evolution des concentrations aqueuses des cations (A) et des anions (B) 

mesurées en sortie de colonne pendant l’adsorption de U(VI) sur Si-rod-N2C1 non broyé (non 

grinded) en condition dynamique à partir de l’eau de Bellezane réalisée à pH = 6. Les 

résultats (C/C0) sont normalisés par rapport aux concentrations initiales présentes dans l’eau 

de Belzanne. 

 

IV.3) Adsorption de U(VI) en conditions dynamiques à partir de solutions reconstituées 
 

Etant donné qu’aucun des cations et anion majeurs de l’eau de Bellezane ne semble 

interagir significativement avec les matériaux utilisés pour les expériences colonne, la 

section suivante s’intéressera à l’effet des ions carbonates, dont les concentrations n’ont pas 

pu être mesuré par chromatographie ionique (i.e., l’éluant utilisé étant constituée de 

carbonate de sodium), sur l’adsorption de U(VI). En effet, la littérature met en évidence que 

les ions carbonates agissent de manière négative sur l’adsorption de U(VI) quel que soit le 

matériau à des pH supérieurs à 5271,272. Cependant, peu d’études ont été réalisées sur les 
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mécanismes d’adsorption de U(VI) sur SBA-15 aminogreffée en présence d’ions carbonates 

et à faibles concentrations en U(VI). De ce fait, l’adsorption de U(VI) a été étudiée sur la SBA-

15-N2C1 en conditions dynamiques en utilisant les mêmes paramètres d’adsorptions que 

celles utilisées pour les expériences précédentes (débit, diamètre et volume de colonne, pH) 

et en utilisant deux solutions différentes : une première solution (solution A) qui est chargée 

en U(VI), calcium et sulfates avec des concentrations comparables à celles de l’eau de 

Bellezane, et une seconde solution (solution B) chargée en U(VI) et en carbonates et en 

sodium à des concentrations également proches de celles de l’eau de Bellezane (voir 

composition dans la section II.2.2).  

IV.3.1) Courbes de percées. 
 

Les courbes de percées obtenues à pH = 6 pour U(VI) avec les solutions reconstituées 

A et B sur SBA-15-N2C1, sont représentées dans la figure IV.10. Celles-ci sont exprimées cette 

fois-ci en C/C0 en fonction de mgU engagée étant donné que la même masse de solide est 

utilisée pour chaque test.  

 

Figure IV.10. Comparaison des courbes de percées de l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 

à partir des solutions reconstituées A (calcique et sulfatée) et B (carbonatée et sodique) avec 

celle obtenue pour l’eau de Bellezane (qui à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique).  

Conditions : pH = 6, débit = 0,8 mL.min-1, diamètre colonne = 0,7 cm, mSBA-15-N2C1 = 500 

mg.  
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Il est à noter que les courbes de percées réalisées avec la solution A et l’eau de 

Bellezane ont été obtenues avec des adsorbants tamisés entre 0,2 et 0,4 mm, alors que 

celles obtenues avec la solution B ont été obtenues avec des adsorbants tamisés entre 1 et 

1,4 mm. Ce tamisage à plus grande taille a été choisi pour compenser le colmatage de la 

colonne qui est probablement dû à la précipitation du carbonate de sodium, due elle-même 

à la création d’un gradient de concentration de ces composés dans la colonne au cours de 

l’adsorption, lorsque l’adsorbant était tamisé à des tailles granulométriques inférieures. 

Cependant, ce tamisage à plus grande taille de l’adsorbant ne devrait pas impacter 

significativement l’adsorption étant donné que la taille de la colonne d’adsorbant ne varie 

pas fortement (voir tableau IV.4). En comparant les courbes obtenues par rapport à celle 

obtenue avec l’eau de Bellezane, la capacité d’adsorption de U(VI) de la SBA-15-N2C1 lorsque 

la solution A (sulfate et calcium) est utilisée est fortement supérieure à celles obtenues avec 

l’eau de Bellezane et la solution B (carbonate et sodium). En effet, dans le cas de la solution 

A, la courbe de percée atteint une valeur de C/C0 de 0,05 pour une masse d’uranium 

engagée d’environ 7 mg, alors que celle-ci n’est que d’environ 2,1 mg dans le cas de l’eau de 

Bellezane et de 1,6 mg pour la solution B. Le fait que la courbe de percée réalisée avec la 

solution B (carbonate et sodium) soit au même niveau que celle obtenue avec l’eau de 

Bellezane montre clairement que la présence de carbonates dissouts joue un rôle limitant 

sur l’adsorption de U(VI) sur la SBA-15-N2C1 à pH = 6. Les données issues de l’exploitation 

des courbes de percées de l’adsorption de U(VI) sur la SBA-15-N2C1 à partir des solutions 

reconstituées A et B, sont reportées dans le tableau IV.4. La capacité d’adsorption mesurée 

pour SBA-15-N2C1 lorsque la solution A est utilisée est de 16,4 mgU.g-1, une valeur 

supérieure à celles obtenues avec l’eau de Bellezane (6,1 mgU.g-1) et la solution reconstituée 

B (5 mgU.g-1). 

Tableau IV.4. Données issues de l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 à partir des solutions 

reconstituées A (eau calcique et sulfatée) et B (eau carbonatée et sodique) en condition 

dynamique (les données obtenues avec l’eau de Belzanne sont également reportées). 

Solutions 
[U]

i
 

(mg/L) 

Masse 

d’adsorbant 

(mg) 

Diamètre 

lit 

(cm) 

Hauteur  

lit 

(cm) 

Volume  

lit  

(cm
3

) 

mU 

engagé 

à C/C0 = 

0,05 

(mgU) 

Capacités 

d’adsorption  

(mg
U
.g-1) 

Solution A 0,32 500 0,7 3,9 1,5 6,9 16,4 

Solution B 0,208 500 0,7 4,2 1,6 1,6 5,0 

Bellezane 0,35 500 0,7 4 1,5 2,1 6,1 
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IV.3.2) Evolution de la concentration des cations et anions majeurs lors de l’adsorption de 
U(VI) en conditions dynamiques à partir de la solution A sur SBA-15-N2C1 

 

L’évolution de la concentration des ions présents dans la solution A au cours de 

l’adsorption de U(VI) réalisée à pH = 6, a également été suivie par chromatographie ionique 

et est représentée dans la figure IV.11. Les résultats indiquent des comportements pour les 

ions qui sont semblables à ceux obtenus avec l’eau de Bellezane (voir figure IV.9) : en effet, 

les concentrations des ions sodium, sulfates et calcium atteignent très rapidement leur 

concentration initiale par rapport à U(VI), indiquant dans ce cas que ces ions ne s’adsorbent 

pas ou très peu sur la SBA-15-N2C1. 

 

Figure IV.11. Evolution de la concentration des cations et des anions principaux pendant 

l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 en condition dynamique à partir de la solution A (eau 

calcique sulfatée). Les résultats (C/C0) sont normalisés par rapport aux concentrations 

initiales présentes dans la solution A. 

IV.3.3) Détermination de la spéciation de U(VI) dans les solutions reconstituées 
 

Pour comprendre le rôle des ions carbonates sur l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-

N2C1, la spéciation de U(VI) a été déterminée dans le cas des solutions A et B, et également 

pour une solution ne contenant que U(VI) ([U(VI)] = 0,35 mg.L-1) et à l’équilibre avec le CO2 

atmosphérique (PCO2= 3.2.10-4 atm). Les spéciations calculées sont représentées dans la 

figure IV.12. La figure IV.12.A présente la spéciation de U(VI) ([U(VI)] = 0,321 mg.L-1) dans la 

solution A qui est chargée majoritairement en ions sulfates et calcium, et à l’équilibre avec le 

CO2 atmosphérique (P CO2= 3.2.10-4 atm). Il est observé qu’à des valeurs de pH inférieures à 5, 

les espèces UO2(SO4) et UO2
2+ sont majoritaires et à des proportions proches. A pH = 6, les 

proportions des espèces UO2(SO4) et UO2
2+ diminuent et l’espèce UO2OH+ devient 
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majoritaire. C’est également aux alentours de pH 6 que des espèces liées aux carbonates 

apparaissent telles UO2(CO3) et (UO2)2 (CO3) (OH)3
-. Lorsque les valeurs de pH augmentent, 

l’espèce hydrolysée liées aux carbonates (UO2)2 (CO3) (OH)3
- devient majoritaire jusqu’à 

environ pH 9,5, et l’espèce UO2(OH)3
- domine à des pH plus basiques. Ces résultats montrent 

que les ions sulfates n’interviennent fortement dans la spéciation que pour des pH inférieurs 

à 541. Les ions calcium qui sont connus dans la littérature pour se complexer avec les espèces 

U(VI) liés aux carbonates à des pH supérieurs à 7 ne semblent pas intervenir 

significativement dans la spéciation273. 

La faible présence de ces complexes U(VI) liés aux ions carbonates et calciums à des 

pH supérieurs à 7 (%max = 4,5 % à pH 9) est probablement dû à une concentration trop faible 

en carbonates dissouts pour former des complexes tels que (Ca)2(UO2) (CO3)2. Ces calculs de 

spéciation complètent les résultats obtenus en chromatographie ionique des ions calciums 

et sulfates dont les concentrations initiales étaient atteintes rapidement (voir figure IV.8) et 

montraient que ces derniers ne s’adsorbaient pas ou peu sur le matériau à pH = 6. A partir 

de ces résultats, l’espèce majoritaire à pH 6 et qui s’adsorberait sur les matériaux SBA-15-

N2C1 dans la solution A, pourrait être l’espèce UO2(OH)+.  

La figure IV.12.B décrit l’évolution des espèces aqueuses de U(VI) en fonction du pH 

dans la solution B qui est composé essentiellement de carbonate et de sodium (apportés par 

dissolution de Na2CO3 et de U(VI) ([U(VI)] = 0,331 mg.L-1), et en présence de CO2 

atmosphérique (P CO2= 3.2.10-4 atm). Les résultats montrent qu’à des valeurs de pH 

inférieures à 5, l’espèce UO2
2+ est majoritaire. A partir de pH = 5 jusqu’à pH = 6, l’espèce 

majoritaire est une espèce aqueuse de U(VI) liée aux carbonates, i.e.  UO2(CO3). A des 

valeurs de pH plus importantes, l’espèce aqueuse liée à U(VI) UO2(CO3)(OH)- est majoritaire 

jusqu’à pH 8,5. Entre pH 8,5 et 10,5, l’espèce aqueuse UO2(CO3)3
4- est majoritaire, alors qu’à 

des valeurs de pH supérieurs à 10,5, l’espèce majoritaire est UO2(OH)3
-. En comparaison avec 

la spéciation obtenue avec la solution A (eau calcique sulfatée à l’équilibre avec le CO2 

atmosphérique), ces résultats montrent que, lorsque la concentration en carbonates est 

assez élevée, ces derniers affectent fortement la spéciation de U(VI) à des valeurs de pH 

comprises entre 5 et 10,5 par la prédominance de complexes de U(VI) liés aux carbonates. 

De ce fait, lors de l’expérience d’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 réalisée à pH = 6 avec 

la solution B, l’espèce UO2(CO3) est l’espèce dominante de l’U(VI) en solution. Il est 

également intéressant de comparer les espèces majoritaires à pH = 6 des spéciations 

aqueuses de U(VI) de l’eau de Bellezane et de la solution B. En effet, dans les deux cas, il est 

montré que l’espèce aqueuse de U(VI) majoritaire est l’espèce UO2(CO3), qui pourrait donc 

être l’espèce de U(VI) adsorbée en majorité. De plus, la présence de carbonates dissous 

pourrait expliquer la plus faible capacité d’adsorption de U(VI) de la SBA-15-N2C1 lorsque la 

solution B et l’eau de Bellezane sont utilisées par rapport à la solution A (Tableau IV.4). 
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Figure IV.12. Spéciations de U(VI) calculées pour des systèmes dont les compositions 

correspondent à A) Solution A (eau calcique sulfatée en équilibre avec le CO2 

atmosphérique) ; B) Solution B (eau carbonatée et sodique en équilibre avec le CO2 

atmosphérique) et C) U(VI) = 350 ppb  (à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique) (PCO2= 3.2.10-

4 atm). 
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Il est confirmé par la spéciation aqueuse de U(VI) que les ions carbonates agissent sur 

l’adsorption de U(VI) sur les groupements aminopropyles en formant des complexes avec 

U(VI). En outre, il se peut également que les carbonates « libres » (non liés à U(VI)) réduisent 

aussi l’adsorption de U(VI) en occupant les groupements -NH2 présents sur les matériaux. En 

effet, dans des études d’adsorption en phase gaz du CO2 sur des matériaux amino 

fonctionnalisés, il a été montré qu’en présence d’eau, se formait des espèces carbonatées de 

type (HCO3
-) qui diminuait l’adsorption du CO2(g) en interagissant avec les groupements 

aminopropyles274-276.  Dans le cas de l’adsorption de U(VI), l’hypothèse serait que les ions 

carbonatés, qui sont également sous la forme HCO3
- dans les conditions d’adsorption 

utilisées (pH = 6), occuperaient aussi les sites actifs et diminueraient ainsi la capacité 

d’adsorption du matériau vis-à-vis de U(VI).  

 

Figure IV.13. Schéma de l’adsorption de U(VI) et des carbonates dissous sur la surface d’une 

silice mésoporeuse amino greffée en conditions dynamiques, en fonction du volume élué. 

La figure IV.13 montre une représentation schématique des mécanismes d’adsorption 

possibles de U(VI) et des ions carbonatés sur la surface d’une silice amino greffée, en 

conditions dynamiques et en fonction du volume élué. En divisant la courbe de percée en 3 

parties, dans un premier temps (A), la totalité des ions U(VI) serait adsorbé ainsi que 

quelques ions carbonatés sur les sites d’adsorption présents sur la surface du matériau. Le 

second temps (B) interviendrait lorsqu’une grande partie des sites actifs seraient occupés 

par U(VI) et les ions carbonatés. Ceci induirait une absence de l’adsorption de la totalité des 

ions U(VI) présents en solution dû à la diminution progressive en sites d’adsorption « libres », 
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expliquant une augmentation de la concentration en solution de U(VI) en fonction du 

volume de solution éluée. Enfin, le troisième temps (C) interviendrait lorsque la quasi-

totalité des sites d’adsorption auraient été occupées par U(VI) et les ions carbonates 

impliquant une quasi-absence d’adsorption de U(VI).  

La spéciation aqueuse de U(VI) présentée dans la figure IV.12.C a été réalisée pour 

une eau contenant U(VI) à une concentration de 0,35 mg.L-1 et à l’équilibre avec le CO2 

atmosphérique (PCO2= 3.2.10-4 atm). Les calculs montrent qu’à des pH inférieurs à 5, l’espèce 

UO2
2+ est dominante. L’espèce aqueuse hydrolysée liée à U(VI), i.e. UO2(OH)+ devient alors 

majoritaire entre pH 5,5 et 6,3. Puis, à partir de pH 6,3 l’espèce (UO2)2(CO3)(OH)3
- devient 

dominante jusqu’à pH = 9. Pour des pH supérieurs à 9, l’espèce UO2(OH)3
- est majoritaire. La 

spéciation calculée ici montre une forte ressemblance à celle calculée pour la solution A (eau 

calcique sulfatée à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique) à des pH supérieurs à 5. De ce fait, 

il serait très probable d’obtenir des capacités d’adsorption de U(VI) proches pour (i) la 

solution A (eau calcique sulfatée à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique) et (ii) cette 

solution (U(VI) à une concentration de 0,35 mg.L-1 et à l’équilibre avec le CO2 atmosphérique 

(PCO2= 3.2.10-4 atm)).  

Les spéciations calculées en présence des trois solutions de compositions différentes 

ont permis de confirmer l’impact limitant des ions carbonates sur l’adsorption de U(VI) à 

partir de l’eau de Bellezane, en se complexant avec les ions U(VI) et occupant 

potentiellement les sites –NH2 présents sur le matériau aminogreffé. De plus, il a été 

confirmé également que les ions sulfates fortement présents dans l’eau de Bellezane, bien 

que formant un complexe majoritaire avec U(VI) à des pH < 5 et en proportion minoritaire à 

pH = 6, n’impactaient pas significativement l’adsorption de U(VI) à pH = 6. La même 

conclusion peut être émise concernant la présence d’ions calcium, qui auraient pu fortement 

impacter l’adsorption de U(VI) sur les matériaux amino greffés à des pH supérieurs à 6 en 

présence de carbonates dissous (présence de complexes tels que (Ca)2(UO2) (CO3)2). 

 

IV.4) Etude de la régénération SBA-15-N2C1 après adsorption de U(VI) à partir de l’eau de 
Bellezane 

 

Des expériences de désorption de U(VI) adsorbé à partir de l’eau de Bellezane sur 

l’échantillon SBA-15-N2C1 ont été réalisés en conditions dynamiques à l’aide d’une solution 

HNO3 à 1 mol.L-1. Les résultats sont présentés dans la figure IV.14. Les résultats montrent 

qu’une forte quantité d’uranium est désorbée dès les 15 premiers mL de solution acide 

ayant traversés la colonne. Au-delà de 15 mL de solution éluée, la quantité d’U(VI) désorbée 

devient plus faible. Il est intéressant de voir que la masse d’uranium désorbée dans les 15 

mL de volume élué est de 2,8 mg. Cette valeur est à comparer avec la masse totale adsorbée 

pendant l’adsorption à partir de l’eau de Bellezane à pH = 6 qui était d’environ 3 mg. De ce 
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fait, plus de 90 % de l’uranium adsorbé a pu être désorbé et reconcentré dans les premiers 

15 mL de solution éluée. Cette expérience a pu montrer que la désorption de l’U(VI) adsorbé 

à partir de l’eau de Bellezane était donc possible pour le matériau SBA-15-N2C1.   

 

Figure IV.14. Courbe de désorption obtenue en conditions dynamiques réalisée sur SBA-15-

N2C1 après adsorption de U(VI) à partir de l’eau de Bellezane (la désorption est réalisée par 

percolation d’une solution de HNO3 (1 M). 

L’échantillon SBA-15-N2C1 après désorption de U(VI) a également été enregistré en 

spectroscopie XPS afin de voir l’état des groupements azotés et détecter la présence 

éventuelle d’U(VI) résiduelle sur la surface du matériau (Figure IV.15). Après désorption, la 

bande liée à U(VI) n’est plus visible aux alentours de 382,4 eV, indiquant de ce fait que 

l’uranium n’est pas détecté sur l’échantillon et est donc présent en très faible quantité. 

L’azote est détecté aux énergies de liaison de 399,9 eV correspondant à sa forme C-NH2 avec 

une proportion de 66 %, 401,8 eV correspondant à sa forme C-NH3
+ avec une proportion de 

21 % et également à 406,9 eV pour les nitrates avec une proportion de 13 %. Ces résultats 

sont pratiquement identiques à ceux obtenus après désorption de l’uranium en mode 

« batch » (voir section III.5). En effet, la plupart des groupements azotés après désorption 

sont sous forme NH2 avec la présence de groupements NH3
+, déjà présents dans le matériau 

greffé de départ (voir partie caractérisation infrarouge : section III.1.1) et de nitrates NO3
- 

liés à l’utilisation d’acide nitrique.  
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Figure IV.15. Spectres XPS obtenus dans les régions U 4f et N 1s de l’échantillon SBA-15-

N2C1 après mise en contact avec l’eau de Bellezane en conditions dynamiques: A) Après 

adsorption de U(VI), B) après désorption de U(VI). 

De plus, les résultats obtenus lors des expériences de désorption en méthode 

« batch » avaient montrés que le matériau pouvait être réutilisé pour l’adsorption de U(VI) 

après désorption de celui-ci, sans subir de malus sur sa capacité d’adsorption pour au moins 

4 cycles adsorption-désorption. De ce fait, le matériau SBA-15-N2C1 pourrait également être 

réutilisé en condition dynamique pour adsorber U(VI) à partir de l’eau de Bellezane sans 

subir pour autant de perte significative de sa capacité d’adsorption lors de plusieurs cycles 

adsorption-désorption. 

Ce chapitre a pu montrer que les matériaux silicatés aminogreffés Si-rod-N2C1 et SBA-

15-N2C1 sont capables d’adsorber U(VI) à partir de l’eau de Bellezane en conditions 

dynamiques. De plus, il a été également montré que, dans la chimie de l’eau de Bellezane, 

seuls les ions carbonates jouent un rôle de compétiteurs dans l’adsorption de U(VI) à pH = 6 

sur les matériaux aminogreffés. Les ions majoritaires, sulfates et calcium, ne semblent ni se 

complexer avec U(VI), ni s’adsorber sur les sites –NH2 présents sur le matériau dans ces 

conditions de pH. De plus, il a été montré qu’il était possible de désorber l’uranium adsorbé 

sur les matériaux aminogreffés afin de le reconcentrer dans un très faible volume (e.g. 15 

mL). L’étude des fonctions de surface montre également que le matériau est 
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potentiellement réutilisable en condition dynamique pour plusieurs cycles d’adsorption et 

désorption de U(VI) à partir de l’eau de Bellezane, sans perte significative de capacité 

d’adsorption. 
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Chapitre V : Adsorption de l’uranium aqueux sur oxydes de 

magnésium dans l’eau pure 
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Chapitre V : Adsorption de l’uranium aqueux sur oxydes de 

magnésium dans l’eau pure 
 

Récemment, plusieurs études se sont intéressées à l’utilisation de l’oxyde de 

magnésium comme adsorbant potentiel de U(VI)178, 179. De ce fait, des expériences 

d’adsorption ont été réalisées avec trois oxydes de magnésium différents : (1) MgO R issu 

d’une synthèse par double réplication, (2) MgO C qui est un oxyde de magnésium 

commercial et (3) MgO Ca, issu d’une synthèse par méthode hydrothermale. Les échantillons 

ont été caractérisés dans un premier temps par diffraction des rayons X et par physisorption 

d’azote, avant d’être soumis à des expériences d’adsorption de U(VI) dans l’eau pure (les 

contre ions étant les ions nitrates). 

V.1) Caractérisation des matériaux 
 

L’échantillon MgO C est un échantillon commercial synthétisé par calcination à partir 

de Mg(OH)2, tel que la brucite ou de précipité à partir de l’eau de mer, et par décomposition 

thermique à partir de MgCO3, tel que la magnésite167, 277. L’échantillon MgO Ca est un 

échantillon provenant du laboratoire du professeur Mansoor Barati de l’université de 

Toronto qui a été synthétisé par une méthode « template free » par voie hydrothermale et 

calciné à une température 560°C pendant 2 heures. Ce type de synthèse permet 

d’augmenter la porosité du matériau par rapport à la déshydratation165. La figure V.1 

présente les diffractogrammes de rayons X des échantillons MgO C (figure V.1.A) et MgO Ca 

(figure V.1.B). L’absence de pic de diffraction aux bas angles indique que les échantillons ne 

sont pas mésostructurés. La présence de pics intenses et bien définis aux grands angles 

montre que les échantillons sont bien cristallisés. Les pics situés à 36,9, 42,91, 62,3, 74,7 et 

78,6° en 2θ (i.e. 2,43, 2,10, 1,48, 1,27 et 1,21 Å), ont permis d’identifier une phase périclase 

prédominante, correspondant à la forme cubique de l’oxyde de magnésium277-279. Le 

paramètre de maille « a » a également été mesuré pour les deux échantillons à environ 

4,2.10-1 nm ce qui est en accord avec la base de données JCPDS  pour la forme cubique de 

MgO (JCPDS 45-0946). Pour l’échantillon MgO Ca, des pics de très faibles intensités relatives 

repérés vers 18,3 et 58,7 ° en 2θ correspondent à une phase de brucite en faible quantité, 

tandis que les pics situés vers 26,6 et 29,4° en 2θ doivent provenir d’impuretés issues de la 

synthèse. 
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Figure V.1. Diffractogrammes des rayons X  à grands angles des échantillons : A) MgO C, B) 

MgO Ca. 

L’échantillon MgO R est issu d’une synthèse par réplication à partir du carbone 

mésoporeux CMK-3 (voir chapitre III.1.4) qui est lui-même issu d’une réplication à partir de 

la silice mésoporeuse SBA-15. L’échantillon MgO R est donc la réplique positive de la SBA-15 

initialement synthétisée. Ce type de synthèse est utilisé afin de contrôler les paramètres 

structuraux du matériau synthétisé166. La figure V.1 présente les diffractogrammes de rayons 

X enregistrés aux bas angles sur le matériau MgO R et les matériaux parents utilisés comme 

matrice pour sa synthèse : SBA-15 et CMK-3. La présence de pics aux bas angles sur les trois 

matériaux montre que la porosité ordonnée à longue distance a bien été conservée au cours 

des réplications. Les pics correspondant aux plans (110) et (200) biens visibles sur la SBA-15 

sont moins bien définis sur les échantillons CMK-3 et MgO R, indiquant une diminution 

partielle de la porosité ordonnée lors des étapes de réplications166. Une analyse par DRX aux 

grands angles sur cet échantillon montre la présence de pics larges et de faibles intensités 

indiquant la présence de l’oxyde de magnésium cristallisé. Les pics vers 42, 62, 74 et 78 ° en 

2θ peuvent être attribués à la phase périclase280 alors que le large pic situé vers 20 ° en 2θ 
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résulterait plutôt de la présence d’une phase de type brucite281. Néanmoins, compte tenu 

des intensités, la majorité de l’oxyde de magnésium semble se trouver sous une forme 

amorphe. 

 

Figure V.2. Diffractogrammes de rayons X des échantillons SBA-15, CMK-3 et MgO 

R enregistrés aux bas angles (A) et diffractogramme de rayons X de l’échantillon MgO R 

enregistré aux grands angles (B). 

Les échantillons ont également été caractérisés par physisorption d’azote et les 

résultats sont présentés dans la figure V.3. Les isothermes obtenues pour les échantillons 

MgO Ca et MgO R (voir figure V.3.A) sont de type IV avec une hystérèse de type H1, 

indiquant une structure mésoporeuse avec une distribution étroite de la taille des 

mésopores. La figure V.3.B représente les distributions BJH pour les échantillons MgO Ca et 

MgO R. Ces deux matériaux possèdent des tailles de pores très différentes. L’échantillon 

MgO R possèdent des mésopores de diamètre 5,6 nm alors que ceux de l’échantillon MgO 

Ca sont beaucoup plus grands (22,5 nm). Un isotherme de type II a été obtenue pour MgO C  

et présente les caractéristiques d’un échantillon non poreux. Les données texturales 

calculées à partir des isothermes de physisorption d’azote sont détaillées dans le tableau V.1. 

Une surface spécifique de 304 m².g-1 a pu être calculée pour l’échantillon MgO R, 28 m².g-1 

pour l’échantillon MgO C et 62 m².g-1 pour l’échantillon MgO Ca. La plus faible surface 

spécifique et volume poreux de MgO R par rapport au matériau parent SBA-15 est dû à la 

fois à la diminution de la structure ordonnée au cours des étapes de réplication et à la 

présence de phase non poreuse dans le matériau. Il est également observé pour l’échantillon 

MgO R que le diamètre des pores et l’épaisseur des murs sont également inférieurs en 

comparaison des valeurs obtenues pour SBA-15. Ceci serait dû au non remplissage total des 

pores de la SBA-15 lors de la première réplication par le carbone CMK-3, impactant donc la 

seconde réplication et la synthèse de l’oxyde de magnésium166, 282.  
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Figure V.3. Résultats issus de la physisorption d’azote obtenus pour les échantillons MgO R, 

MgO Ca et MgO C : A) Isothermes d’adsorption des échantillons MgO R, MgO Ca et MgO C, 

B) Distribution de la taille des pores des échantillons MgO R et MgO Ca (absence de 

mésoporosité pour MgO C). 

Tableau V.1. Propriétés structurales et texturales des matériaux MgO R, MgO C, MgO Ca et 

SBA-15 

Echantillons 
SBET 

a 

(m2 g-1) 

Vp 
a

 

(cm3 g-1) 
DBJH a (nm) 

dhkl 
b 

(nm) 

a b 

(nm) 

w b 

(nm) 

SBA-15 535 1.05 7.5 d(100)= 9.6 11.1 3.6 

MgO R 304 0,63 5,6 d(100)= 8,1 9,3 1,2 

MgO C 28 0,11 - d(200)= 0,2 4,2.10-1 - 

MgO Ca 62 0,32 22,5 d(200)= 0,2 4,2.10-1 - 

a, Propriétés texturales issues de la physisorption d’azote; b, caractéristiques de la structure poreuse 

obtenues à partir des diffractogrammes de rayons X: d100 et d200 sont les distances soit entre les plans 

(100) ou les plans (200), a est le paramètre de maille obtenu soit à partir de la d100, en appliquant la 

formule : a = 2d100/   , soit à partir de la d200 avec la formule 
 

    
             

 

  
 , w est 

l’épaisseur des parois obtenue via l’équation : w = a-DBJH 
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La surface spécifique et le volume poreux observés pour l’échantillon MgO C et MgO 

Ca sont inférieurs aux valeurs mesurées pour l’échantillon MgO R. Ces différences résultent 

de leur calcination à haute température entrainant la deshydroxylation des groupements 

hydroxyles de surface du matériau de départ et la formation de phases cristallines167.  

 

V.2) Propriétés d’adsorption des matériaux de type oxyde de magnésium vis à vis de 
U(VI) : pH d’adsorption optimal, cinétique d’adsorption, évolution du pH, capacités 
d’adsorption et stabilité du matériau 

 

Les effets du pH initial sur l’adsorption de U(VI) ont été mesurés dans un premier 

temps sur les différents échantillons de MgO afin de déterminer le pH optimal d’adsorption 

et de connaitre la capacité d’adsorption de ces matériaux pour chaque valeur du pH initial. 

Pour cela, le pH initial de la solution de nitrate d’uranyle ([U(VI)]ini = 50 mg.L-1) a été ajusté 

entre 3 et 7, avant la mise en contact du solide avec la solution (m/V = 0,1 g.L-1). La figure V.4 

présente les résultats obtenus pour les matériaux MgO C, MgO Ca et MgO R. Dans le cas des 

matériaux de type MgO, le pH est un facteur important influant sur le processus 

d’adsorption de U(VI) sur ces matériaux. Pour le matériau MgO R, pratiquement aucune 

adsorption n’est détectée à pH 3 alors que celle-ci atteint une valeur maximale d’environ 

350 mgU.g-1 à pH 4 et demeure importante jusqu’à pH 6, pour enfin diminuer rapidement 

pour des pH supérieurs ou égaux à 7. Pour l’échantillon, MgO C, l’adsorption est maximale 

entre pH 3 et 5 avec une capacité d’adsorption légèrement supérieure à 300 mgU.g-1. Aux 

valeurs de pH supérieures à 5, une forte diminution de la quantité de U(VI) adsorbée sur 

MgO C est observée. Pour l’échantillon MgO Ca, l’adsorption de U(VI) est observée entre pH 

3 et 5 avec une capacité d’adsorption stable d’environ 330 mgU.mg-1. La capacité 

d’adsorption maximale de MgO Ca est détectée à pH 6 avec une capacité d’adsorption 

d’environ 360 mgU.mg-1. A des pH supérieurs à 6, la capacité d’adsorption de MgO Ca 

diminue également. Les capacités d’adsorption obtenues sont cependant difficilement 

comparables à celles reportées dans la littérature, compte tenu des différences au niveau 

des concentrations initiales en U(VI) et des rapports m/V utilisés164,178,179. 

Quels que soient le pH d’adsorption et le type de solide utilisés, il a été remarqué que 

les masses de solides récupérées après les expériences étaient toujours bien plus faibles que 

les masses initiales engagées. De ce fait, les concentrations de magnésium dans les solutions 

issues des expériences d’adsorption ont été mesurées pour quantifier la dissolution des 

matériaux. Les résultats sont présentés dans la figure V.5 en pourcentages massiques. Il est 

observé que tous les solides MgO utilisés subissent une dissolution d’une proportion de 20 % 

au minimum. Entre pH 3 et 7, pour les matériaux MgO C et MgO Ca, la proportion de MgO 

dissous est maximale à pH 3 et peut atteindre 50 %. Puis, celle-ci diminue fortement à pH 4 

pour atteindre 25 % pour MgO C et environ 30 % pour MgO Ca. Pour les pH supérieurs à 4, le 

pourcentage de dissolution diminue très lentement. 
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Figure V.4. Evolutions des capacités d’adsorption de U(VI) en fonction du pH obtenues en 

mode « batch », pour les matériaux MgO C, MgO R et MgO Ca. ([U(VI)] = 50 mg.L-1, m = 10 

mg, V = 100 mL, T = 20°C, t = 150 min). 

Pour le matériau MgO R, la plus grande proportion de MgO dissous est observée à pH 

3 mais à des valeurs beaucoup faibles que ses homologues (environ 30 %), et la quantité de 

MgO dissous diminue faiblement avec l’augmentation du pH. Il a été montré que 

l’hydratation de MgO en Mg(OH)2 est directement liée à leurs solubilités dans l’eau et à la 

précipitation de Mg(OH)2 qui en résulte. Ces fortes solubilités sont dues à l’interaction des 

protons avec la surface du matériau, et est accentuée en cas de réaction de surface (comme 

l’adsorption de U(VI)) induisant le relargage en solution d’ions Mg2+ et OH- 283,284. Ceci 

explique pourquoi la dissolution augmente avec l’acidité du pH initial. 
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Figure V.5. Evolutions des taux de dissolution massiques des matériaux MgO C, MgO R et 

MgO Ca mesurés lors de l’adsorption de U(VI) en fonction du pH en mode « batch ». ([U(VI)] 

= 50 mg.L-1, m = 10 mg, V = 100 mL,  T = 20°C, t = 150 min). 

On peut remarquer que malgré des propriétés structurales assez différentes, la 

capacité d’adsorption maximale des trois matériaux reste relativement proche. Cependant, 

ces différences structurales semblent jouer un rôle plus important dans la stabilité du 

matériau, notamment vis-à-vis du pH. De ce fait, plusieurs méthodes ont été expérimentées 

en vue de diminuer la dissolution du matériau tout en tentant de préserver sa capacité 

d’adsorption. Compte tenu des bonnes performances obtenues pour le matériau MgO C et 

des grandes quantités disponibles de ce matériau, les expériences présentées dans la partie 

suivante seront faites sur cet échantillon à pH 4; pH où les capacités d’adsorption en U(VI) de 

tous les matériaux sont élevées. 

La cinétique d’adsorption de U(VI) et l’évolution du pH en fonction du temps ont pu 

être évaluées simultanément. Les résultats sont présentés dans la figure V.6. La cinétique 

d’adsorption de U(VI) sur MgO C a été affinée à l’aide d’un modèle cinétique de pseudo 

second ordre (Eq.11), et est représentée dans la figure V.6 par une courbe en pointillés dont 

les paramètres cinétiques sont reportés dans le tableau V.2. 

 

  
 

 

    ²
 

 

  
           (Eq.11)  
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Figure V.6. Evolution de la capacité d’adsorption vis-à-vis de U(VI) et du pH en fonction du 

temps pour l’échantillon MgO C. (m = 10 mg, V = 100 mL, pHini = 4, [U(VI)]ini = 50 mg.L-1]. 

Les résultats de cinétique d’adsorption de U(VI) sur MgO C montrent que l’équilibre 

d’adsorption est atteint rapidement, soit environ 20 minutes après la mise en contact. La 

capacité d’adsorption déterminée au plateau est de 325 mgU.g-1. Il est également observé 

qu’en solution, le pH, dont la valeur initiale est de 4, évolue également au cours du temps. 

En effet, celui-ci augmente rapidement dès la mise en solution de l’adsorbant, et atteint une 

valeur maximale d’environ 11 après environ 20 min de réaction. Cette augmentation du pH 

est liée à la dissolution partielle de l’hydroxyde de magnésium qui est un hydroxyde basique. 

Compte tenu qu’une forte augmentation de pH peut entrainer la précipitation de U(VI) (sous 

forme notamment d’hydroxyde), nous avons vérifié, en absence d’adsorbant, si les espèces 

uranyles à une concentration égale à 50 mg.L-1 à pH = 11 ne précipitaient pas durant le 

temps de l’expérimentation (t = 150 min). Pour cela, le pH de la solution de nitrate d’uranyle, 

de concentration de 50 mg.L-1 a été fixé à 11, à l’aide d’une solution de NaOH (1 M) durant 

150 min. Puis, la solution a été filtrée à 0,4 μm, et mesurée à l’ICP-OES pour observer une 

éventuelle précipitation. Les résultats ont montré que la concentration d’uranium restait 

constante à 50 mg.L-1 durant ce laps de temps, montrant que U(VI) avait peu de chance de 

précipiter durant les expérimentations réalisées en mode « batch ». Le taux de dissolution 

du matériau lors de l’adsorption de U(VI) à pH 4 a également été mesuré en fonction du 

temps. Ces résultats ont ensuite été comparés aux taux de dissolution de MgO dans l’eau 

pure (sans uranyle) dont le pH avait été ajusté à 4 (avec HNO3) ou non ajusté (pH = 6,8). Ces 

comparaisons sont présentées dans la figure V.7. Les résultats des cinétiques montrent que 

dans l’eau sans uranyl, la différence de pH entre 4 et 6,8 n’augmente pas significativement la 

dissolution de MgO C, qui atteint respectivement les valeurs de 14 et 18 %. Cependant, ils 

montrent que dans le cas de l’adsorption de U(VI) pour un pH initial égal à 4, la dissolution 

de MgO C est bien plus importante et atteint environ 28 %. 
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Tableau V.2. Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre calculés pour MgO C 

obtenus à pH = 4, [U(VI)]ini = 50 mg.L-1. 

Echantillon 

Modèle cinétique  

Abattement 

(%) 

Pseudo-second ordre 

qe 

(mgU.g-1) 

k2 

(g mg min-1) 
R² 

h  

(mg g-1 min-1) 

MgO C 325 0,001 0,99 105,6 69,5 

 

 

Figure V.7. Cinétique de dissolution de MgO C dans une solution de nitrate d’uranyle (pHini = 

4, [U(VI)]ini = 50 mg.L-1, m = 10 mg, V = 100 mL), et dans l’eau ultra pure  (pH ajusté = 4 ou pH 

non ajusté = 6,8,  m = 10 mg, V = 100 mL). 

Il est reporté dans la littérature que la dissolution de MgO se fait par la formation 

d’une couche aqueuse à la surface du matériau qui contribue alors à la formation de feuillets 

Mg(OH)2. Lorsque la couche aqueuse devient saturée en Mg(OH)2, celui-ci précipite285, 286. De 

ce fait, lorsque MgO est mis en contact avec de l’eau, celui-ci se dissout progressivement 

pour former Mg(OH)2 par le relargage d’ions Mg2+ et (OH)-. Le relargage en solution d’ions 

(OH)- contribue à augmenter le pH de la solution et ainsi à limiter la dissolution de MgO dû à 

la diminution de l’interaction entre les protons et la surface du matériau, mais également à 

modifier la spéciation de U(VI) en solution. D’après la spéciation obtenue dans la figure III.25 

et la figure IV.6, celle-ci évoluerait fortement durant l’adsorption de U(VI) sur MgO, dû aux 

fortes évolutions de pH (augmentation du pH de 4 à 11 en 20 minutes). De ce fait, l’espèce 
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aqueuse liée à U(VI) présente avant mise en contact avec MgO à pH 4, et qui doit être 

l’espèce UO2
2+, est différente de celle présente en solution à l’équilibre, pH = 11, et qui est 

une espèce hydroxylée et chargée négativement. Ce changement de spéciation aqueuse 

pourrait être le facteur limitant de l’adsorption de U(VI) sur ce matériau dont les propriétés 

de surface ne pourraient plus favoriser l’adsorption de U(VI) à un pH alcalin. L’augmentation 

de la dissolution de MgO C en présence de U(VI) aqueux en comparaison avec l’eau ultra 

pure (sans uranyl), montre clairement qu’une interaction se produit entre la surface du 

matériau et U(VI). Cependant, les résultats obtenus jusqu’à présent ne permettent pas de 

mettre clairement en évidence la nature de l’interaction, ni sous quelle forme U(VI) est 

adsorbé sur le matériau dû au changement de spéciation durant la réaction. Une étude de la 

littérature a tenté d’expliquer les mécanismes d’adsorption de U(VI) sous sa forme UO2
2+ sur 

la surface de Mg(OH)2 par simulation de dynamique moléculaire180. Cependant celle-ci ne 

prend pas en compte la dissolution du matériau et donc l’évolution du pH, et donc le 

changement de spéciation de U(VI). 

V.3) Identification de la phase liée à l’uranium adsorbée sur MgO C par diffraction de 
rayons X et microscopie électronique 

 

Après adsorption de U(VI) sur l’échantillon MgO C en mode « batch » à [U(VI)] = 50 

mg.L-1 pendant 150 min, l’échantillon a été caractérisé par diffraction des rayons X et par 

microscopie électronique à transmission afin de tenter de localiser et d’identifier la phase 

liée à l’uranium adsorbé. Le diffractogramme des rayons est présenté dans la figure V.8.  

Aux grands angles, plusieurs pics peuvent être observés. En comparaison avec le 

diffractogramme des rayons X du même matériau avant adsorption de U(VI) (Figure V.1), les 

pics situés à 36,9, 42,91, 62,3, 74,7 et 78,6° en 2θ (i.e. 2,43, 2,10, 1,48, 1,27 et 1,21 Å) sont 

attribués à la phase périclase. De nouveaux pics apparaissent donc après adsorption de 

l’uranium qui sont situés aux alentour de 18,4, 27,6 et de 38,1 (i.e. 4,79, 3,21 et 2,36 Å). Le 

pic situé à 38,1° en 2θ (2,36 Å), de très faible intensité, est lié à l’hydrolyse de MgO en 

solution en Mg(OH)2 et à la transformation progressive de la phase de type périclase vers 

une phase de type brucite287, 288. Le fait que les pics liés à la phase de type périclase soient 

encore bien définis montrent que le matériau est toujours majoritairement sous forme MgO.  

Les pics situés aux alentours de 18,4 et 27,6° en 2θ (i.e. 4,79 et 3,21 Å) correspondent 

aux phases de l’uranium adsorbé.  La présence du pic à 18,4° en 2θ de très faible intensité 

laisse penser à la présence d’une phase de type Schoepite hydratée (UO3.H2O) qui possède 

également un pic aux alentours de 27° en 2θ289. Cependant, l’étalement du pic situé vers 

27,6° en 2θ (i.e. 3,21 Å), et également la mauvaise résolution de la région allant de 45 à 60° 

en 2θ, probablement dû à une très faible taille des particules formées, ne permettent pas de 

confirmer la nature de la phase formée. Dans la littérature, la phase UO2 présente un pic 

d’intensité maximale aux alentours de 27,6° en 2θ (i.e. 3,21 Å). Cependant, cette phase 

correspond à une forme d’U(IV) et non U(VI), et aucune espèce réductrice n’est présente en 
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solution pendant l’adsorption de U(VI). Il est donc très improbable que le signal enregistré 

27,6° en 2θ (3,21 Å) soit dû à UO2. 

 

Figure V.8. Diffractogramme des rayons X enregistré aux grands angles de l’échantillon MgO 

C après adsorption de U(VI) (pH = 4, [U(VI)] = 50 mg.L-1). 

Afin de compléter l’identification de la phase liée à l’uranium adsorbé, l’échantillon 

MgO C après adsorption de [U(VI)] = 50 mg.L-1 pendant 150 min, a été observé au STEM et 

MET. Les images issues de l’observation de MgO C après adsorption de U(VI) en STEM 

(Scanning Transmission Electronic Microscopy) sont présentées dans la figure V.9. Afin de 

localiser l’uranium adsorbé sur le matériau, des clichés STEM ont été enregistrés (voir figure 

V.9). La figure V.9.A montre l’échantillon avant analyse, alors que les figures V.9.B et C.9.C 

montrent les répartitions du magnésium et de l’uranium sur l’échantillon. Ces images 

montrent que le magnésium et l’uranium sont présents sur la totalité de la surface du 

matériau. 
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Figure V.9. Images obtenues par STEM (Scanning Transmission Electronic Microscopy) après 

adsorption de U(VI) sur MgO C. (A) Image globale, (B) répartition du magnésium, (C) 

répartition de l’uranium, (D) image en méthode HAADF (High Angle Annular Dark Field).  

Le zoom sur les particules de MgO C où l’uranium y est adsorbé (figure V.9.D), en 

mode HAADF (High Angle Annular Dark Field) permettant de mettre en évidence les 

éléments lourds comme l’uranium, montre que l’uranium, bien que présent sur toute la 

surface, est plus fortement concentré sur les bords des particules comme en témoignent les 

pourtours blancs présents sur les bords des particules de MgO C. Il est intéressant de 

constater que l’uranium est concentré sur les bords des particules de MgO, lieu où 

l’hydrolyse de MgO est la plus forte. De ce fait, l’uranium s’adsorberait sur les particules de 

Mg(OH)2 nouvellement formées suite à l’hydrolyse de MgO. 
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La figure V.10 présente les images obtenues au MET de l’échantillon MgO C pour 

confirmer les résultats obtenus par DRX.  

 

Figure V.10. Images MET issues de l’observation de MgO C après adsorption de U(VI) : A) fort 

grossissement, B) image filtrée et transformée de Fourrier. 

La figure V.10.A montre la présence de taches sombres correspondant à l’uranium, et 

également des plans dont la distance réticulaire unique trouvée sur l’ensemble des plans est 

en moyenne de 0,314 nm. La transformée de Fourrier effectuée sur les images filtrées 

permet de vérifier cette valeur avec des variations de  ± 0,02nm et de mesurer l’angle entre 

deux plans réticulaires qui est d’environ 70° (Figure V.10.B). La distance des plans observés 

correspond à la même distance que celle mesurée pour l’adsorption de U(VI) sur la SBA-15-

N2C1 (voir section III.4.2) et ne peut confirmer les résultats obtenus en DRX, étant donné que 

cette distance ne correspond pas à une distance (hkl) d’une phase unique liée à l’uranium. 

Une étude XPS, réalisée pour l’adsorption de U(VI) sur Mg(OH)2 à pH initial = 6 et pH final== 7,5, 

a permis d’identifier que l’uranium adsorbé sur les bords du matériau était principalement 

sous les formes (UO2)2(OH)3+ et (UO2)3(OH)5
+ 178. Cependant, les différences de pH final et de 

concentration initiale en U(VI) entre cette étude et la nôtre, paramètres qui impactent 

fortement la spéciation aqueuse de U(VI), ne permettent pas de confirmer si l’uranium 

adsorbé dans notre étude est bien sous les mêmes formes que celles proposées par les 

auteurs178. 

V.4) Stabilisation de MgO C lors de l’adsorption aqueuse de U(VI)  
 

Deux méthodes, inspirées de la littérature, ont été testées afin de réduire la 

dissolution des oxydes de magnésium en milieu aqueux tout en essayant de préserver leurs 

bonnes capacités d’adsorption de U(VI). 
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V.4.1) Par surconcentration du milieu initial par des ions Mg2+ (nitrate de magnésium 
hexahydrate, 99% ACS) 

 

Afin de limiter la dissolution de MgO C lors de l’adsorption de U(VI), l’ajout d’ions 

magnésium dans la solution de nitrate d’uranyle initiale a été effectué pour atteindre une 

concentration en magnésium supérieure à celle mesurée dans la solution après adsorption 

de U(VI). De ce fait, du nitrate de magnésium a été ajoutée à la solution contenant U(VI) 

pour atteindre une concentration en magnésium de 30 mg.L-1. Les résultats de cinétique 

d’adsorption de U(VI) et de dissolution de MgO C à partir de la solution magnésienne sont 

présentés dans la figure V.11. Les résultats de cinétiques d’adsorption ont été affinés à l’aide 

d’un modèle cinétique de pseudo second ordre (Eq.11) et sont représentés dans la figure 

V.11 par le trait en pointillés. Les paramètres cinétiques calculés sont reportés dans le 

tableau V.3.  

 

Figure V.11. Cinétique d’adsorption de U(VI) sur MgO C en présence initiale de magnésium 

dissous, et cinétique de dissolution de MgO C associée. (m = 10 mg, V = 100 mL, pHini ajusté à 

4, [U(VI)]ini = 50 mg.L-1, [Mg2+]ini = 30 mg.L-1). 

 L’adsorption de U(VI) sur MgO C en présence de magnésium initial atteint son 

équilibre à environ 90 min et affiche une capacité d’adsorption de 388 mgU.g-1. Par rapport 

au taux de dissolution du matériau, celui-ci augmente également avec le temps pour 

atteindre une valeur d’environ 22 % à 150 min. En comparant les résultats obtenus avec 

ceux obtenus sans présence de magnésium initial, la présence initiale de magnésium 

augmente légèrement la capacité d’adsorption de 63 mgU.g-1 et diminue le taux de 

dissolution de MgO C de seulement 6 %. De plus, la valeur du taux d’adsorption initiale (h) 
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(voir éq.13 : section 3.2.1.1) par comparaison avec les résultats obtenus en présence de 

U(VI) seul (voir tableau V.2) est plus faible, traduisant une cinétique d’adsorption plus lente 

en présence initiale de magnésium. Une hypothèse serait que l’ajout initial de magnésium en 

solution aurait un double effet sur l’adsorption de U(VI). En effet, cet ajout favoriserait d’un 

côté la précipitation de feuillet Mg(OH)2 en augmentant ainsi le nombre de sites 

d’adsorption, mais empêcherait également l’adsorption de U(VI) car le magnésium se fixerait 

sur les liaisons –OH des feuillets Mg(OH)2 nouvellement formés; ceci expliquerait pourquoi 

l’adsorption de U(VI) est plus importante mais également plus lente qu’en absence initiale 

de magnésium. 

Tableau V.3. Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre calculés pour 

l’adsorption de U(VI) sur MgO C en présence de Mg initial dissous. pH = 4, [U(VI)]ini = 50 

mg.L-1, [Mg2+]ini = 30 mg.L-1. 

Echantillon 

Modèle cinétique  

Abattement (%) 
Pseudo-second ordre 

qe 

(mgU.g-1) 

k2 

(g mg min-1) 
R² h (mg g-1 min-1) 

MgO C 388 4.10-4 0,99 63,4 79,4 

 

V.4.2) Stabilisation du matériau par méthode sol-gel fluorolytique 
 

Une technique utilisée dans la littérature pour stabiliser les matériaux de type 

MgO/Mg(OH)2 consiste à remplacer en partie les groupements (OH) par des groupements de 

surface de type F. En effet, cette technique permet de diminuer fortement la solubilité du 

matériau290. De ce fait, plusieurs échantillons de type Mg Fx (OH)2-x (avec 0 ≤ x ≤ 2), issus 

d’une synthèse de type sol-gel fluorolytique réalisée au laboratoire, ont été testés comme 

adsorbants potentiels de U(VI)291. Le principe de la synthèse réalisée suit l’équation 

suivante : 

                                                               (Eq.14) 

Les échantillons et leurs surfaces spécifiques sont présentés dans le tableau V.4. Les 

échantillons montrent tous une surface spécifique élevée (de 170 à 270 m².g-1) à l’exception 

de l’échantillon MgF2 (35 m².g-1). Cette faible surface spécifique est également reportée dans 

la littérature pour MgF2, et serait dû au fort ratio molaire F : Mg utilisé durant la synthèse, 

conduisant à une cristallisation plutôt qu’à un gel, expliquant ainsi la faible surface 

spécifique observée292. 
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Tableau V.4. Surfaces spécifiques des échantillons de type Fx (OH)2-x (avec 0 ≤ x ≤ 2) utilisés 

comme adsorbants de U(VI). 

Echantillons Surface spécifique 

(m².g-1) 

Mg(OH)2 220 

MgF0,5(OH)1,5 250 

MgF(OH) 270 

MgF1,5(OH)0,5 170 

MgF2 35 

 

Les résultats de l’adsorption de U(VI) sur ces matériaux caractérisés par différents 

ratios F/OH sont présentés dans la figure V.12. Cette figure montre que la présence de 

groupements fluorure de surface permet de diminuer la dissolution du matériau lors de 

l’adsorption aqueuse de U(VI) (Figure V.12.A). Le matériau de type Mg(OH)2 sans fluor 

atteint un taux de dissolution d’environ 43 % lors de l’adsorption de U(VI). La présence de 

fonctions F dans la structure permet d’atteindre des taux de dissolution moins importants 

d’environ 38 % pour MgF(OH), 20 % pour MgF1,5(OH)0,5 et environ 4 % pour MgF2. Cependant 

la figure V.12.B montre également que la substitution des hydroxyles de surface par des 

groupements fluorures diminue l’adsorption de U(VI). Une capacité d’adsorption de U(VI) 

d’environ 470 mgU.g-1 a été déterminée pour Mg(OH)2 alors qu’elle diminue à environ 300 

mgU.g-1 pour MgF(OH) et devient quasiment nulle pour MgF2. L’adsorption de U(VI) sur ces 

matériaux se fait à partir des fonctions (OH) ; de ce fait, la diminution de la présence de 

fonctions (OH) de surface entraîne également la diminution de la capacité d’adsorption du 

matériau vis-à-vis de U(VI)180. Les résultats montrent également que le matériau MgO C, de 

structure de type périclase, possède une capacité d’adsorption de U(VI) et un taux de 

dissolution plus faibles que Mg(OH)2, de structure de type brucite. Le taux de fonctions de 

surface –OH entre ces deux matériaux est donc probablement à l’origine de cette différence. 

La substitution de fonction de surface (OH) par des fonctions F permet donc de diminuer 

significativement la dissolution du matériau mais diminue également sévèrement 

l’adsorption de U(VI).  
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Figure V.12. Adsorption de U(VI) sur MgFx(OH)2-x (avec x égal à 0, 0,5, 1, 1,5 et 2). (m = 10 mg, 

V = 100 mL, t = 150 min, m/V = 0,1 g.L-1, pHini ajusté à 4, [U(VI)]ini = 50 mg.L-1). 

V.5) Synthèse des résultats obtenus  
 

Il a été montré au cours de ce chapitre que MgO possédait une forte capacité 

d’adsorption vis-à-vis de U(VI), comme mentionné dans la littérature. Cependant, MgO se 

dissous fortement pendant le procédé d’adsorption, et ce quelle que soit la méthode de 

synthèse du matériau utilisée (co-réplication, hydrothermale, déshydratation). De plus, il a 

été montré que la dissolution de MgO en milieu aqueux était accentuée lors de l’adsorption 

de U(VI); ceci fait donc de cet adsorbant un matériau difficilement renouvelable et donc 

rentable pour l’élimination de l’U(VI) aqueux.  

Deux méthodes en vue de réduire la dissolution du matériau au cours de l’adsorption 

de U(VI) ont été testées. Il a été observé qu’il était possible d’augmenter la stabilité du 



172 

 

matériau en milieu aqueux par substitution des fonctions de surface (OH) par des fonctions F, 

mais que ceci diminuait aussi fortement la capacité d’adsorption du matériau. De plus, il a 

été remarqué que la présence initiale de magnésium en solution impactait les propriétés 

d’adsorption de U(VI) du matériau (capacité d’adsorption et cinétique) en (i) favorisant 

probablement la précipitation de Mg(OH)2 et l’adsorption d’U(VI) qui en résulte, mais en (ii) 

ralentissant aussi également l’adsorption de U(VI) par la fixation temporaire d’ions 

magnésium sur les sites actifs. 

Par ailleurs, si dans la littérature, plusieurs auteurs ont montré que les matériaux de 

type MgO/Mg(OH)2 possédaient de fortes capacités d’adsorption vis-à-vis de U(VI), peu 

d’études ont traité des mécanismes d’adsorption de U(VI) sur MgO, et encore moins ont pris 

en compte l’ensemble des différents paramètres jouant sur les processus impliqués tels que 

la dissolution du matériau, l’évolution du pH (en lien avec la dissolution) et la variation de la 

spéciation aqueuse de U(VI) avec le pH. Les résultats obtenus dans ce chapitre permettent 

de dégager quelques éléments de réponse concernant ces points, et pourront être à l’origine 

de futurs travaux qui permettraient d’aller plus loin sur ces questions. 
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Conclusion générale 
 

L’objectif de ce travail était de préparer des matériaux poreux de grandes surfaces 

spécifiques potentiellement intéressants pour l’adsorption de l’uranium (VI) aqueux. Il existe 

de très nombreuses références concernant l’adsorption de l’uranium (VI) en solution 

aqueuse. D’une manière générale, l’adsorption de U(VI) dépend non seulement de la 

spéciation de l’uranium aqueux mais aussi des propriétés de surface du matériau adsorbant 

en suspension. Ces deux facteurs sont en grande partie liés au pH du milieu. A partir des 

résultats de la littérature, les matériaux mésostructurés sont, de par leurs grandes surfaces 

spécifiques, de bien meilleurs candidats en termes de capacité de stockage pour 

l’élimination de l’uranium (VI) en solution aqueuse que des matériaux naturels tels que les 

argiles ou oxydes de fer. Plusieurs silices mésoporeuses tels que SBA-15, KIT-6 et SBA-16 

fonctionnalisées par des groupements aminopropyles et non fonctionnalisées, des carbones 

mésoporeux de type CMK-3 et FDU-16, et l’oxyde de magnésium MgO mésoporeux ont donc 

été préparés et leurs propriétés physico-chimiques ont été caractérisées. Les propriétés 

d’adsorption de ces matériaux vis-à-vis de U(VI) ont été obtenues dans un premier temps en 

conditions « batch », dans une solution de nitrate d’uranyle et en absence de CO2 dissous. 

Ces expériences ont permis de mesurer la capacité d’adsorption de chaque matériau dans 

des conditions comparables. Ces premiers résultats ont clairement montré que les silices 

mésostructurées de type SBA-15 fonctionnalisées possédaient les capacités d’adsorption les 

plus intéressantes à pH 6, et notamment l’échantillon SBA-15-N2C1. Sur ce type de matériau 

les cinétiques d’adsorption sont rapides et les capacités d’adsorption en U(VI) dépendent 

directement de la teneur et, plus précisément, de la densité par surface de fonctions -NH2 

greffées. Les caractérisations par spectroscopies infrarouge et Raman réalisées sur le solide 

in situ après l’adsorption de U(VI) ont mis en évidence des interactions fortes entre les 

espèces adsorbées de l’uranium et la surface du matériau. En effet, les espèces uranyles 

s’adsorbent vraisemblablement via un mécanisme de complexation aboutissant à la 

formation d’un complexe de sphère interne. L’observation en microscopie de l’échantillon 

SBA-15-N2C1 après adsorption a permis de localiser l’uranium adsorbé dans les mésopores. 

Les espèces uranyles tapissent de manière uniforme la paroi des mésopores où se trouvent 

les groupements aminopropyles greffés. De plus, l’accumulation d’espèces uranyles dans la 

mésoporosité entraîne l’apparition de phases cristallisées conduisant à l’obstruction du pore. 

Les expérimentations de régénération ont été menées sur le matériau SBA-15-N2C1. La 

désorption de U(VI) adsorbé peut être réalisée par simple abaissement du pH de la phase 

aqueuse. Ainsi, 4 cycles d’adsorption-désorption de U(VI) sans perte significative de la 

capacité d’adsorption du matériau SBA-15-N2C1 ont été mis en évidence et ont permis de 

s’assurer de la stabilité du matériau et de son aptitude à être réutilisé. Les résultats XPS ont 

confirmé l’adsorption de l’uranium sous sa forme U(VI) ainsi que l’absence de dégradation 

des fonctions –NH2 greffées après désorption de U(VI). Une comparaison avec d’autres 

matériaux de même nature, issus de la littérature, a montré que la SBA-15-N2C1 possédait 
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des capacités d’adsorption très intéressantes, et ce malgré le bien plus faible rapport 

solide/solution utilisé dans cette étude par rapport à ceux utilisés dans la littérature.  

 Le matériau SBA-15-N2C1 a ensuite été utilisé pour éliminer l’uranium présent dans 

l’eau d’exhaure provenant de la mine de Bellezane. Compte tenu des concentrations en U 

très faibles de l’eau d’exhaure (≈300 ppb), les expérimentations ont été réalisées en 

conditions dynamiques. Les espèces aqueuses de l’uranium de l’eau naturelle de Bellezane 

étaient en présence de nombreux ions compétiteurs tels que des ions calciums ou sulfates. 

Les performances du matériau SBA-15-N2C1 en condition dynamique ont été comparées à 

celles d’une résine échangeuse (AR6200) et d’une silice commerciales greffée (Si-rod-N2C1). 

Le matériau SBA-15-N2C1 a également affiché une capacité d’adsorption plus intéressante 

que celle de la résine échangeuse d’ions à pH = 6. La capacité d’adsorption de U(VI) obtenue  

pour la forme broyée de Si-rod-N2C1 a été environ deux plus faible que celle de la SBA-15-

N2C1. Cependant, il a été montré que celle-ci était directement liée à sa teneur en fonction –

NH2 greffée, qui était deux fois plus faible que celle de la SBA-15-N2C1 en raison des 

groupements hydroxyles de surface moins présents sur le matériau parental. De ce fait, il 

serait possible d’obtenir une capacité d’adsorption équivalente pour Si-rod-N2C1 sous sa 

forme broyée, par rapport à SBA-15-N2C1. Ceci pourrait être obtenu si le nombre de 

fonctions –NH2 mis en jeux pendant l’adsorption était similaire, soit par exemple en 

doublant la quantité de matériau utilisé (pour le même volume de solution et donc de 

quantité d’uranium engagé) par rapport à celle utilisée avec la SBA-15-N2C1. Par ailleurs, le 

suivi des concentrations des cations et anions majeurs présents durant l’adsorption de U(VI) 

a montré également que les silices greffées étaient très sélectives vis-à-vis de U(VI) et 

n’adsorbaient pas la majorité des ions présents. Néanmoins, l’effet négatif des ions 

carbonates présents dans l’eau de Bellezane a été mis en évidence par la mesure de 

l’adsorption de U(VI) sur SBA-15-N2C1 à partir de solutions reconstituées riches ou non en 

carbonates dissous. En effet, il a été montré que la présence de complexes carbonatés avec 

U(VI) réduisait la capacité d’adsorption en U(VI) du matériau. La présence de carbonates 

dissous, qui eux aussi peuvent s’adsorber sur les sites -NH2 et donc entrer en compétition 

avec les espèces de l’uranium pour l’adsorption a également été mis en évidence, et peut 

donc aussi être à l’origine de la diminution de la capacité d’adsorption en U(VI) du matériau 

en condition aqueuse carbonatée. 

 La dernière partie de ce travail a été consacrée à l’étude de l’adsorption de U(VI) sur 

l’oxyde de magnésium. En effet, bien que des données récentes de la littérature expliquaient 

que ce matériau pouvait être très efficace pour éliminer l’U(VI) aqueux, très peu de ces 

études indiquaient les mécanismes d’adsorption ayant lieu et traitaient des éventuels 

problèmes de dissolution du matériau. Le matériau utilisé dans cette étude a effectivement 

montré des capacités d’adsorption intéressantes quel que soit son mode de synthèse 

(double réplication, déshydratation, hydrothermale). Cependant, il a été trouvé que ce 

matériau se dissolvait au cours de l’adsorption de U(VI), phénomène lié à l’hydratation du 

matériau en Mg(OH)2. De ce fait, plusieurs moyens de stabilisation du matériau en milieu 
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aqueux ont été testés tout en essayant de conserver la capacité d’adsorption du matériau  

vis-à-vis de U(VI). Parmi les méthodes expérimentées, la méthode de stabilisation par 

synthèse sol gel fluorolitique a permis de fortement stabiliser le matériau, mais en dépit 

d’une forte baisse de sa capacité d’adsorption vis-à-vis de U(VI). Bien qu’une méthode de 

stabilisation efficace n’ait pu être trouvée, plusieurs pistes sur les mécanismes d’adsorption 

de U(VI) sur MgO ont pu être explorées. En effet, lors de la mise en contact de MgO en 

milieu aqueux, la dissolution contribue à former Mg(OH)2, dont les sites hydroxyles sont les 

sites actifs sur lesquels U(VI) semble s’adsorber. De plus, la dissolution de MgO en solution 

entraine également une augmentation du pH qui modifie la spéciation aqueuse de U(VI) 

durant toute la réaction d’adsorption rendant ainsi l’identification de la forme de l’uranium 

adsorbé complexe. Une identification de la forme de l’uranium adsorbé serait donc à réaliser 

afin d’apporter des informations supplémentaires quant aux mécanismes d’adsorption ayant 

lieu sur ce matériau. 

 Les résultats obtenus au cours de cette thèse contribuent à apporter une meilleure 

compréhension des mécanismes d’adsorption de l’uranium (VI) sur les silices mésoporeuses 

amino greffées à pH 6 pour des domaines de concentration allant de 100 ppm à 300 ppb en 

U(VI) aqueux. Ces résultats mettent aussi en avant le fort potentiel adsorbant de ces 

matériaux pour l’U(VI) présent dans une eau de mine d’origine granitique en faible 

concentration, et notamment en permettant de diminuer la concentration en U(VI) à une 

concentration inférieure à 20 μg.L-1 (seuil de détection de l’ICP-EOS utilisée). La forte 

capacité d’adsorption des matériaux étudiés vis-à-vis de U(VI) et leurs possibles 

régénérations, montrent que ces solides constituent des adsorbants potentiellement 

utilisables en dépollution de l’uranium présent dans les eaux naturelles. Cependant, le 

développement de ce genre de matériau, tel que la SBA-15, a un coût non négligeable et est 

un frein pour leur utilisation dans un procédé de dépollution d’eau à l’échelle industrielle. La 

littérature montre que des études sont réalisées afin de réduire le coût de synthèse de 

matériaux silicatés à mésoporosité ordonnée, tels que la SBA-15, en utilisant notamment des 

sources de silice alternatives 293, 294. Bien que les résultats soient encourageants, les résultats 

de ces études montrent que les propriétés texturales ne sont pas encore équivalentes à 

celles obtenues par une méthode de synthèse « classique ». De plus, la capacité d’adsorption 

de U(VI), mesurée à partir des expérimentations réalisées à partir de l’eau de Bellezane, 

d’extrudés de silice commerciaux amino greffés, tel que Si-rod-N2C1 sous forme broyée, s’est 

révélée être très intéressante et dépendante de la teneur en fonction –NH2 greffées. Ainsi à 

partir de ce matériau de faible coût et en le fonctionnalisant avec des fonctions de type 

aminopropyles, des capacités d’adsorption comparables à celles obtenues avec la SBA-15-

N2C1 pourraient être obtenues pour un nombre similaire de fonctions mis en jeu. L’utilisation 

de ces extrudés de silices amino greffés pourrait constituer donc une alternative, mais reste 

cependant à expérimenter à une plus grande échelle que celle utilisée dans cette étude en 

laboratoire. 
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Annexe 1. Article publié dans Applied Materials & Interfaces de l’American Chemical Society: 
Adsorption of Uranium over NH2-Functionalized Ordered Silica in Aqueous Solutions 
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ABSTRACT: The aim of this work was to obtain an in-depth understanding of the U(VI)
adsorption mechanism over amino-functionalized mesoporous silica SBA-15 and highlights its
high efficiency in aqueous media for U(VI) removal and preconcentration. The samples were
synthesized and functionalized by both grafting and co-condensation methods, using different
alkyl-substituted amine groups and were characterized using X-ray diffraction, N2 physisorption,
Fourier transform infrared spectroscopy, and elemental C−H−N−S analyses. The properties for
U(VI) adsorption were evaluated under discontinuous conditions, with the determination of the
effect of several parameters (initial pH, contact time, initial U(VI) concentration,
functionalization method, and organic moiety composition). U(VI) adsorption over grafted
materials reached equilibrium at around 30 min, with a maximum adsorption capacity of 573
mgU·gads

−1 for the most efficient material at its optimal adsorption pH (equal to 6) at 20 °C.
Functionalized materials by grafting exhibit better adsorption capacities than co-condensed
samples because of higher function surface density and function availability. U(VI) adsorption
mechanisms were also studied by measuring the electrophoretic mobilities of the particles,
aqueous U(VI) speciation, in situ attenuated total reflection infrared and Raman spectroscopies, and transmission electron
microscopy analysis. U(VI) adsorption occurred through the formation of an inner sphere complex. The localization of adsorbed
U(VI) has also been determined inside of the mesopores, with the formation of several particles on the nanometer scale, in the
size of U-hydroxy phases. Besides, the study of the reusability of amino-functionalized SBA-15 by applying adsorption−
desorption cycles was also conducted. The adsorption capacity of the material remains stable for at least four adsorption−
desorption cycles without any noticeable capacity decrease.

KEYWORDS: uranyl, adsorption, mesoporous silica, amine, functionalization, mechanism

■ INTRODUCTION
After their closure, uranium exploitation sites as open pits or
underground exploitation have been reorganized to limit their
environmental footprint, in compliance with the safety rules.
The effluents draining from these sites can, however, present
ppm-level concentrations of uranium. These draining mining
waters may become a potential source of contamination of the
environment. Physical and chemical methods have been
developed and already industrially implemented to remove
uranium from wastewater. Uranium uptake can be achieved by
ion exchange or chelation using organic resins or polymers,1

membrane separation methods (reverse osmosis2 and nano-
filtration3), neutralization/precipitation processes,4 or even by
biological methods.5 Efficiency of these methods is recognized,
but these methods require high capital investment, making

them less attractive from both technical and economical points
of view.6 Solid-phase extraction, using adsorption, offers many
advantages. The process is simple and reliable. A high
enrichment factor in the sorbent can be achieved, and the
process is energy efficient (if the developed process works at
ambient temperature and pressure). Consequently, the
adsorption process is considered to be a possible technique
for the selective removal of uranium and other heavy metals in
wastewater. However, high-capacity, selective, and reusable
adsorbents have to be developed for this specific application.7

To date, many potential adsorbents have been proposed for U
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adsorption, with very wide adsorption capacities (from a few to
several hundreds of milligrams of U per gram of adsorbent).
Among the possible natural adsorbents are some zeolites with a
small microporosity (<2 nm).8 Unfortunately, the reported U
adsorption capacities do not reach high values and are limited
to 10−20 mgU·gads

−1. Different types of clay such as
montmorillonites and kaolinites also present limited capacities
that reach 24 and 4 mgU·gads

−1, respectively.9,10 Ferric oxides or
oxyhydroxides are among the most popular systems,11,12 with
adsorption capacities that can reach 144 mgU·gads

−1 as for
goethite [FeO(OH)].
Adsorption of uranyl species mostly occurs through

complexation rather than ion exchange,13 especially over
natural zeolites for which micropores are too small to allow
uranyl species to enter into the microporous volume. The
extent of the accessible adsorption surface site remains a critical
parameter, especially for U(VI) adsorption, to achieve high-
capacity adsorbents.14 Indeed, the ionic radius of the hydrated
uranyl ion has been estimated to be 6.5 Å, which can explain
the limited adsorption capacity of most of the microporous
materials.15 Because of the characteristics of the ionic species of
uranium in solution, ordered mesoporous silica, exhibiting a
high surface area, sufficient mechanical and hydrolytic
resistances, and obviously large pores (<50 nm), has recently
received great attention for the removal of uranyl species by
adsorption.16 Silica (conventional9 and mesostructured17),
because of its adequate textural properties and high surface
silanol densities, acting as adsorption sites is considered to be a
potential base support for further optimization. Adsorption
capacities from 10−20 mg g−1 (conventional silica)9 to 100−
200 mg g−1 (ordered mesoporous silica)18,19 are reported at pH
near 6, with the adsorption process occurring through the inner
sphere surface complexation mechanism.20 The observed
differences in the adsorption capacities are easily explained by
taking into account the critical textural parameters (e.g., surface
area and pore size), allowing binding site accessibility.21 To
improve the adsorbent performance, silica surface modification,
to obtain inorganic-functionalized or hybrid organic−inorganic
materials with optimized surface properties, is proposed.22 For
the removal of U(VI) species in water, aminopropyl,16

phosphonate,23 alkylphosphine,24 amidoxime25−27 groups,
Schiff base,28 and others18 are proposed to improve the
adsorbent surface affinity to uranyl species. Adsorption
capacities comparable to those of ion-exchange resins (∼400
mgU g−1)29 are reported, for example, over amine-function-
alized mesostructured silica (∼435 mgU g−1).16,23 However, the
structure−function relationship, including the comprehensive
description of the uranyl ion−surface chemical interaction and
the interconnected impact of the structural and textural
properties of the adsorbent, is poorly described.
In this study, amine-functionalized mesoporous silicas

(different synthesis routes and different functionalizing groups)
are proposed for the adsorption of U(VI) in water. Adsorption
kinetics and isothermal studies are reported to be adequately
comparable to the performances of these materials with the
literature data. Specific spectroscopic techniques are used to
characterize the interaction of the uranyl species with the
surface. These results, complete with calculations on aqueous
uranium speciation, allow establishing an accurate structure−
function relationship at the base for further development over
these kinds of materials. The results reported in this study allow
investigating in detail the mechanism of adsorption. Fur-
thermore, to ensure that the interest for this adsorbent is not

limited to the removal of ultralow U(VI) content (<ppm, case
of surface water from rehabilitated old mining sites) and that
these solids can also be applied for the U(VI) preconcentration
process and surface water depollution in active mining sites,
reusability of the sorbent is also reported.

■ EXPERIMENTAL SECTION
Materials. For syntheses, all chemicals were used as received. 3-

Aminopropyltrimethoxysilane (NC1), 3-aminopropyltriethoxysilane
(NC2), 3-(2-aminoethylamino)propyltrimethoxysilane (N2C1), anhy-
drous toluene (99.8%), and triblock copolymer P123 (EO19PO69EO19)
were obtained from Sigma-Aldrich, USA. Tetraethylorthosilicate
(TEOS, 98%) was obtained from Alfa Aesar, USA. Hydrochloric
acid (HCl, 37 wt %) was obtained from VWR, USA. Finally,
crystallized uranyl nitrate hexahydrate (UO2(NO3)2·6H2O, analytical
grade) was obtained from Prolabo, France. Ultrapure water used for
the experiments was obtained from Milli-Q water purification system.

Synthesis of SBA-15 Type Ordered Silica. Mesoporous silica, of
SBA-15 type, is synthesized under classical acidic conditions.30 P123
(20 g) is dissolved in 750 mL of HCl solution (1.6 mol L−1). When
the structure-directing agent is completely dissolved, 48 g of TEOS is
added to the solution, which is maintained at 40 °C for 24 h. The
white mixture is thereafter transferred into a Teflon-lined autoclave for
hydrothermal treatment at 120 °C for 48 h. The final solid is recovered
by filtration, washing with water (3 L), and drying at 80 °C. Before
use, the material is calcined at 550 °C for 6 h (2 °C min−1) to produce
the template-free porous silica support. The calcined sample is
hereafter denoted as SBA-15.

Preparation of Amine-Grafted Adsorbents (SBA-15-NC1,
SBA-15-NC2, and SBA-15-N2C1). Functionalization of SBA-15 with
the different amine groups is performed under conventional anhydrous
grafting conditions.31 For SBA-15 functionalization with NC1, 1.0 g of
calcined SBA-15 is heat-treated at 150 °C under vacuum for 12 h.
After cooling down to 120 °C, the powder is flushed under dry N2.
The solid is thereafter immersed in a solution containing 1 mL of NC1
precursor in 50 mL of dry toluene. The solution is heated under a N2
atmosphere at 120 °C for 4 h. Then, the powder is recovered by
filtration, absolute ethanol washing, and drying at 100 °C for 12 h. An
identical procedure is adopted for SBA-15 grafting with NC2 and N2C1
precursors. Thus, SBA-15-NC1, SBA-15-NC2, and SBA-15-N2C1
samples are obtained.

Preparation of Amine-Containing Ordered Silica by Co-
Condensation (SBA-15-N2C1-CS). Amine-containing mesoporous
SBA-15 silica is also synthesized by co-condensation, as described by
Wang et al.32 P123 (12 g) is dissolved in 360 mL of water and 44 mL
of HCl 37%. TEOS (24 g) is thereafter added to the solution
containing the structure-directing agent previously heated at 35 °C.
The solution is maintained at 35 °C for 19 h under stirring. Then, 6.9
mL of N2C1 precursor is added, and the solution is maintained under
stirring at 35 °C for 5 h. The gel is then transferred into an autoclave
for hydrothermal treatment at 130 °C for 24 h. The solid is finally
recovered by filtration, without washing, before being dried at 80 °C
for 12 h. The structure-directing agent is removed by repeated washing
under reflux in an absolute ethanol solution. Washing is repeated seven
times, with temperature fixed at 100 °C and duration of washing fixed
at 7 h.

Sample Characterization. Pore network periodicity in samples is
analyzed using X-ray Diffraction (XRD) performed at low angles.
Powder diffractograms are collected using a PANalytical Empyrean X-
ray diffractometer using Cu Kα radiation (1.54059 Å), for 2θ ranging
from 0.65° to 5°. The scan speed is fixed at 0.008° min−1. Textural
properties are determined by N2 physisorption at 77 K, using a
Micromeritics TriStar 3000 instrument. Before analysis, all samples are
degassed under secondary vacuum for 4 h at 150 °C (functionalized
samples) or 4 h at 350 °C (SBA-15). The surface area is obtained by
applying the Brunauer−Emmett−Teller (BET) equation on the linear
zone of the BET plot. The pore diameter is obtained using the
Barrett−Joyner−Halenda (BJH)-modified algorithm (JKS method)
applied to desorption branch values of the isotherm.33 Finally, the pore
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volume is evaluated at a P/P0 value of 0.98, on the adsorption branch
of the isotherm. Electrophoretic mobilities of the particles are
measured from pH = 3 to 7 using a Zetasizer 2000, with a solid-to-
solution ratio of 0.1 g L−1. Elemental C−H−N−S analyses are
performed using a ThermoQuest NA 2100 protein analyzer. Fourier
transform infrared (FT-IR) spectra are recorded on a FTIR1650
Nicolet spectrometer. Data acquisition is performed from 1000 to
4000 cm−1 to characterize grafted organic moieties on silica supports.
The experimental setup is detailed elsewhere.34 Transmission
electronic microscopy (TEM) coupled with energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDXS) are performed over selected samples using a
JEOL 2100 instrument (operated at 200 kV with a LaB6 source and
equipped with a Gatan Ultra scan camera). EDXS is carried out using a
Hypernine (Premium) detector (active area: 30 mm2) using the
software SM-JED 2300T for data acquisition and treatment. Raman
spectra (Stokes spectra) are obtained at room temperature using an
HR UV 800 confocal scanning spectrometer (Horiba Jobin Yvon)
equipped with a Peltier-cooled charge coupled device (1152 × 298
pixels) for detection. The Raman scattering is excited using a 632.8 nm
excitation wavelength supplied by an external, air-cooled, He/Ne laser
through an Olympus high-stability BXFM microscope. Laser power
delivered at the sample is 6 mW. The backscattered radiation is
collected using the same microscope with a ×100 Olympus objective.
The spectra are recorded at a resolution of 0.5 cm−1. LabSpec v.5
software is used to perform both acquisition and data processing.
Attenuated total reflection (ATR) FT-IR spectra are recorded for solid
samples in contact with the aqueous phase containing U(VI) species
on the experimental setup described by Lefev̀re et al.35 Spectra are
obtained from 4000 to 650 cm−1 at a resolution of 4 cm−1 and by using
an average of 256 scans on a Nicolet 550 FT-IR equipped with a
horizontal ZnSe Crystal with a single reflection (A = 2.54 mm2) and an
angle of incidence of 45° (Smart PIKE), modified with an air drain
system and equipped with a mercury cadmium telluride detector. The
experimental system includes a 6 mL homemade liquid cell linked to a
100 mL polyethylene peristaltic pump. Measuring and adjusting the
pH is possible, as the adjustment of the uranyl concentration, by using
the experimental procedure proposed by Peak et al.36 During the
spectral acquisition, nitrogen is continuously used to degas the
solution to avoid any CO2 contamination. The particle deposit is made
from a water/solid suspension of 1 g L−1 and dried under a nitrogen
gas flow. The particle film is then put in contact with the circulating
solution at a flow rate of 1 mL min−1. Data treatment is performed
using the OMNIC software.
Speciation of Uranium in Aqueous Solutions. Aqueous

speciation of U(VI) and indexes of saturation (IS) for phases
containing U(VI) are calculated by using the PHREEQC software37

associated with the Japan Atomic Energy Agency database.38 U(VI)
speciation is calculated by using physicochemical conditions
representative of the experimental adsorption conditions that are
without CO2(g) and considering two different uranyl concentrations
(0.5 and 100 mg L−1). For calculations, pH is adjusted by changing the
solution conditions, adding HNO3(aq) or NaOH(aq) as performed
experimentally for adsorption experiments.
Adsorption Experiments. Adsorption experiments are carried out

on a home-made adsorption setup, consisting of a double-wall batch
adsorption reactor of 200 mL, with a simulated reconstituted
continuous air flow free of CO2. The pH values of the solutions are
adjusted by adding small amounts of diluted a HNO3 or NaOH
solution (variation of the solution volume is considered to be
negligible, <1%). The temperature is maintained at 20.0 ± 0.5 °C
during the experiment, and stirring of the solution is fixed at 750 rpm.
For adsorption tests, a solution (S1) is prepared at a U(VI)
concentration of 1 gU L−1. The S1 solution is prepared by dissolving
UO2(NO3)2·6H2O (2,10 g) in HNO3 65 wt % (30.8 mL) and
ultrapure water. Solutions for adsorption experiments, with appro-
priate U(VI) concentrations, are obtained by the dilution of the S1
solution. In a typical experiment, 100 mL of the U(VI) solution
(concentration from 20 to 100 mgU L−1), with the desired
concentration, is added to the reactor and degassed by CO2-free air
flowing under stirring and thermal control (20 °C) for 30 min. Then,

10.0 mg of adsorbent is added to the solution (T0 of the adsorption
experiment), and the solution is maintained under stirring and air flow,
at controlled temperature, for 150 min of the adsorption test. The
adsorbent concentration used in the tests is then 0.1 g L−1. At the
selected time, 24 mL of the solution is taken off the reactor and filtered
through a 0.45 micronylon filter. Before analysis, the filtered solution is
diluted in HNO3 acid to avoid any precipitation that may occur for
U(VI) at neutral to basic pH. U(VI) concentrations in samples are
determined using inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ICP-OES) using a Perkin Elmer Optima 2000 DV
instrument. For data treatment, the concentration abatement, E (%),
and the adsorption capacity, qe (mgU g−1), are calculated using eqs 1
and 2, respectively
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where C0, Ct, and Ce are the initial concentration (mgU L−1) of U(VI),
concentration after t min of adsorption, and at equilibrium,
respectively; msorbent is the adsorbent mass (g), and Vsolution is the
volume (L).

The equilibrium partition constant (Kd), or the distribution
coefficient, is used to quantify the distribution of the dissolved uranyl
species between the solution and the solid phase, with Kd (L g−1)
defined as follows
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where Cs and Ce are the concentration of U(VI) adsorbed on the solid
(mgU·gads

−1) and the concentration of U(VI) at equilibrium in the
solution (mgU L−1), respectively.

Kn (L nm2 g−1 function−1), which is the function-normalized
distribution coefficient, is obtained by dividing Kd by df (−NH2
function surface density).

Desorption Experiment. Reusability of the adsorbent is also
studied. For this purpose, SBA-15-N2C1 is selected, and successive
adsorption−desorption cycle experiments are conducted using the
same experimental setup as described previously to provide a CO2-free
atmosphere. In a typical experiment, an adsorption−desorption cycle
proceeds as follows. First, during the adsorption step, 10 mg of
adsorbent is put in contact with 100 mL of U(VI) solution (50 mg
L−1) at pH = 6, T = 20 °C for 1 h under a CO2-free atmosphere
(abatement is calculated at the end of the cycle as classically). Then,
the desorption step is performed by adjusting the pH to 3 by using a 1
M HNO3 solution for 30 min, with T = 20 °C and under a CO2-free
atmosphere. After the reaction time, 24 mL of the solution is taken off
the reactor and filtered for aqueous analysis.

■ RESULTS AND DISCUSSION
Structural and Textural Characterization. Low-angle

XRD analyses (Figure 1) are performed to validate the
formation and/or maintaining of long-range ordering in NH2-
grafted materials. The SBA-15 sample pattern displays three
intense and well-defined peaks located at 2θ of 0.9°, 1.5°, and
1.8°, corresponding to the (100), (110), and (200) reflections
of the hexagonal pore structure of the p6mm symmetry.30 The
easy detection of these three reflections is characteristic of a
material having a well-ordered pore structure in the long-range.
The calculated cell parameter is presented in Table 1. A cell
parameter of 11.1 nm is obtained, coherent with the values
reported for SBA-15 synthesized under comparable conditions
and activated at an almost similar temperature.39 XRD patterns
obtained for grafted materials, that is, SBA-15-NC1, SBA-15-
NC2, and SBA-15-N2C1, display reflections comparable to the
SBA-15 pattern, confirming the maintaining of the ordered
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pore structure after the grafting step (Figure 1). Furthermore,
the absence of a significant shift in the diffraction angle of the
(100) reflection for the functionalized materials indicates that
the cell parameter remains mostly unaffected by the grafting
process. Indeed, the cell parameter comprised between 11.1
and 11.3 nm obtained for the three grafted materials is close to
the value obtained for the SBA-15 sample (11.1 nm, Table 1).
Only small differences in relative intensities between the (100)
reflection and the (110)−(200) reflections are noticed. This
evolution could, however, be related to the incorporation of
organic ligands on the surface of the inorganic matrix. Indeed,
the difference in contrast-matching between the inorganic
framework and the organic ligand was already observed to
induce such an evolution.40 For the co-condensed amine-
containing material, SBA-15-N2C1-CS, a more important
decrease in the (110) and (200) reflection intensities is
observed, even if the three characteristic reflections of the
ordered pore structure are always easily detected. Such an
evolution confirms that, even if an ordered hexagonal pore
structure forms for the co-condensed material, this material will
present a lower long-range ordering than pure siliceous-
classical-SBA-15. N2 physisorption isotherms, obtained for the
different materials, are displayed in Figure 2, while the textural
properties, issued from isotherm treatments, are listed in Table
1. All samples exhibit type-IV isotherms. The SBA-15 sample
and the grafted counterparts show a H1-type hysteresis loop
according to the IUPAC classification.41

The isotherm shape and the hysteresis type are characteristic
of ordered mesoporous materials with long-range ordering and

narrow range of uniform mesopores (cylindrical type pores).
The close isotherm and the hysteresis shapes between the SBA-
15 support and the −NH2 grafted solids are in favor of
maintaining a well-ordered hexagonal pore mesostructure after
the grafting and activation of organic moieties, as concluded
from the low-angle XRD analysis. Despite the slight
modifications in the isotherm and hysteresis shapes between
the grafted and co-condensed samples, the results are always in
favor of the formation of an ordered pore structure with the
lowest long-range ordering for grafted materials, an inter-
pretation supported by low-angle XRD characterization.
As far as textural properties are concerned (Table 1), the

SBA-15 sample presents classical textural properties, with the
surface area slightly above 500 m2 g−1, the pore volume around
1.00 cm3 g−1, and BJH-derived pore diameter centered at 7.5
nm. These results are in good agreement with the properties
reported for SBA-15 silica synthesized under comparable acidic
and hydrothermal conditions.42 Surface functionalization
induces significant modifications of the textural properties.
Indeed, grafted solids present lower surface areas that range
from 346 m2 g−1 (SBA-15-NC2) to 267 m

2 g−1 (SBA-15-N2C1).
A comparable evolution is observed for the total pore volume
that decreases from 1.05 cm3 g−1 for the pristine support to
0.8−0.9 cm3 g−1 (SBA-15-NC1 and SBA-15-NC2) and 0.45 cm

3

g−1 (SBA-15-N2C1). Such evolutions, already reported in the
literature,43 are attributed to the covering of the silica surface by
the grafted functions and are not attributed to the modification
of the ordered pore structure properties of the host. Importance
of the decrease in the surface area and the pore volume is
obviously related to the content of the grafted function per
weight unit of support and to the steric hindrance of the

Figure 1. Low-angle XRD patterns of SBA-15, NH2-functionalized
samples, and the co-condensed sample.

Table 1. Structural and Textural Properties of SBA-15 Bare Support and Derived Amine-Containing Solids

samples SBET
a (m2 g−1) Vp

a (cm3 g−1) DBJH
a (nm) d(100)

b (nm) ab (nm) wb (nm) NH2 content
c (mmol g−1) fc (NH2/nm

2)

SBA-15 535 1.05 7.5 9.6 11.1 3.6
SBA-15-NC1 325 0.87 7.2 9.8 11.3 4.1 0.98 1.8
SBA-15-NC2 346 0.83 7.3 9.7 11.2 3.9 0.76 1.3
SBA-15-N2C1 267 0.59 6.1 9.6 11.1 5.0 1.03 2.3
SBA-15-N2C1-CS 292 0.45 5.7 9.7 11.2 5.5 1.00 2.1

aTextural properties issued from N2 physisorption. bPore structure characteristics obtained from low-angle XRD patterns: d(100) is the spacing
between the basal (001) planes, a is the cell parameter obtained from d(100) by applying =a d2 3100 , and w is the wall thickness obtained using

the equation w = a − DBJH.
cf is the function surface density obtained using the following equation = ×

×
f

S

NH content Avogadro number

10
2

BET
21 .

Figure 2. N2 physisorption isotherms obtained for SBA-15 and
functionalized materials. For clarity, each isotherm is vertically shifted
by 0.6 cm3 g−1 from each other.
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function, both parameters that could reduce accessibility to the
support porosity. The effect of the function hindrance is
directly visible on the pore diameter evolution that decreases
from 7.5 nm (SBA-15, Table 1) to 6.1 nm (SBA-15-N2C1,
Table 1). Then, the higher the steric hindrance, the higher is
the decrease in the pore diameter, pore volume, and surface
area. As a consequence of grafting, the support wall thickness
(w) is observed to increase due to the covering of the silica
surface by the organosilane functions (Table 1).
The isotherm obtained for the SBA-15-N2C1-CS material

presents slightly different characteristics compared with those
of the grafted materials. The isotherm shape remains the same
as that of type IV, with the adsorption plateau at a high P/P0, as
can be seen for mesoporous solids. However, the hysteresis
shifts from H1-type (grafted solids) to a typical H2-type
hysteresis loop.41 Such a hysteresis loop indicates partial
mesopore constrictions, resulting in the delay of the P/P0
desorption value. Consequently, the presence of an H2-type
hysteresis for this material suggests the formation of a less-
ordered solid, with losses in periodicity in the pore network
(e.g., wider population of pores). This interpretation is in good
agreement with the XRD results previously presented. Despite
this modification, the SBA-15-N2C1-CS presents comparable
textural properties than those displayed by the SBA-15-N2C1
grafted material, with a slightly higher surface area and a slightly
lower pore volume and pore diameter for the co-condensed
material (Table 1). The efficiency of the grafting and co-
condensation approaches for the incorporation of −NH2
functions is confirmed using C, H, and N analyses. The results
are reported in Table 1. Among the materials, SBA-15-NC1,
SBA-15-N2C1, and SBA-15-N2C1-CS present a comparable
−NH2 content when normalized per weight unit of adsorbent,
with an −NH2 content of ∼1.00 mmol g−1. The last material,
SBA-15-NC2, presents a slightly lower −NH2 content of 0.76
mmol g−1. Function surface densities are also reported, and
again, comparable surface densities are obtained for the first
three samples (1.8−2.3 NH2 per nm

2, Table 1), and SBA-15-
NC2 displays a slightly lower surface density (1.3 NH2 per nm

2,
Table 1). FT-IR spectroscopy is finally performed over
materials to confirm the presence of amine and alkyl groups
in the grafted and co-condensed materials. The recorded
spectra are presented in Figure 3. The SBA-15 sample presents
two absorption bands. The intense band at ∼3734 cm−1

originates from the stretching vibration of isolated Si−OH
groups, and the band positioned at 3539 cm−1, broader and of
lower intensity, is usually ascribed to H-bonded silanol
groups.44,45 The intensities of these bands decrease significantly
over −NH2-containing materials. Such an evolution indicates a
consumption of surface −OH groups during the functionaliza-
tion step as well as indicating that the grafting process occurred
through the silanol groups. Several absorption bands also
appear in the spectra of −NH2-containing solids. First, all
−NH2-containing solids present additional bands at 3363 and
3301 cm−1, characteristic of the asymmetric and symmetric NH
stretching vibrations of the amine groups, respectively, and also
bands in the 2840−2930 cm−1 range, representing the
asymmetric and symmetric alkyl group (−CH2 and −CH3)
stretching vibrations that increase in intensity with the increase
in the loading of aminopropyl grafted groups.46 The small
signal detected for residual methyl groups indicates the
presence of the remaining ethoxy or methoxy groups that
have not been hydrolyzed during the grafting step.47

In the 1300−1700 cm−1 wavenumber region (Figure 3),
additional bands are detected for amine-containing solids. The
band at ∼1600 cm−1 originates from the bending vibration of
amine groups48 and broadens for CS-derived materials. This
band also increases with the aminopropyl group loading.49

Small features detected at 1450 and 1390 cm−1 are due to
asymmetric and symmetric residual methyl group deformation
modes, respectively. The bands observed at 1471 and 1411
cm−1 are attributed to the bending vibration of the −CH2
group (scissor vibration) and to the Si−CH2 deformation,
respectively.50 Moreover, small features at 1640 and 1643 cm−1

observed on SBA-15-NC1 and SBA-NC2 IR spectra can be
attributed to the NH3

+ deformation vibration, suggesting the
presence of the zwitterionic pair resulting from an acido-basic
reaction between the amine group and the remaining surface
silanol.40,49

FT-IR analysis confirms the efficiency of the grafting and CS
procedures to incorporate −NH2 functions over silica, a result
that is in line with the previous material chemical composition
analysis.

Adsorption Properties. Optimal adsorption pH. The
effects of pH on the U(VI) adsorbed quantity for amine-free
silica (SBA-15) and for a selected amine-containing material
(SBA-15-N2C1) are presented in Figure 4. The pH of the
solution is adjusted and maintained at a fixed value in the range
3−7 during the entire experiment. Figure 4 proves the

Figure 3. FT-IR spectra obtained for the different materials.

Figure 4. Effect of pH on the U(VI) adsorption efficiency for SBA-15
(gray) and SBA-15-N2C1 (black). Conditions: solution-to-volume
ratio of 0.1 g L−1, initial concentration of U = 100 mg L−1, T = 20 °C,
and duration of experiment = 90 min.
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importance of the adsorption pH on the U(VI) adsorption
either for SBA-15 silica or for the amine-containing sample. At
pH 3, almost no adsorption occurs over SBA-15, whereas it
remains very limited over SBA-15-N2C1 with an adsorbed
quantity of U per mass unit of adsorbent below 100 mgU·gads.
The adsorbed quantity is observed to increase with pH and
reaches a maximum for both solids at pH = 6. However, the
adsorbed quantity remains limited for SBA-15 (195 mgU·
gads

−1), while exceeding 550 mgU·gads
−1 for the SBA-15-N2C1

material. Increasing the pH above 6 results in a significant
decrease in the adsorbed quantity for the amine-containing
solid. Because one of the objectives of this work is to obtain
optimal adsorption capacity, experiments relative to adsorption
kinetic and isotherms were performed at pH = 6. This result is
in agreement with the optimal pH reported for the adsorption
of U(VI) on grafted mesoporous silica with aminopropyl
functions.16,51

Adsorption Kinetics. The effect of contact time on the
U(VI) adsorbed quantity on SBA-15 and grafted counterparts is
presented in Figure 5 for pH = 6, corresponding to the optimal
pH (see section Optimal Adsorption pH).

The kinetic data presented in Figure 5 can be perfectly
reproduced using a pseudo-second-order model (solid line).
The calculated kinetic parameters are reported in Table S1.
Adsorption is observed to proceed very rapidly, with 90% of the
total capacity of the solids being reached in the first 15 min of
the experiment. Consequently, organic moieties grafting does
not induce steric hindrance for uranyl species that are able to
diffuse in the mesopores during the adsorption experiment. The
highest adsorption capacity is measured for SBA-15-N2C1, with
a maximum uptake of 588 mgU·gads

−1. SBA-15-NC2 and SBA-
15-NC1 present slightly lower adsorption capacities, with a
uranium uptake of 480 mgU·gads

−1 and 410 mgU·gads
−1,

respectively. Finally, SBA-15 presents the lowest adsorption
uptake, slightly below 200 mgU·gads

−1. Consequently, the
functionalization has a positive impact on the uranyl species
adsorption capacity, although equilibrium rapidly reached, for
all of the samples (without or with amine surface functions),
after the first 30 min of the adsorption experiments.
Adsorption Isotherms. Uranium adsorption isotherms

obtained for the different solids at pH = 6 are presented in
Figure 6. The isotherms are obtained by measuring the U(VI)
adsorption capacity at different U(VI) initial concentrations

(20−100 mg L−1) for adsorption times equal to 150 min. All
adsorption isotherms exhibit an L-shape according to the Giles
classification52 (Figure 6). A plateau, indicating adsorbent
saturation, is observed for all samples. Then, the adsorption
data are fitted following the Langmuir model, which is
frequently used to describe adsorption at equilibrium. This
model assumes that the sorbate is homogenously adsorbed
onto an energetically homogenous adsorbent surface following
a monolayer adsorption and a constant adsorption site density,
and that there is not any interaction between the adsorbates on
the adjacent sites. The equation used to fit the experimental
data by considering this model is

=
+

q
q K C

K C1e
max L e

L e (4)

where qmax is the maximum adsorbed quantity, Ce represents
the aqueous concentration at equilibrium, and KL is the
Langmuir constant. Parameters of the Langmuir formalism
interpreting the experimental data and parameters of the
Freundlich isotherm reproducing the experimental data are
reported in Table S2.
The order of the adsorbed saturation value is as follows:

SBA-15-N2C1 (qmax = 573 mgU·gads
−1), SBA-15-NC1 (qmax =

471 mgU·gads
−1), SBA-15-NC2 (qmax = 420 mgU·gads

−1), SBA-15-
N2C1-CS (qmax = 280 mgU·gads

−1), and SBA-15 (qmax = 162
mgU·gads

−1). Table 2 compares the adsorbed saturation values

Figure 5. Effect of the contact time on the U(VI) adsorbed quantity
over different solids. Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, [U]ini = 100 mg
L−1, pH = 6, and T = 20 °C. Data are well-reproduced with a pseudo-
second-order model (solid lines).

Figure 6. U(VI) adsorption isotherms over SBA-15 and NH2-
containing materials. Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, pH = 6, and T
= 20 °C.

Table 2. Comparison of Adsorption Capacities of SBA-15-
N2C1 with Other Adsorbents from the Literature

samples pH Qmax (mg g−1) m/V (g L−1) ref

SBA-15-N2C1 6 588 0.1 this work
TBP-SBA-15a 5.5 140 1 53
CDs/SBA-NH2

b 5 174 0.5 54
SBA-15-NH2

c 5.6 474 0.4 16
SBAv0.3-P(O)Pr2

d 5 56 1 24
g-AO@SBA-15e 6 626 0.1 28
SBA-15 (DIMS)f 5 268 0.013 18

aSBA-15 functionalized with tributyl phosphate. bAmino-function-
alized SBA-15 with introduced carbon dots. cSBA-15 functionalized
with 3-aminopropyl trimethoxysilane (equivalent of NC1 in this
study). dSBA-15 functionalized with alkylphosphine oxides. eSBA-15
functionalized with amidoxime. fSBA-15 functionalized with dihy-
droimidazole.
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obtained in this study for SBA-15-N2C1 with the values
obtained in the literature for other materials. In all cases, the
optimal pH for adsorption is always between 5 and 6. These
data show that SBA-15-N2C1 has superior or comparable U(VI)
adsorption capacity in comparison with other materials.
For the grafted samples, the maximum adsorption capacity

order is coherent with the organic moieties density, which
seems to be the adsorption driving force, as observed by the
linear correlation existing between the adsorption capacities
and −NH2 surface densities (Figure 7).

Without −NH2, the adsorption capacity is limited, that is,
<200 mgU·gads

−1. The adsorption capacity increases thereafter
with the −NH2 density on the surface. However, a much lower
amount of U adsorbed is observed for SBA-15-N2C1-CS,
despite its significant function-added amount and its textural
properties. During the SBA-15 synthesis under acidic
conditions, interactions between protonated amines and with
both the surfactant and the silicate species were observed,55

leading to the incorporation of some organic added functions
inside of the silica walls. Such a phenomenon results in their
nonavailability for the adsorption process.
Consequently, the linear correlation obtained between the

U(VI) adsorption capacity and the surface density of the amino
groups suggests that the adsorption seems to be directly linked
to the amino group surface coverage. For SBA-15-N2C1-CS,
although the function density is close to the post grafted
samples, it does not follow the linearity as the other grafted
samples because of the nonavailability of all of the added
functions, some of them being encapsulated inside of the silica
walls.
To confirm that the U(VI) adsorption process by the amino-

grafted materials is related to the −NH2 surface density, Kd
values were normalized by the function surface density. Kd is a
parameter that does not describe the mechanisms of the
adsorption process, but it can be used (as by Payne et al.) to
discuss some of the solid properties governing the entire U(VI)
adsorption.14 Figure 8a shows the different Kd values
experimentally obtained as a function of U(VI) initial
concentration. As expected, the Kd values decrease as the
initial concentrations increase. Furthermore, the removal
efficiency order also varies in the same way as the organic
function densities. However, the Kd values differ for the same
U(VI) initial concentration between different investigated
materials and do not converge as the initial concentration
increases.

Then, the measured function surface density was used as a
normalizing factor for the Kd values by using eq 3. Kn values
converge when the initial U(VI) concentration exceeds 40 ppm
for the three postgrafted amines (Figure 8b). This confirms that
the function surface density is the key parameter controlling the
U(VI) adsorption capacity, and finally, that the type of the
grafting precursor (one or two carbons) and proximity of
−NH2 surface groups (on a same surface site or on two
separated sites) are not limiting parameters in the range studied
here. For SBA-15-N2C1-CS, although the function density is
close to that of the post grafted samples, it does not converge
with them because of the nonavailability of all of the added
functions.

Adsorption Mechanism from Macroscopic Data. As
demonstrated in the previous section, −NH2 function surface
density is one of the important parameters that allows us to
interpret the U(VI) adsorption site density (see Figure 8b). To
go deeper into the adsorption mechanisms, aqueous speciation
and electrophoretic measurements are discussed. Results
relative to aqueous speciation are reported in Figure 9. For
the sake of clarity, only species present at proportions higher
than 10% are plotted. Figure 9a shows that the main species
present, at a U(VI) concentration of 100 mg L−1 in ultrapure
water, are UO2

2+ for pH < 4. For pH fixed between 5 and 7
(slightly acidic to neutral solution), U(VI) species are
exclusively cationic, with the formation of multinuclear
hydroxyl complexes ([(UO2)3(OH)5]

+ and [(UO2)4(OH)7]
+

becoming the major species with a pH increase. This condition
(initial concentration of 100 mg L−1) is representative of the
conditions adopted for the adsorption experiments and
represents highly loaded U(VI) water.
During adsorption, U(VI) concentration decreases, and

because of the significant constraints in the uranium residual
concentration, speciation is also calculated under a significantly
lower U(VI) content in ultrapure water (Figure 9b, U(VI)
concentration of 0.5 mg L−1). Difference in the U(VI) species
speciation is observed between high concentration and low
concentration conditions according to the existence of
polynuclear species. Indeed, UO2

2+ is always exclusively present
at pH < 4, and a pH increase results in the formation of cationic
UO2OH

+ (up to pH ≈ 6) and thereafter of [(UO2)3(OH)5]
+

Figure 7. U(VI) adsorption capacities obtained for the different
materials, plotted as a function of the surface function densities.
Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, pH = 6, and T = 20 °C.

Figure 8. (a) Kd as a function of the initial concentration (Ci) for the
different adsorbents. (b) KN as a function of the initial concentration
(Ci) for the different adsorbents. Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, pH
= 6, and T = 20 °C.
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(up to pH ≈ 7). However, the formation of nonionic
UO2(OH)2 species is observed for pH = 5, with the proportion
progressively increasing at higher pH. Since pH = 6.8, the
formation of anionic [UO2(OH)3]

− is also observed with the
proportion rapidly increasing, reaching comparable values than
those calculated for [(UO2)3(OH)5]

+ and UO2(OH)2 species
at pH = 8.
IS for the different U(VI) phases susceptible to precipitate

are also calculated at pH = 6, the pH for which U(VI)
adsorption is maximum either for silica or for amine-containing
materials. Table 3 reports the IS values calculated for the
different phases contained in the thermodynamic database used
for the calculations.38

Calculations show that only one phase, UO3·2H2O(cr), could
precipitate, considering 100 mg L−1 as the initial U(VI)
aqueous concentration. However, for an aqueous sample (i.e.,
containing no solid phase) at 100 mg L−1 and pH = 6,
experimental measurements show that the aqueous uranium
concentration remains at 100 mg L−1 during the entire duration
of the adsorption test (2 h 30 min) without a visible decrease,
suggesting that no precipitation occurs during the adsorption
experiments.
To explain the dependence of adsorption capacity on pH

(see Figure 4), the electrophoretic mobilities of the solids are
measured as a function of the solution pH (Figure 10). The
SBA-15 sample exhibits an isoelectric point at a pH value
located between 3 and 4, in accordance with the values
reported for mesostructured silica.56 With the pH increasing
above 3.5, the silica surface becomes negatively charged due to
Si−O− formation issued from silanol deprotonation. Regarding
−NH2 containing materials, the surface remains positive at a
comparable pH value, showing the predominance of the
protonated amine form on the material surface under acidic
conditions, in accordance with the aminopropyl pKa value of
9.8.40 Material surface neutrality is observed at pH ≈ 6 for
amine-containing solids. For SBA-15-N2C1, the electrophoretic
mobility does not significantly move up to pH = 7 (value

remains slightly above 0), whereas it falls down to negative
values for SBA-15-NC1 and SBA-15-NC2. A further decrease in
the electrophoretic mobility value can be ascribed to the
remaining silanol groups that become negatively charged when
the pH increases and to the presence of zwitterionic
ammonium propyl−silanoate species over SBA-15-NC1 and
SBA-15-NC2. A delay in changes in the surface global charge
observed over SBA-15-N2C1 could originate from the higher
surface density in the protonated amine form in this last
material.
At pH = 6, the adsorption of uranyl aqueous species for SBA-

15 proceeds via its silanol site, which is under its negative form
(silanoate). On the other hand, for the grafted samples, the
adsorption process at pH = 6 occurs where the particle global
surface is approximately neutral or slightly positive (Figure 10).
Moreover, the amount of aqueous uranyl adsorbed onto the
materials is much higher on the grafted samples, proving that
the electrostatic interaction is not the main mechanism
occurring during the uranyl adsorption process.
A simple nonelectrostatic model based on the aqueous

speciation of uranium and the grafted surface site density is
then developed with the PHREEQC software to get a better
understanding of the adsorption mechanism. Modeling is
performed at pH = 6 by considering the equilibrium between
the solid and aqueous phases having aqueous U(VI)
concentrations ranging from 20 to 100 mg L−1, corresponding
to the values measured experimentally. Modeling was initially

Figure 9. U(VI) species distribution in solution as a function of pH (from 3 to 9) at different U(VI) concentrations and a fixed temperature (T = 20
°C): (a) concentration of 100 mg L−1 and (b) concentration of 0.5 mg L−1.

Table 3. IS for U(VI) Bearing Solids at pH = 6

(IS)

[U(VI)] = 100 mgU L−1 [U(VI)] = 0.5 mgU L−1

β-UO2(OH)2 0.88 0.08
UO3·2H2O(cr) 1 0.20

Figure 10. Electrophoretic mobility of SBA-15 and grafted samples as
a function of pH. Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, ultrapure water,
and pH adjusted by the addition of (NaOH)aq or (HNO3)aq.
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performed (i) by fixing the protonation/deprotonation
constant of functional groups (pKa = 9.8) to values determined
in the literature40,57 and (ii) by determining the complexation
constant between the main species of aqueous U(VI) (i.e.,
[(UO2)3(OH)5]

+) and the functional groups. While a same
value for the protonation/deprotonation constant was used for
all grafted materials, different stoichiometries between the
aqueous species and the functional groups (i.e., 1:1 and 1:2)
were tested. With these assumptions on the mechanisms, it was
impossible to correctly interpret the experimental data. By
adjusting the value of the protonation/deprotonation constant
of functional groups, the same conclusion is reached. This
confirms that the mechanism occurring is much more complex
than the adsorption of a unique aqueous species (i.e.,
[(UO2)3(OH)5]

+), with a simple stoichiometry (1:1; 1:2), on
one type of adsorption group. Considering such a conclusion,
an estimation of the number of U(VI) complexes adsorbed by
the number of grafted functions (U/f) has been calculated from
the experimental data. These values, reported in Table 4,
confirm the complex stoichiometry between the functional
groups on solid and aqueous U(VI) species.

Spectroscopy and Microscopic Investigations for
Detailed Mechanisms. Spectroscopy Investigation. To
have more details about the mechanisms that occur during
the interaction between the sorbent and U(VI) aqueous
species, in situ ATR-infrared (IR) spectroscopy is performed
using the SBA-15-N2C1 samples in contact with a solution at
pH = 6 and at different U(VI) concentrations: 0, 2.38, 11.9, and
95.2 mg L−1 (CO2-free atmosphere). These aqueous
concentrations and pH values are selected so as to be in
accordance with the conditions used for adsorption experi-
ments (see Adsorption Properties). The recorded spectra,
reported in Figure 11, are obtained by subtracting the spectrum
recorded for the different aqueous U(VI) concentrations tested
from the spectrum recorded for the blank sample ([U]ini = 0
mg L−1).
All samples containing U(VI) species exhibit absorption

bands at comparable frequencies, positioned at ≈1524, 1340,
984, and 909 cm−1. The intensities of these bands increase on
increasing the U(VI) concentration in the solution. The band
located at ≈1524 cm−1 is attributed to uranyl hydroxo species.58

The intense absorption band at ≈1340 cm−1 can be assigned to
nitrate stretching modes, which also increases in intensity with
the U(VI) concentration because of the uranyl nitrate solution
used.59 The band located at 984 cm−1 is attributed to perturbed
surface modes due to the modifications of the material surface
in relation to the adsorption process.60 Finally, the band located
at around 909 cm−1, with the shoulder located at 935 cm−1, can
be assigned to the asymmetric stretching of the uranyl species

adsorbed onto the surface of SBA-15-N2C1.
38 For this last

signal, a small shift from 909 to 895 cm−1 is observed by
decreasing the aqueous U(VI) concentration from 95.2 to 2.38
mg L−1. In addition, a shoulder positioned at 833 cm−1 is also
clearly visible for high-concentration experiments. The band
wavenumber shift and the additional shoulder observed
certainly result from the adsorption of different aqueous uranyl
species. The results obtained from aqueous speciation
calculations (see Figure 9) indicate that the main species in
solution in these conditions (pH = 6) is either (UO2)3(OH)5

+

and UO2(OH)
+ or mainly (UO2)3(OH)5

+, depending on the
total remaining aqueous uranium concentration.
(UO2)3(OH)5

+ and UO2(OH)+ aqueous species are
characterized by bands at 923 cm−1 and 936 cm−1,
respectively.61,62 These bands are not present in the spectra
of the solid samples on which U(VI) is adsorbed. However, the
adsorption of these species cannot be excluded because their
adsorption on mineral surfaces induces a slight shift toward
lower wavenumbers,63 as that observed at 909 cm−1, resulting
from a weakening of the UO chemical bond because of the
formation of the inner-sphere complex with the adsorbent
surface. Moreover, the band observed at 909 cm−1 could also be
due to the presence of the UO2(OH)2 aqueous species, which
shows comparable IR spectral absorption62 and is present at a
very low concentration in our system, as shown by aqueous
speciation calculations. If UO2(OH)2 is adsorbed on the
material surface, it should be via an external-sphere complex
because no red shift is observed. IR frequencies of the solid
phases that could precipitate as UO3·2H2O and β-UO2(OH)2
are observed at 950 and 970 cm−1 in the literature;63,64 these
bands are not detected in the spectra recorded, confirming the
absence of these phases, as previously mentioned from the IS
calculation. At that point, a clear assignment of the band at 909
cm−1 toward a precise uranyl species cannot still be given by
considering such results. Then, to complete these results,
Raman spectroscopy is performed onto SBA-15-N2C1 samples
and dried at 90 °C, before and after uranyl species adsorption
(Figure 12).
For SBA-15-N2C1 (spectrum A), bands are featured at ≈490,

800, and 980 cm−1. They correspond to the four threefold
siloxane rings, siloxane bridges, and remaining surface silanol
groups, respectively.65 The bands observed in the 1300−1500
cm−1 region originate from the CH2 group deformations,
whereas the bands at 2970, 2895, and 2930 cm−1 are assigned

Table 4. Calculated Number of U(VI) Complex Adsorbed at
Equilibrium per Grafted Functions

samples NH2 content (mmol g
−1) Ueq sorbed (mgU g−1) U/f a

SBA-15 162
SBA-15-NC1 0.98 480 2.1
SBA-15-NC2 0.76 410 2.3
SBA-15-N2C1 1.03 588 2.4

aRatio of adsorbed U(VI) complex over the number of grafted
f unc t i on s c a l c u l a t ed u s i n g t h e f o l l ow ing equa t i on

=
−

−U f/ U sorbed at equilibrium(mol g )

NH content (mol g )

1

2
1 .

Figure 11. ATR FT-IR spectra of SBA-15-N2C1 in contact with U(VI)
solutions. Conditions: CO2-free atmosphere, pH = 6, and room
temperature (RT). U(VI) concentrations: (A) 0, (B) 2.38, (C) 11.9,
and (D) 95.2 mg L−1.
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to the CH stretching vibrations of alkyl groups.66 For the
sample with the U(VI) adsorption (spectrum B), two emerging
bands located at 827 and 1047 cm−1 are clearly visible. The
signal at 1047 cm−1 is assigned to the nitrate-stretching modes,
whereas the Raman shift at 827 cm−1 corresponds to UO
asymmetric stretching of the uranyl species when adsorbed
onto the surface of materials.67 Data from the literature show
that the presence of (UO2)3(OH)5

+ and UO2(OH)
+ aqueous

species induces bands located at 835 and 848 cm−1 on Raman
spectra, respectively.61,62 Then, the band observed at 827 cm−1

could originate from the contribution of these species adsorbed
as inner-sphere complexes on the material surface. These
results and those from ATR FT-IR (Figure 11) reveal the
complexity of the nature of the U(VI) aqueous species
adsorbed on the surfaces of grafted materials. However, the
wavenumber shifts as compared with the signatures of aqueous
species, evidenced by using both spectroscopic techniques (in
situ ATR FT-IR and Raman for dried samples) suggest that the
interaction between U(VI) aqueous species and the adsorbent
surface is not purely electrostatic, and that inner sphere
interactions probably occur.68

Localization of Adsorbed U(VI). Figure 13 presents the
TEM images obtained over SBA-15-N2C1 after the adsorption
step performed with 10 mg of sorbent and 100 mL of solution

with [U]ini = 100 mg L−1. At low and high magnifications, an
ordered arrangement of mesopores (6 nm < pore size < 7 nm)
is observed for the silica phase (Figure 13A−D), and images
show that the support porosity is not significantly affected due
to the adsorption step. U(VI) species are easily detected in the
sample because of significant contrast between low-density
silica and higher density uranium phase. TEM images show that
uranium is exclusively located in the silica support pore
network, and EDXS analysis show that uranium is differently
concentrated inside of the different adsorbent pores. Under the
test conditions, the resultant uranium capacity is around 550
mg g−1. In Figure 13A−C, the black area represents high
uranium concentration, and the image shows clearly that
mesopores are not fully filled. When detected, uranium is found
in a crystallized form, as shown by the evidence of reticular
plans clearly visible in Figure 13E. In other areas, uranium
loading is lower and forms a ≈1 nm width coating, constituting
noncrystallized uranium on the surface of the channels (Figure
13c). The coating uniformly covers the mesopore walls (Figure
13D), suggesting that uranyl species interacts with the grafted
organic moieties, resulting in a homogeneous surface coverage
during the adsorption step.
The crystallization of the uranium inside of the channels can

have multiple origins. First, precipitation could happen during
the drying-under-vacuum step used for TEM preparations. This
could be due to the high concentration gradient inside of the
mesopores, inducing a change in the U(VI) speciation and then
a precipitation of the uranyl species in these confined
environments. Thus, the adsorption of U(VI) can happen in
two main steps: U(VI) is adsorbed inside of the pores (on
interaction with grafted organic moieties); then, when the
concentration of the adsorbed U(VI) reaches a certain
threshold, precipitation occurs inside of the pore network.
Furthermore, a recent study has suggested that the difference in
pH between the inner pore system and the aqueous solution
could result from U(VI) adsorption inside of the mesopores.69

Then, both gradients of U(VI) aqueous concentrations and pH
between the inner and outer pore systems could be at the origin
of the precipitation evidenced in the TEM images. Further
investigations will help us to better understand the mechanisms
occurring inside of the mesopores.
In both cases, TEM observation reveals the localization of

the uranyl species interacting with organic moieties and the
precipitated phase in close proximity to these adsorption sites.
XRD was also performed to identify the crystallized uranium

phase. However, no signal is observed probably due to the very
small size of the crystal domains formed. As far as Raman
results are concerned (see Figure 12), the precipitation of
UO2(OH)2 aqueous species cannot be excluded. At high
magnification in TEM analysis, where uranium is highly
concentrated and where reticular planes are clearly visible
(Figure 13e), the measured reticular distance is around 3.14 Å.
This distance does not correspond to the (hkl) distance of a
unique U-phase, as α-UO2(OH)2 (JCPDS file no. 010721084)
or β-UO2(OH)2 (JCPDS file no. 010721468), or γ-UO2(OH)2
(JCPDS file no. 980002845). Then, although identification of
the formed phase is difficult, localization of the adsorbed U(VI)
is clearly evidenced exclusively inside of the mesopores, with a
very heterogeneous distribution in the pore zones of the
support.

SBA-15-N2C1 Adsorbent Reusability. Reusability of the
SBA-15-N2C1 adsorbent is evaluated over four adsorption−
desorption cycles. Whereas the adsorption step is performed as

Figure 12. Raman spectra of SBA-15-N2C1 material (A) before and
(B) after adsorption (λ = 632 nm, P = 6 mW). Conditions of
adsorption: CO2-free atmosphere, pH = 6, and RT. U(VI)
concentration = 100 mg L−1.

Figure 13. TEM images of U(VI) adsorbed on SBA-15-N2C1.
Conditions: mads/Vsol = 0.1 g L−1, pH = 6, and T = 20 °C. (A) Low
magnification. (B−E) High magnification.
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applied previously, U(VI) adsorbed phase desorption is
performed through a pH variation.
Figure 14 presents the results of the evolution of the U(VI)

adsorption capacity of SBA-15-N2C1 obtained during four

successive cycles of adsorption (pH = 6) and desorption (pH =
3). During the first adsorption step, a U(VI) adsorption
capacity of around 220 mg g−1 is obtained. Then, the
adsorption capacity increases up to 260 mg g−1 during the
second cycle and remains almost constant after the other cycles.
These results clearly demonstrate that, under the cycling
conditions applied, SBA-15-N2C1 presents an excellent
adsorption capacity stability. This is, however, not a surprising
result because such a comportment could be predicted by

(i) the observed stability of the support texture (as checked
by material post-adsorption characterization),

(ii) the properties of the adsorption sites and the −NH2
surface functions that are known to be stable under acidic
conditions,40 and

(iii) the high solubility of U(VI) in acidic solutions.

This simple experiment evidenced that the adsorbed U(VI)
can be easily recovered by flushing the used adsorbent under a
slightly acidic solution, with the possibility to reuse it for further
experiments without any significant loss in the adsorption
capacity.

■ CONCLUSIONS
In this study, amine-functionalized ordered SBA-15 silica is
proposed as an efficient and stable adsorbent to eliminate the
dissolved uranium from water. −NH2 incorporation in ordered
SBA-15 silica is performed using two approaches. The first one
is the postgrafting of organosilane precursors by reaction, under
anhydrous conditions, with surface silanol of presynthesized
ordered SBA-15 silica. The second approach consists of the
incorporation of −NH2-containing precursor during synthesis.
Amine-containing solids present higher adsorption capacities
than does amine-free SBA-15. Whereas ∼200 mgU g−1 is
obtained for SBA-15 under optimal conditions, ∼400−600 mgU
g−1 is obtained for amine-containing adsorbents with capacities
depending linearly on the amine content in the materials
(except for the co-condensed material that presents a slightly
lower adsorption capacity). The adsorption capacity is,

however, strongly dependent on the pH of the solution
because it affects (i) the adsorbent surface charge and (ii)
aqueous U(VI) speciation. Spectroscopic characterization of
the adsorbed U(VI) evidences strong interactions between the
U(VI) species and the adsorbent surface ligands, which are
probably responsible for the high adsorption capacities. These
adsorbed uranium species are observed to be exclusively located
in the silica support mesopores. Uranyl species coat the
mesopores surface, as a thin layer, or crystallize in full-filling
mesopore particles. The uranium uptake mechanism over
amine-modified SBA-15 suggests a first adsorption step, which
could be followed by the precipitation of the bulk phase when
the U concentration in the mesopores increases. Finally, this
study demonstrated the easy recovery of the adsorbed uranium
species under a pH change and the high stability of the
recovered adsorbent. Thus, amino-grafted SBA-15 appears to
be a promising adsorbent for uranium adsorption in a large
concentration range.
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Résumé : 

 

En France, les anciennes mines d’uranium et leurs eaux d’exhaure  ont l’objet d’une 

surveillance environnementale dû à la présence de stériles miniers qui peuvent modifier la 

chimie des eaux en augmentant leur concentration en uranium. Afin de pouvoir rejeter des 

eaux dans le milieu naturel dont les concentrations en U(VI) soient conformes aux normes, 

des stations de traitement ont été mises en place. Cependant, une future règlementation 

diminuera drastiquement la limite autorisée de rejet en uranium impliquant une révision des 

méthodes d’élimination de celui-ci. L’adsorption aqueuse est une méthode efficace et peu 

couteuse. Les matériaux à mésoporosité ordonnée présentent des propriétés d’adsorption 

intéressantes à cause de leurs propriétés texturales et leurs possibles fonctionnalisations. 

Plusieurs familles de matériaux mésoporeux (silices fonctionnalisées ou non, carbones, oxyde 

de magnésium) ont été synthétisées, caractérisées et utilisées pour adsorber U(VI). Des études 

en batch et en dynamique ont été réalisées à partir de solutions reconstituées et d’eaux 

d’exhaure issues du site de Bellezane (87) sur les différents matériaux choisis, et les 

mécanismes d’adsorption ont été étudiés en  onction de la spéciation aqueuse de l’uranium et 

de la présence d’ions compétiteurs. Les résultats ont montré que la SBA-15 greffée avec des 

fonctions aminopropyles, présentait les meilleures capacités d’adsorption à pH 6. Il a été 

montré que l’U(VI) s’adsorbait par formation de complexe de sphère interne dans la 

mésoporosité du matériau, et que la présence de complexes entre l’U(VI) et les carbonates 

dissous diminuait signi icativement la capacité d’adsorption du matériau en U(VI). 

 

 

 

 

Abstract : 

 

In France, former uranium mines and their draining effluents are kept under environmental 

monitoring due to the presence of mine tailings which can modify the chemistry of surface 

waters and increase their uranium concentration. In order to decrease the U(VI) concentration 

to the one set by the standards, water treatment facilities are used. However, an incoming 

regulation will drastically decrease the allowed U(VI) concentration in the released water, 

implying the changing of the current U(VI) removal methods. Aqueous adsorption is known 

to be an efficient and non expensive method. Ordered mesoporous materials have interesting 

adsorption properties due to their textural properties and their ability to be functionalized. 

Different types of mesoporous materials (functionalized or non functionalized silica, carbon, 

magnesium oxide) were synthesized, characterized, and experimented as U(VI) adsorbents. 

Studies made in batch and dynamic modes were achieved from reconstituted solutions and 

mine-water  rom the Bellezane’s site (87), on the di  erent materials, and adsorption 

mechanisms were studied in function of the aqueous uranium speciation and the presence of 

competitive ions. Results show that aminopropyl grafted SBA-15 displays the best adsorption 

capacities at pH 6. It is also shown that U(VI) adsorption proceeds through the formation of 

inner-sphere complex inside of the mesoporosity of the material, and that the presence of 

complexes involving U(VI) and dissolved carbonates significantly decrease the adsorption 

capacity of the material toward U(VI).  

 


