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Elaboration de matériaux hybrides fonctionnalisés de type MOFs pour l’extraction sélective 

de l’uranium 

Résumé 

L’offre en combustible nucléaire à base d’uranium est un enjeu clé de la stratégie française de 

production d’électricité, d’autant plus que la demande en uranium naturel continuera à augmenter 

dans un futur proche.  Il y a donc un intérêt à proposer de nouveaux procédés d’extraction de l’uranium 

plus efficaces et plus écologiques que ceux utilisés actuellement. L’objectif principal de cette thèse est 

d’évaluer l’intérêt des matériaux de type Metal Organic Framework (MOF) pour récupérer l’uranium 

des minerais par des procédés de séparation solide-liquide.  Les MOFs sont des matériaux hybrides et 

cristallins présentant des surfaces spécifiques élevées et d’excellentes performances pour l’adsorption 

dans des solutions à faible acidité. 

Pour répondre à cet objectif, la stabilité de plusieurs familles de MOFs a été étudiée dans des 

solutions acides simulant les lixiviats de minerais. Par la suite, des MOFs à base de zirconium et de 

ligands diacides carboxyliques fonctionnalisés par des amines tertiaires ou par des 

amidophosphonates ont été synthétisés puis caractérisés par DRX, BET, ATG, MEB, FT-IR et RMN. Trois 

matériaux de type MOF ont été étudiés pour l’extraction de l’uranium(VI), permettant de comparer 

les deux fonctions extractantes et deux porosités différentes. Pour cela, des acquisitions de données 

d’extraction de l’uranium en milieu sulfurique ont été réalisées en fonction du temps, de la 

concentration en uranium, de la concentration en sulfate et du pH. L’ensemble de ces données, couplé 

avec des analyses spectroscopiques, ont permis de proposer des mécanismes d’extractions de 

l’uranium pour les deux fonctions extractantes étudiées. 

Mots-clés : MOFs, synthèse organique, extraction solide-liquide, uranium 

Development of MOF-type Hybrid Functionalized Materials for Selective Uranium Extraction 

Abstract 

The increase of world nuclear energy production requires the research and development of new, 

more efficient and ecofriendly processes for uranium ores valorization. Therefore, the development of 

novel materials for an efficient solid-liquid extraction of uranium is necessary. The main objective of 

this thesis is to evaluate the interest of Metal Organic Framework (MOF) materials for the recovery of 

uranium from ores by a solid-liquid separation process. MOFs are hybrid and crystalline materials 

showing high performances for uranium extraction in weak acid solutions. 

To meet this objective, the stability of two types of MOFs has been studied at different contact 

times in acidic solutions simulating the ore leachate. Afterwards, zirconium-based MOFs functionalized 

with tertiary amines or amidophosphonates have been synthesized and characterized by PXRD, BET, 

TGA, SEM, FT-IR and NMR. The uranium extraction behavior of three functionalized MOFs has been 

studied function of contact time, uranium or sulfate concentration and pH. The uranium extraction 

data obtained, coupled with the spectroscopic analysis of uranium loaded materials, made it possible 

to advance the understanding of uranium extraction mechanisms for the two functions studied.  

Keywords: MOFs, organic synthesis, solid-liquid separation, uranium 
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BPDC - Acide [1,1’-biphenyl]-4,4’-dicarboxylique 
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Le développement de l’énergie nucléaire en France a fait un bond en avant en 1956 lorsque le 

premier mégawatt électrique (MWe) d’origine nucléaire a été produit dans le réacteur G1 du CEA 

Marcoule. Après la crise pétrolière en 1971, la France a cherché à atteindre son indépendance 

énergétique notamment par le biais de l’énergie nucléaire. Aujourd’hui, les 58 réacteurs des 

19 centrales nucléaires françaises gérés par EDF produisent environ 75 % de l’électricité française.1
 

Le nucléaire occupe ainsi une place essentielle dans le mix énergétique en France, ce qui fait de 

l’offre en combustible un enjeu clé de la stratégie de production d’électricité française.  

Le parc nucléaire est exclusivement constitué de réacteurs à eau pressurisée (REP) de seconde 

génération dont la puissance électrique fournie est comprise entre 900 et 1450 MWe. L’EPR (European 

Pressurized Reactor), actuellement en construction à Flamanville, représentera le premier réacteur à 

eau pressurisée de troisième génération en France. Les réacteurs nucléaires français fonctionnent avec 

du combustible oxyde d’uranium (UO2) ou oxyde mixte d’uranium et de plutonium (MOX). Depuis des 

décennies, la France a optée pour un cycle du combustible fermé (Figure 1), l’uranium et le plutonium 

issus des combustibles usés étant recyclés une fois via le procédé PUREX. 

 

Figure 1 : Schéma du cycle du combustible nucléaire Français2 

Pour produire son énergie, la France s’approvisionne chaque année d’environ 8000 tonnes 

d’uranium naturel extrait dans les mines du monde entier.2 D’un point de vue mondial, la demande en 

uranium naturelle devrait augmenter de 11 à 81% notamment par l’expansion du parc nucléaire 

asiatique.3 L’importation d’uranium naturel reste donc toujours une nécessité en attendant le 

développement des nouveaux réacteurs nucléaires de 4ème génération. En 2015, l’Australie, le 

Kazakhstan, le Canada et la Russie disposaient des plus grandes réserves prouvées d’uranium naturel 

dans le monde.  

Les ressources uranifères sont classées en trois catégories : les ressources conventionnelles, les 

ressources secondaires et les ressources non conventionnelles.4 
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Les ressources conventionnelles 

Les ressources conventionnelles sont des minerais pour lesquels l’uranium est le produit 

principal de production. La quantité d’uranium dans le minerai est dépendante de sa provenance avec 

des proportions en uranium variant d’une centaine jusqu’à plusieurs centaines de milliers de ppm 

(Tableau 1). 

Tableau 1 : Répartition de l'uranium sur terre 

Provenance de l’uranium Teneur en ppm 

Minerai de très haute qualité (Canada) ≈ 200 000 

Minerai de haute qualité ≈ 20 000 

Minerai de basse qualité ≈ 1 000 

Minerai de très basse qualité (Namibie) ≈ 100 

Granite 3 – 5 

Roches sédimentaires 2 – 3 

Croûte terrestre continentale 1,6 - 2,8 

Eau de mer ≈ 0,0033 

 

Ainsi, il est évident que l’exploitation des minerais riches en uranium est le moyen le plus direct 

de produire de l’uranium naturel. Par conséquent, l’amélioration des procédés de valorisation de 

l’uranium des mines est un challenge d’actualité.4-5  

Les ressources secondaires 

Il existe trois types de ressources secondaires : les stocks d’uranium naturel enrichi disponibles 

pour la conversion en combustible, les stocks d’uranium appauvris et l’uranium obtenu par le recyclage 

des combustibles usés.  

Les ressources non conventionnelles 

Dans certains cas l’uranium est un sous-produit récupérable obtenu lors d’un autre procédé de 

valorisation. Ce type de ressource est principalement représenté par l’uranium présent dans les 

minerais phosphates utilisés pour la production de l’acide phosphorique et des engrais. La teneur en 

uranium dans ces minerais est similaire à celle des minerais de très basse qualité, soit entre 10 et 200 

ppm.6 Cependant, le cout actuel de l’uranium (25,5 US$/lbs)7 rend l’exploitation des ressources non 

conventionnelles à base de phosphates économiquement inintéressante. Enfin, l’eau de mer est une 

ressource représentant environ 4 milliards de tonnes d’uranium qui est cependant difficile à exploiter 

car l’uranium est présent en très faibles concentrations.8  
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La thématique de ce projet de recherche consiste au développement de matériaux hybrides type 

Metal Organic Framework (MOF) pour les procédés de séparation solide-liquide de l’uranium à partir 

des minerais conventionnels et non conventionnels. Ces matériaux cristallins sont composés d’un 

ligand organique et d’un cluster métallique pouvant apporter une véritable rupture technologique par 

rapport aux matériaux habituellement utilisés pour les procédés de séparation solide-liquide. Cette 

thèse a trois objectifs : dans un premier temps, la recherche d’un matériau de type MOF stable dans 

les conditions industrielles de séparation, puis la synthèse et la fonctionnalisation de ce MOF pour 

l’extraction sélective de l’uranium et enfin l’évaluation des performances d’extraction et la 

compréhension des mécanismes associés. Pour répondre à ces objectifs, ce manuscrit s’articule autour 

de quatre chapitres : 

Bibliographie générale 

Les notions nécessaires pour la compréhension du manuscrit seront organisées autour de quatre 

parties :  

• Les minerais d’uranium et le cycle du combustible nucléaire 

• L’extraction liquide-liquide (ELL) 

• L’extraction solide-liquide (ESL) 

• Les matériaux type MOF et leurs performances pour l’extraction de l’uranium 

Evaluation et amélioration de la stabilité des MOFs 

Dans un premier temps les propriétés physico-chimique de deux familles de MOFs, 

potentiellement intéressantes pour la séparation solide-liquide de l’uranium, seront présentées. 

Ensuite, les paragraphes seront organisés autour de la synthèse de plusieurs matériaux représentatifs 

de ces familles, puis de l’évaluation de leurs stabilités dans des solutions acides simulant les lixiviats 

de minerais d’uranium. Enfin, la famille de MOF utilisée pour la suite de l’étude ainsi que les conditions 

d’extractions et les fonctions organiques à greffer seront exposées. 

Synthèse et caractérisation des MOFs fonctionnalisés 

Dans ce chapitre seront présentés les synthèses des ligands constituants les MOFs puis la 

synthèse des matériaux associés. Ensuite les caractérisations structurales et spectroscopiques des 

MOFs seront décrites et interprétées afin de s’assurer de l’organisation et de la fonctionnalisation du 

matériau. 

Extraction de l’uranium(VI) avec des MOFs fonctionnalisés 

Enfin, les tests d’extractions avec trois MOFs fonctionnalisés seront présentés avec les 

interprétations mécanistiques associées. Pour cela, des études cinétiques, des isothermes 

d’adsorption, l’influence du pH et de la force ionique sur les capacités d’extraction seront étudiés dans 

plusieurs milieux d’extraction. 



 

18 

 

 



 

19 

I. Bibliographie générale 
  



 

20 

 

  



I. Bibliographie générale 
A. Du minerai d’uranium au combustible nucléaire 

21 

 Du minerai d’uranium au combustible nucléaire 

1. Minerais d’uranium 

a) Généralités sur l’uranium 

L’uranium est l’élément naturel le plus lourd avec un numéro atomique de 92 et il possède une 

couche de valence 5f36d17s2. Trois isotopes naturels radioactifs (principalement par émission α) sont 

connus : le 234U (0,005 %), le 235U (0,720 %) et le 238U (99,275 %). Les degrés d’oxydations 

majoritairement présents à l’état naturel sont +IV et +VI mais il est également possible de trouver 

l’uranium sous les degrés d’oxydations +III et +V. En solution aqueuse, les degrés d’oxydation +III et 

+IV sont respectivement présents sous forme d’ions U3+ et U4+, et les degrés d’oxydation +V et +VI sous 

formes d’ions trans-oxo, nommés uranyles (UO2+
 et UO2

2+).  

Dans le cas de l’ion uranyle(VI), la liaison transdioxo est à l’origine d’une anisotropie axiale 

(Figure 2). Alors, la chimie de coordination de l’UO2
2+ sera dite du plan équatorial avec des nombres de 

coordinations et des géométries associées variables.9 

 

Figure 2 : Schéma du cation uranyle(VI) 

D’après la théorie HSAB10, l’uranyle(VI) est considéré comme un « acide dur » possédant une 

densité de charge élevée et une faible polarisabilité. L’uranium formera donc des liaisons 

principalement électrostatiques avec des « bases dures » comme l’oxygène ou le fluor.11  

b) Valorisation des minerais d’uranium 

La teneur moyenne (clarke) en uranium dans la croute terrestre est estimée à 2,8 ppm.12 La 

mobilité de l’ion uranyle et sa chimie complexe dépendante du potentiel redox, du pH ou de la teneur 

en uranium dans le minerai font que la spéciation de l’uranium est difficile à prévoir dans la croute 

terrestre. Plusieurs minéraux à base d’uranium sont recensés, dont les principaux sont : 

• Les oxydes (Uraninite, Pechblende, Schoepite) 

• Les silicates (Coffinite) 

• Les vanadates (Carnotite),  

• Les phosphates, carbonates, arsenates….  

Ces minéraux sont répartis dans un grand nombre de gisements qui peuvent être classés dans 

quinze familles présentant chacune des propriétés géologiques différentes.3  

U

O

O

2+
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Les procédés actuels d’extraction de l’uranium des mines ont été développés dans la seconde 

moitié du 20ème siècle et sont basés sur l’hydrométallurgie. Actuellement l’exploitation minière de 

l’uranium fait principalement appel à trois procédés produisant en 2018 environ 59500 tonnes 

d’uranium :13 

• La méthode ISL (In-Situ Leach) est la plus utilisée pour la production de l’uranium des mines 

(50 % de la production totale) et consiste à solubiliser l’uranium in situ par des injections 

directement dans le sol. Les solutions de lixiviation sont généralement de l’acide sulfurique 

(pH 2-3) ou pour certain minerais une solution alcaline contenant des carbonates. La 

méthode ISL nécessite des conditions géologiques particulières et est surtout utilisée au 

Kazakhstan. 

 

• La méthode dite « classiques » est utilisée pour la valorisation de l’uranium dans les mines 

à ciel ouvert ou en souterrain. Cette méthode correspond à environ 46 % de l’exploitation 

totale d’uranium dans le monde. Dans ces mines, les minerais sont extraits, concassés puis 

lixiviés (dissolution sélective). 

 

• Enfin, les 4% restant proviennent de l’exploitation des ressources non conventionnelles 

principalement associées aux déchets des mines de cuivre ou de phosphate. 

En 2017, les principaux pays producteurs d’uranium sont le Kazakhstan (39 %), le Canada (22 %) 

et l’Australie (10%). Ces réserves sont exploitées à plus de 50 % par les quatre entreprises suivantes : 

KazAtomProm (Kazakhstan, 20%), Cameco (Canada, 15%), Orano (France, 13%) et Uranium One 

(Canada, 9 %) sur divers sites dans le monde. 

Valorisation de l’uranium par la méthode « classique » 

Pour la valorisation de l’uranium par la méthode classique, les minerais sont broyés et concassés 

jusqu’à atteindre à des particules de tailles inférieurs au millimètre.14 Ensuite, ces particules subissent 

une étape de lixiviation par dissolution de l’uranium et de nombreuses impuretés en phase aqueuse. 

Actuellement deux types de lixiviation sont utilisés en fonction du minerai d’uranium : 

• Lixiviation acide : L’acide sulfurique est principalement utilisé pour sa grande disponibilité 

et son cout relativement faible. Par conséquent, les lixiviats obtenus sont majoritairement 

chargés en sulfates (milieu sulfurique).  

 

• Lixiviation alcaline : Ce procédé est utilisé lorsque le minerai d’uranium à une forte teneur 

en argile ou en carbonate et que la dissolution acide n'est économiquement pas viable. Les 

réactifs utilisés sont des solutions de carbonate ou de bicarbonate de sodium. 

Par la suite, une étape de purification des jus de lixiviation a lieu dans le but de récupérer une 

solution aqueuse d’uranium de pureté compatible avec les prochaines étapes de fabrication du 

combustible.15 Parmi les techniques employées peuvent être citées : la précipitation, l’extraction 

liquide-liquide,16 l’extraction sur support solide17 ou encore la nanofiltration.18 Enfin, le « yellow cake », 

sera produit par précipitation, séchage et calcination.  
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Valorisation des minerais non-conventionnels d’uranium 

 Les minerais non-conventionnels d’uranium exploités industriellement sont uniquement des 

minerais de phosphates utilisés pour la production d’acide phosphorique et d’engrais phosphatés pour 

l’agriculture. Les principaux minéraux composant les gisements exploités sont l’apatite et la francolite, 

présentant une faible teneur en uranium comparée aux ressources conventionnelles (Tableau 2). 

Cependant, avec la forte production d’acide phosphorique et d’engrais, l’extraction de l’uranium des 

lixiviats des minerais non conventionnels pourrait présenter un intérêt pour des raisons économiques 

et environnementales.   

Tableau 2 : Composition de minerais phosphates provenant du Maroc et des États-Unis 

Composition (%) Khouribga (Maroc) Floride (États-Unis) 

P2O5 33,4 34,3 

CaO 50,6 49,8 

SiO2 1,9 3,7 

F 4,0 3,9 

CO2 4,5 3,1 

Al2O3 0,4 1,1 

Fe2O3 0,2 1,1 

U3O8 0,02 0,01 

 

De nos jours, plus de 20 000 tonnes d’uranium ont déjà été extraites à partir de minerais de 

phosphates, cependant depuis les années 1990, la baisse du prix de l’uranium rend l’exploitation de 

cette filière sans intérêt économique immédiat, néanmoins l’intérêt environnemental est toujours 

d’actualité.6  

A l’image des minerais conventionnels, les minerais phosphates subissent également une étape 

de lixiviation acide. Plusieurs acides peuvent être utilisés comme l’acide nitrique ou l’acide 

chlorhydrique mais c’est l’acide sulfurique qui est privilégié, à hauteur de 75 % de la production totale 

d’acide phosphorique. Les jus de lixiviations présenteront une composition totalement distincte des 

minerais conventionnels, nécessitant le développement de procédés de purification différents.  
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2. Extraction liquide-liquide 

a) Principe 

L’extraction liquide-liquide est une opération unitaire utilisée en hydrométallurgie consistant au 

transfert sélectif d’une espèce d’intérêt contenu dans une phase (ici phase aqueuse) vers une autre 

phase non miscible avec la première (ici phase organique).19  

La phase organique est composée d’un diluant souvent dérivé du kérosène dans lequel sont 

dissoutes des molécules extractantes appelées « solvant ». Les molécules extractantes sont 

amphiphiles, avec d’un côté de longues chaines alkyles hydrophobes pour augmenter la solubilité dans 

le diluant et de l’autre côté une tête polaire donneuse d’électron pour l’extraction de l’espèce d’intérêt 

(pour l’uranyle, des groupements oxygénés, azotés, phosphorés ou encore soufrés peuvent être 

utilisés). Ainsi, la tête polaire extractante se place à l’interface entre les deux phases, permettant le 

passage de l’uranium de la phase aqueuse vers la phase organique comme schématisé en Figure 3. 

 

Figure 3 : Schéma de l'extraction liquide de l'uranium (U) en présence d'impuretés (I) 

L’étape d’extraction est suivie d’une étape de désextraction ou de lavage consistant en une 

nouvelle étape d’extraction liquide-liquide, mais cette fois de la phase organique vers la phase 

aqueuse. Le lavage de la phase organique sera réalisé lorsque des impuretés ont été co-extraites avec 

l’uranium (molybdène, vanadium…). L’objectif est de faire passer sélectivement ces impuretés de la 

phase aqueuse vers la phase organique tout en gardant l’uranium en phase organique. 

Enfin, la désextraction de l’uranium a pour principe de faire passer l’uranium dans la phase 

organique vers une phase aqueuse « propre » avant les étapes de précipitation, séchage et calcination 

menant au « yellow cake ».  

Mécanismes d’extraction liquide-liquide 

L’extraction liquide-liquide est régie par deux familles de mécanismes d’extraction dépendant 

de la nature du transfert entre les deux phases :19 

• Extraction non-compensée : Ce mécanisme d’extraction correspond au transfert d’espèces 

(élément, eau, ions) dans un seul sens, ici de la phase aqueuse vers la phase organique. 

L’extraction non-compensée la plus utilisée dans le domaine du nucléaire est l’extraction 

par solvatation.  
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• Extraction par échange d’ions : L’extraction se produit dans les deux sens. La phase 

organique extrait l’élément d’intérêt et en échange libère une espèce dans la phase 

aqueuse. 

Les principaux mécanismes d’extraction de l’uranium(VI) sont présentés ci-dessous dans 

lesquels les espèces en phase organique seront notées X et celles en phase aqueuse X. 

Extraction par solvatation 

L’extraction par solvatation met en jeu la formation d’un complexe neutre à partir de l’élément 

à extraire et des ligands solvatants. L’extractant interagit avec l’élément en phase aqueuse par des 

interactions électrostatiques, remplaçant en partie ou en totalité la sphère d’hydratation de l’élément 

à extraire. Dans le cas de l’uranium, l’extractant solvatant le plus connu est le TBP (tributylphosphate) 

utilisé dans le cadre du procédé PUREX20 pour l’extraction de l’uranium en milieu nitrique à forte 

acidité. Le mécanisme d’extraction de l’uranyle avec le TBP est présenté ci-dessous. 

UO2
2+ + 2 NO3

− + 2 TBP  UO2(NO3)2(TBP)2                                              (1) 

Pour remplacer le TBP dans certain procédés, plusieurs familles d’extractants solvatant (Figure 

4) ont été développés comme les monoamides21, les malonamides22 ou les CMPO (oxyde de 

carbamoylméthylphosphine)23 démontrant d’excellentes performances pour l’extraction de l’uranyle 

par solvatation. 

 

Figure 4 : Structure des ligands TBP, Monoamide, Malonamide et CMPO 

Extraction par échange cationique 

L’extraction par échange cationique est réalisée avec un ligand portant un ou plusieurs protons 

labiles. Les acides organiques les plus utilisés sont des dérivés d’acides phosphorés (phosphates, 

phosphonate et acide phosphonique) ainsi que des acides carboxyliques. L’échange cationique est 

limité par le pKa de l’acide et le pH de la solution d’extraction. Le mécanisme d’extraction d’un cation 

métallique par un échangeur cationique HL s’écrit de la façon suivante : 

Mn+ + n HL  LnM + n H+                                                              (2) 

Parmi les différentes molécules développées pour l’extraction de l’uranium par échange 

cationique, le di-(2-éthylhexyl)phosphate acide (HDEHP)24 et le (2-éthylhexyl)-2-

éthylhexylphosphonate acide (PC-88A)25 présentés en Figure 5 sont certainement les plus utilisées.  
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Figure 5 : Structures des échangeurs cationiques HDEHP et PC-88A 

Les mécanismes d’extraction par échange cationique sont principalement utilisés pour 

l’extraction de l’uranyle en milieu nitrique et phosphorique.  

Extraction par échange anionique 

Les échangeurs anioniques sont principalement des amines ou des sels d’ammonium lipophiles. 

Dans le cas des amines, le mécanisme d’extraction procède en deux étapes ; dans un premier temps 

l’amine en phase organique est protonée, puis elle va échanger son contre anion avec l’espèce 

anionique à extraire en phase aqueuse, comme présenté dans les deux équations ci-dessous. 

NR3 + HA    NR3H+. A−                                                                 (3) 

 NR3H+. A− + [MA]−. X+   NR3H[MA] + XA                                                 (4) 

L’échangeur anionique le plus utilisé est l’alamine® 336 qui est un mélange de tri-n-octylamine 

et tri-n-décylamine.26 Ce type d’extraction est spécialement utilisé dans l’amont du cycle du 

combustible notamment pour l’extraction de l’uranium à partir de minerais conventionnels (milieu 

sulfurique) comme dans le procédé AMEX.27 Dans ces conditions, les espèces d’uranium(VI) sont 

principalement anioniques et peuvent êtes extraites sélectivement vis-à-vis des autres impuretés 

cationiques.  

Extraction par un mélange synergique 

Le phénomène de synergisme appliqué à l’extraction liquide-liquide décrit un système constitué 

de deux ligands pour l’extraction d’un cation permettant de conduire à de meilleures performances 

que si les ligands étaient utilisés seuls dans les mêmes conditions.28 

Dans les cas de l’extraction de l’uranium, les systèmes synergiques sont majoritairement 

composés d’un extractant solvatant et d’un échangeur cationique comme pour le mélange 

HDEHP/TOPO (TOPO = oxyde de trioctylphosphine) utilisé pour l’extraction de l’uranyle en milieu 

phosphorique.29 Le mécanisme d’extraction par le mélange synergique HDEHP/TOPO est présenté 

dans l’équation ci-dessous avec HL = HDEHP.   

UO2
2+ + 2(HL)2 + TOPO     [UO2L2(HL)2TOPO] + 2H+                                (5) 

Le système d’extraction synergique peut être transposé sur une seule molécule qui sera appelée 

molécule bifonctionnelle. Les molécules bifonctionnelles les plus utilisées possèdent une partie 

solvatante et d’un échangeur cationique, comme c’est le cas du de butyle acide (DEHCNPB) représenté 

en Figure 6.30 
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Figure 6 : Structure du ligand bifonctionnel bidentate DEHCNPB 

Le DEHCNPB développé au CEA Marcoule présente d’excellentes performances pour l’extraction 

de l’uranyle en milieu phosphorique 5 M. L’uranyle cationique est extrait par un mécanisme synergique 

cationique et solvatant sous forme de complexes neutres possédant deux à quatre extractants et une 

molécule d’eau. Le groupement phosphonate participe à l’extraction en première sphère de 

coordination et l’ensemble du complexe est stabilisé par des liaisons hydrogènes entre les 

groupements amides31  

b) Les procédés d’extraction liquide-liquide pour la valorisation des 
minerais conventionnels 

La composition des lixiviats de minerais conventionnels d’uranium après la filtration des 

insolubles dépend de la provenance du minerai. Il est donc difficile de déterminer une « solution type » 

simulant un lixiviat puisque les concentrations en impuretés et en uranium varient énormément 

(Tableau 3). 

Tableau 3 : Composition type des lixiviats de minerai provenant des mines de Somaïr et d’Imouraren 

Concentration 
élémentaire (mg∙L–1) 

Solution Somaïr 
Solution « type » 

Imouraren 

U 2 710 389 

Fe 8 730 4 220 

S 
33 600 

[SO4
2–] = 1,05 mol·L–1 

52 300 
[SO4

2–] = 1,64 mol·L–1 

Mo 8 540 13 

Ti 343 66 

V 355 187 

Zr 108 7 

Al 3 730 548 

Ca 801 476 

Mg 1 790 4 480 

K 245 53 

Na 108 9 

Acidité [H+] 0,1 mol·L–1 0,1 mol·L–1 
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Pour les deux lixiviats, la concentration en sulfate est élevée (> 1 mol·L–1) avec une acidité 

moyenne de 0,1 mol·L–1. La spéciation de l’uranium dans les jus de lixiviations des minerais 

conventionnels a été étudiée dans des solutions simulées. Il a été démontré que l’uranium(VI) pouvait 

se trouver sous quatre formes : une cationique, une neutre et deux anioniques. Les équilibres 

chimiques régissant la spéciation de ces espèces sont présentés dans les équations ci-dessous. 

UO2
2+ + SO4

2−  [UO2SO4] (aq)                                                             (6) 

[UO2SO4] (aq) + SO4
2−  [UO2(SO4)2]2−                                                            (7) 

[UO2(SO4)2]2− + SO4
2−  [UO2(SO4)3]4−                                                       (8) 

Pour une concentration élevée en sulfate avec une acidité de 0,1 mol·L–1, la spéciation de 

l’uranium est presque exclusivement anionique.32 A l’échelle industrielle, les procédés AMEX et DAPEX 

ont été développés dans les années 1950 pour l’extraction de l’uranium des lixiviats de minerais 

conventionnels.16, 27 

• Procédé AMEX (AMine EXtraction) : Ce procédé utilise une amine tertiaire à longues chaines 

telle que l’Alamine® 336, diluée à 0,1 mol·L–1 dans du kérosène. Dans certains cas, l’addition 

d’un alcool primaire à longue chaine permet de limiter la formation d’une troisième phase. 

 

• Procédé DAPEX (DiAlkylPhosphoric acid EXtraction) : Ce procédé utilise un mélange 

synergique HDEHP/TBP dilué dans le kérosène.  

Le procédé AMEX est actuellement le plus utilisé mais présente tout de même certains 

inconvénients comme une faible sélectivité envers le molybdène et le zirconium ainsi qu’une stabilité 

modérée des extractants au cours du temps.  

c) Les procédés d’extraction liquide-liquide pour la valorisation des 
minerais non conventionnels 

Les jus de lixiviation des minerais non conventionnels à base de phosphates ont une composition 

totalement différente de celle des minerais conventionnels, comme reporté dans le Tableau 4.  

Tableau 4 : Composition des principaux éléments contenus dans les jus de lixiviations de minerais marocains 
et américains 

Concentration 
élémentaire (mg∙L–1) 

Khouribga (Maroc) Floride (États-Unis) 

U 144 165 

Fe 2 170 9 000 

Al 1 840 2 400 

V 221 200 

P2O5 30% 30% 

Acidité [H+] (M) 5,0 5,0 
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La spéciation de l’uranium en milieu phosphate est régie par les équilibres chimiques présentés 

ci-dessous.33  

UO2
2+ + H3PO4  [UO2(H2PO4)]+ + H+                                             (9) 

UO2
2+ + 2 H3PO4  [UO2(H2PO4)2] + 2 H+                                          (10) 

UO2
2+ + 3 H3PO4  [UO2(H3PO4)(H2PO4)2] + 2 H+                               (11) 

Pour l’extraction de l’uranium à l’échelle industrielle, plusieurs procédés basés sur l’utilisation 

de ligands organophosphorés ont vu le jour entre 1950 et 1990. Les procédés nommés OPPA (1955) et 

OPAP (1976) ont été développés pour l’extraction de l’uranium(IV) mais ont été rapidement 

abandonnés pour des problèmes de stabilité de solvant ou pour la complexité de mise en œuvre.  

Ces deux procédés ont été améliorés par la mise en place du mélange synergique HDEHP/TOPO, 

qui a été exploité dans les procédés Oak Ridge (1969) et URPHOS (1977), développés et exploités aux 

Etats-Unis et en France respectivement. Cependant, suite aux accidents de Three Mile Island (1979) et 

de Tchernobyl (1982) la chute du prix de l’uranium n’a pas permis l’expansion de ce procédé à l’échelle 

industrielle.  

Le système synergique HDEHP/TOPO est donc à ce jour le seul à avoir largement été utilisé à 

l’échelle industrielle pour la récupération de l’uranium à partir de minerais de phosphates entre les 

années 1969 et 1977. Cependant, avec le développement de nouvelles molécules bifonctionnelles 

comme le DEHCNPB, ce procédé pourrait rapidement s’affirmer comme la voie industrielle de 

référence pour la récupération de l’uranium contenu dans l’acide phosphorique. 

d) Conclusion 

Les procédés d’extraction liquide-liquide sont performants et robustes mais présentent tout de 

même plusieurs inconvénients comme les risques chimiques et environnementaux importants liés aux 

volumes de diluants et de solvants utilisés. De plus, afin de rendre le procédé économiquement viable, 

il est nécessaire de recycler le solvant ce qui est onéreux. L’ESL est un procédé adapté aux traitements 

de volumes importants de lixiviats avec des concentrations élevées en élément d’intérêt. Enfin, les 

procédés d’extraction liquide-liquide peuvent être délicats à mettre en place notamment à cause de 

la formation de troisième phase ou des problèmes de démixtion.  

Pour répondre à certains de ces problèmes, d’autres techniques comme l’extraction solide-

liquide (ESL) ont été développées permettant de travailler avec des effluents moins concentrés ou de 

s’affranchir des volumes de solvants organiques.  
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3. Extraction solide-liquide 

a) Principe 

L’extraction sur support solide met en jeu des interactions entre un support solide et l’élément 

d’intérêt en solution. L’extraction solide-liquide a été développée à des fins analytiques34, de 

séparation35 ainsi que pour l’identification et la concentration de polluants pour l’analyse des eaux 

potables.36 L’une des principales utilisations de l’extraction solide-liquide reste le traitement de l’eau 

avec des résines échangeuses d’ions.37  

L’extraction de l’élément d’intérêt peut être réalisée par attraction intermoléculaire 

(physisorption)38, par échange ionique39, par solvatation ou par complexation (chimisorption)40. Par 

conséquent, les mécanismes d’extraction sont similaires à ceux de l’ELL. Les ligands développés pour 

l’ELL sont également adaptés pour l’ESL sauf dans le cas des ligands amphiphiles. En effet, les chaines 

longues apolaires utilisées pour accroitre la solubilité dans la phase organique ne sont généralement 

pas conservées pour l’ESL afin de diminuer l’encombrement stérique, sauf dans le cas particulier des 

supports imprégnés.  

Les supports solides sont améliorés pour l’extraction en insérant des fonctions extractantes de 

l’uranium (étape appelée fonctionnalisation). Pour cela, la fonction peut être ajoutée soit par des 

liaisons covalentes entre le support solide et le ligand, soit par imprégnation ou le ligand est relié au 

support par des forces électrostatiques plus ou moins fortes. 

b) Procédés d’extraction 

Les technologies utilisées pour la mise en œuvre de procédés d’extraction sur supports solides 

sont généralement simples et offrent la possibilité de travailler en mode dynamique (colonnes à lits 

fixes). Le procédé en lit fixe est généralement articulé en quatre étapes schématisées en Figure 7. 

 

Figure 7 : Schéma d'un cycle d'extraction ELL sur une colonne à lit fixe 

• Le conditionnement : Le support solide est contacté avec une solution permettant 

d’éliminer les éventuelles impuretés adsorbées, de mouiller le matériau et enfin de solvater 

les fonctions extractantes 
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• L’extraction : La solution contenant les impuretés est passée au travers de la colonne 

(percolation) 

• Lavage : Les impuretés adsorbées par physisorption sont éliminées par une solution de 

lavage 

• Désextraction : L’élément d’intérêt est récupéré dans une solution aqueuse propre 

Le principe de l’ESL est donc relativement simple et présente l’avantage de ne pas utiliser de 

solvant organique. Il existe également d’autres procédés dit en mode « suspension » ou « lit fluidisé ». 

La solution ne se trouve pas sous forme « lit fixe » mais sous forme d’une suspension entre le support 

solide et la solution contenant l’élément d’intérêt. Cette technique est davantage utilisée pour la 

dépollution que pour la valorisation d’un composé. Cependant, cette mise œuvre est généralement 

celle utilisée pour l’optimisation à l’échelle du laboratoire que l’on nommera « essai par batch ». Le 

principe est similaire au lit fixe, sauf qu’entre chaque étape le support solide sera séparé de la solution 

par filtration, centrifugation ou décantation. 

Le choix du support solide est le critère le plus important pour réaliser un procédé d’ESL efficace. 

Le support doit posséder plusieurs propriétés physico-chimiques essentielles afin d’être utilisé de 

manière performante et économique. De nos jours, il existe de nombreuses familles de supports 

solides, dont certaines ont uniquement été développées à l’échelle du laboratoire. Les différents 

supports peuvent être classés en trois types : les supports inorganiques, les supports organiques et 

enfin les supports hybrides.  

c) Propriétés des supports solides 

Surface spécifique et porosité 

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse accessible aux atomes et 

aux molécules. L’extraction sur support solide est généralement localisée en surface, par conséquent 

plus la surface spécifique est importante plus l’extraction est efficace. La surface spécifique est 

principalement déterminée par les analyses d’adsorption d’azote et leur ajustement selon le modèle 

BET (Brunauer, Emmett, Teller).41 

Afin d’augmenter les surfaces spécifiques, les matériaux utilisés pour l’ESL sont rendus poreux. 

Par définition un pore est une cavité plus profonde que large. La porosité peut également être évaluée 

par l’analyse d’adsorption d’azote. Il est distingué trois types de porosité d’après IUPAC : les 

micropores (< 2 nm), mésopores (2-50 nm) et macropores (> 50 nm).42 Lorsque les pores sont petits, 

les surfaces spécifiques sont élevées cependant l’accès au pore est plus difficile, entrainant des 

problèmes de diffusion et donc des cinétiques d’extraction lente. 

Par conséquent, un compromis entre la surface spécifique et les dimensions des pores doit être 

trouvé afin de faciliter l’accessibilité aux pores et donc d’optimiser le matériau pour l’extraction. 
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Granulométrie et mise en forme 

La granulométrie est un paramètre physique important à déterminer et à maitriser pour réaliser 

un support solide performant. La mise en forme et la taille des grains influent sur la surface accessible 

pour l’adsorption d’un élément en solution. Plus la surface est élevée, plus la cinétique d’adsorption 

ainsi que les performances d’extraction seront importantes. De plus, pour le développement d’un 

procédé la taille des grains détermine la technologie à utiliser pour la séparation. La granulométrie est 

associée au type de support solide mais également au mode de synthèse employé. 

Densité 

La densité du matériau est importante pour la mise en œuvre du procédé d’extraction. Il est 

important d’éviter les problèmes de flottaisons afin de mettre en place une ESL performante.  

Propriétés chimiques 

Les supports solides doivent être inertes chimiquement vis-à-vis de la solution d’extraction. Il 

est primordial que le support soit performant pour l’uranium et il est essentiel que la stabilité du 

matériau, soit sa résistance chimique, soit suffisante pour réaliser plusieurs cycles 

d’extraction/désextraction afin de développer un procédé efficace et économique. Les solutions 

d’extraction des mines sont principalement acides, par conséquent le support ainsi que la fonction 

extractante ajoutée doivent être au minimum résistants aux réactions d’hydrolyse. 

Enfin, le matériau ne doit pas être trop hydrophobe afin de ne pas former d’agglomérats en 

solution qui provoqueraient une diminution de la surface d’échange et de l’accessibilité aux fonctions 

extractantes. De plus, le côté hydrophobe d’un matériau défavorise la diffusion dans les pores et donc 

diminue les cinétiques d’extraction.  

La suite du chapitre présente une liste non exhaustive de matériaux conçus pour l’extraction sur 

supports solides et leurs applications pour l’extraction de l’uranium. 

d) Supports solides utilisés pour l’extraction solide-liquide 

Les capacités d’extractions énumérées dans cette partie sont exprimées en mg d’uranium extrait 

par gramme de matériau (mg·g–1).  

Supports inorganiques 

Les zéolites ont été largement étudiées avec 248 structures répertoriées à ce jour (octobre 2019) 

dont une cinquantaine d’origines naturelles. Ces matériaux ont été développés à l’échelle industrielle 

pour la catalyse et la pétrochimie,43 l’échange d’ions44 et même pour de la décontamination.45 Les 

zéolites sont des aluminosilicates hydratés cristallins formés par des arrangements tétraédriques de 

silice et d’alumine reliés par des atomes d’oxygènes pontants (Figure 8). 
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Figure 8 : Structure en trois dimensions d’une zéolite avec Men+ un cation extérieur à la structure stabilisant 
l’ensemble de la zéolite 

Une des caractéristiques principales des zéolites est la répartition homogène des pores dans le 

domaine de la microporosité (< 2 nm), contenant de l’eau adsorbée ainsi que des cations permettant 

de réaliser de l’adsorption par échange cationique avec l’élément à extraire. L’organisation par la 

cristallinité fait des zéolites un candidat de choix pour l’adsorption, le stockage ou la catalyse. Pour 

illustrer la diversité de structure et la régularité des pores des zéolites, quatre matériaux sont 

présentés en Figure 9.46  

 

Figure 9 : Structure cristalline et porosité de quatre zéolites 

Dans le cadre de l’ESL, les zéolites présentent généralement des adsorptions lentes et 

irréversibles, de plus les performances d’extractions sont faibles et extrêmement dépendantes du pH 

limitant l’utilisation des zéolites dans ce domaine. Ces observations sont associées au fait que les 

zéolites, de par leur structure purement inorganique, sont difficilement fonctionnalisables par des 

motifs spécifiques pour l’adsorption de l’uranium, et surtout les diamètres de pores de ces matériaux 

sont généralement trop petits. Cependant, les zéolites peuvent être utilisées pour de la 

décontamination, donc de l’extraction irréversible à faible concentration en élément.45,47 
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Dans le domaine du nucléaire, certaines zéolites et leurs équivalents amorphes, les argiles ont 

été mises en place pour de la décontamination d’élément radioactifs (césium et strontium) notamment 

après l’accident de Fukushima Daiishi.48 

Il existe d’autres types de matériaux inorganiques utilisés pour la décontamination comme les 

charbons actifs issus de la pyrolyse du carbone (bois, pneus…). Les charbons actifs possèdent des 

surfaces spécifiques élevées souvent supérieurs à 1000 m²·g–1 et à l’image des zéolites sont utilisés 

pour de l’adsorption irréversible notamment de gaz. L’adsorption de l’uranium avec des charbons 

actifs conduit à des performances d’extractions faibles (5 à 30 mg·g–1) mais intéressantes pour extraire 

de très faibles concentrations en uranium.49 

Supports organiques 

Les supports organiques sont principalement représentés par les polymères (aussi appelés 

résines). Les polymères présentent l’avantage d’être aisément fonctionnalisables, soit par la 

modification par liaison covalente du monomère ou bien par greffage post-synthétique du polymère.  

L’adsorption de l’uranium avec des polymères naturels est assez délicate car ces matériaux 

possèdent des surfaces hétérogènes et également une stabilité moyenne, conduisant à des capacités 

d’extractions faibles et une mauvaise sélectivité. Cependant, plusieurs polymères naturels ont pu être 

fonctionnalisés avec une amine tertiaire comme la cellulose pour l’extraction de l’arsenic (Figure 10)50 

ou également le chitosane.51 Les performances d’adsorption envers ces polluants sont intéressantes 

et surtout à fortes valeurs ajoutées.  

 

Figure 10 : Schéma de fonctionnalisation par un ammonium tertiaire de microfibres de cellulose 

Les polymères synthétiques sont certainement les matériaux les plus étudiés pour l’ESL 

notamment par le biais des résines échangeuses d’ions. Des procédés d’extraction de l’uranium dans 

les lixiviats des minerais conventionnels ont été développés avec plusieurs résines fonctionnalisées par 

un ammonium quaternaire comme l’Amberlite® IRA-400 ou le Dowex® 21-K.52  Ces deux polymères 

sont obtenus à partir de la copolymérisation du styrène et du divinylbenzène (type PS-DVB). Pour 

l’échange anionique de l’uranium, des polyamines ont également été développés à l’échelle du 

laboratoire présentant d’excellentes performances d’extraction à faible acidité.39 
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Dans le cadre de l’extraction de l’uranium à partir de minerais conventionnels, plusieurs résines 

échangeuses d’ions ont été étudiées à l’échelle du laboratoire. L’Amberlite IRA-402, matériau dérivé 

de la résine présentée précédemment, possède une excellente capacité d’extraction à pH 3 (≈ 200 

mg·g– 1) en présence d’une concentration faible en sulfate de 0,03 mol·L–1.53 Enfin, la résine Amberlite 

IRA-910 dont la fonction ammonium porte deux groupements alkyles et un groupement éthoxy 

démontre une capacité d’extraction de 64 mg·g–1 dans l’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1.54 

Enfin, plusieurs polymères fonctionnalisés par des groupements amidoxime (Figure 11) ont été 

développés pour l’adsorption de l’uranium dans l’eau de mer impliquant des mécanismes d’extraction 

compliqués et partiellement élucidés.55  

 

Figure 11 : Représentation de la fonction amidoxime sur le polymère PIM-1 

Pour citer quelques exemples, le polymère PIM-1 (PIM = Polymer of Intrisic Microporosity) 

fonctionnalisé par des amidoximes a été étudié pour l’extraction de l’uranium sur colonnes 

démontrant des performances d’extraction moyenne à pH 5,56 alors que de simples fibres de PVC 

fonctionnalisés par un groupement amidoxime ont développé d’excellente capacité d’extraction de 

l’uranium dissous dans de l’eau de mer.57  

Supports hybrides 

Les principaux supports solides hybrides utilisés pour l’adsorption de l’uranium sont les silices 

mésoporeuses organisées. Les silices sont formées de tétraèdres de silicium entourés d’atome 

d’oxygène formant des ponts siloxanes entres eux (Figure 12). 

 

Figure 12 : Structure en trois dimensions d’une silice 
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Formellement, les silices sont des polymères inorganiques, cependant elles sont très souvent 

fonctionnalisées par des groupements organiques formant ainsi un matériau hybride. La 

fonctionnalisation peut être ajoutée par imprégnation (interactions faibles de Van der Waals ou par 

des liaisons hydrogènes) ou par des liaisons covalentes à la surface de la silice. Pour cela, les 

groupements silanols présents en surface sont convertis par une réaction de silanisation. Alors, il est 

possible d’ajouter directement un motif silane portant soit la fonction extractante, soit un point 

d’ancrage (chlorure, amine) permettant de réaliser une synthèse multi étapes jusqu’à obtenir la 

fonction souhaitée (Figure 13). 

 

Figure 13 : Exemple de fonctionnalisation en plusieurs étapes des groupements silanols à la surface d’une silice58 

Les silices fonctionnalisées peuvent également préparées par co-condensation. Le principe est 

de former la silice autour d’une micelle contenant la fonction d’intérêt, puis la micelle sera éliminée 

par lavage ou calcination conduisant à la silices fonctionnalisée avec la fonction « piégée » dans les 

parois du support.59 

La stabilité des silices mésoporeuses dans les solutions acides a été étudiée et il a été démontré 

que certaines structures étaient résistantes dans l’acide phosphorique. L’épaisseur des parois de la 

silice et les diamètres des pores sont les principaux facteurs influençant la stabilité d’une silice 

mésoporeuse dans l’acide.60  

Enfin, les performances d’extractions de l’uranium dans les lixiviats de minerais conventionnels 

avec des silices fonctionnalisées sont excellentes. Dans le cas d’une silice fonctionnalisée par un 

groupement benzylthiourée les performances d’extractions sont jusqu’à quatre fois supérieures à celle 

de l’Amberlite IRA-402 (dans des conditions d’extraction similaires).61  

Nous nous sommes intéressés à un autre type de matériaux hybrides pour l’adsorption de 

métaux : les Metal-Organic Framework (MOF). Ces matériaux seront ceux développés dans ce 

document pour l’extraction de l’uranium. Par conséquent, les propriétés structurales et physico-

chimiques des MOFs, ainsi que leurs performances d’extractions vis-à-vis de l’uranium seront 

présentées dans le chapitre suivant. 
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 Metal-Organic Framework 

1. Généralités 

Dans les années 1960, le terme polymère de coordination a émergé pour désigner des matériaux 

composés d’un métal et d’un ligand organique.62 C’est une trentaine d’années après que Hoskins et 

al., publiaient la synthèse d’un composé hybride cristallin tridimensionnel appelé Metal-Organic 

Framework.63 Le terme MOF est plus spécifiquement utilisé pour décrire un polymère de coordination 

poreux et cristallin64 et peut être défini de manière générale comme un matériau poreux construit à 

partir de liaisons covalentes entre un ion métallique et des ligands organiques pontants.65  

Un MOF est donc composé de groupements inorganiques appelés SBU (Secondary Building Unit) 

reliés les uns avec les autres par des ligands organiques. Pour former ce polymère cristallin, il est 

nécessaire que le ligand possède au moins deux fonctions coordinantes permettant de relier deux SBU 

ensemble. Cette notion est illustrée en Figure 14 avec le MOF-5 construit à partir d’un ligand diacide 

carboxylique et d’un cluster de zinc.66 

 

Figure 14 : Illustration de la structure du MOF-5 construit à partir de zinc et de BDC 

 La SBU peut être composée d’un métal seul ou d’un cluster métallique, généralement à base de 

métaux de transition67 mais aussi de lanthanides,68 d’actinides69 ou encore d’alcalins.70 Pour relier ces 

clusters, le ligand doit posséder au moins deux fonctions (ou une fonction pontante) possédant une 

charge ou un doublet non liant afin d’assurer des liaisons fortes entre les SBU.71 Même si une infinité 

de ligands pourrait être utilisés, ce sont les diacides carboxyliques qui ont été le plus étudiés et 

principalement le BDC (acide benzène-1,4-dicarboxylique) car ce ligand est commercial, simple, 

linéaire et rigide. La grande diversité de ligands et de SBU ont conduit à une large gamme de MOFs 

avec des topologies et des propriétés physico-chimiques variées.  

Ligand BDC SBU Zn4(O)O12C6

Nœud de la maille
cristalline

MOF-5
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De manière générale, les MOFs sont constitués à plus de 40 % de vide, avec des porosités élevées 

et des tailles de pores homogènes et contrôlables.72 Lorsque le ligand est agrandit, par exemple par 

des groupements aromatiques ou alcènes (pour garder la rigidité), la topologie du MOF est 

généralement conservée tout en augmentant les surfaces spécifiques et les dimensions des pores.73 

Les MOFs présentent une stabilité thermique élevée (250 à 500 °C) mais généralement une stabilité 

modérée voire faible dans les solutions aqueuses acides et complexantes.74 Malgré tout, plusieurs 

matériaux sont d’excellents candidats pour l’adsorption de métaux avec des stabilités plus que 

suffisantes en fonction des applications.75  

Les MOFs sont principalement utilisés pour la séparation76 et le stockage des gaz,77 pour la 

catalyse hétérogène78 et l’adsorption de métaux.35 D’un point de vue industriel, les MOFs sont 

envisagés pour l’industrie gazière et la catalyse.79  Pour cela, la synthèse de plusieurs MOFs de petites 

tailles (ligand composé d’un seul phényle) a été réalisée à l’échelle du kilogramme. Il est important de 

prendre en compte que les limites de scale-up ne sont pas uniquement associées à la synthèse du MOF 

mais aussi à la disponibilité du ligand. Les méthodes de synthèses des MOFs à l’échelle du laboratoire 

et à l’échelle industrielle sont décrites dans le chapitre suivant.  

Pour faciliter la compréhension, un bilan des ligands et des MOFs décrits dans ce chapitre est 

présenté en Figure 15. 

 

Figure 15 : Présentation de plusieurs structures de ligands (nommés en bleu) et des MOFs associés 

  



I. Bibliographie générale 
B. Metal-Organic Framework 

39 

2. Synthèse des MOFs 

Plusieurs voies de synthèse ont été développées pour la conception des MOFs. Il a été prouvé 

qu’à partir d’une même solution initiale, il était possible d’obtenir différents matériaux en fonction de 

des conditions opératoires.80 Dans les paragraphes qui vont suivre, les voies de synthèses de MOFs les 

plus utilisées seront décrites et illustrées par quelques exemples. 

a) Synthèse solvothermale 

Dans le cas d’un procédé de synthèse, le terme solvothermal implique l’utilisation d’un solvant 

de réaction (dans le cas de l’eau la synthèse sera dite hydrothermale) généralement à une température 

supérieure ou égale à la température d’ébullition, dans des réacteurs autoclaves. Cependant, de plus 

en plus d’auteurs travaillent à des températures inférieures à la température d’ébullition, ces 

synthèses étant appelées non-solvothermales.73 Pour ces deux voies de synthèse, le métal sera 

généralement introduit sous forme de sel ou de clusters, ou plus rarement sous forme d’oxydes. 

Pour obtenir un MOF bien organisé il est important de contrôler la cinétique de nucléation qui 

est reliée à la croissance des cristaux. Pour cela plusieurs paramètres peuvent être variés, comme par 

exemple la température ou la concentration en réactifs. D’un autre côté, il est possible d’ajouter un 

modulateur permettant de ralentir la cinétique de nucléation et donc favoriser la croissance des 

cristaux, comme représenté en Figure 16. 

 

Figure 16 : Schéma représentant le fonctionnement d'un modulateur lors de la synthèse d'un MOF 
(M est le centre métallique) 

Le modulateur est un acide organique ou minéral qui agit comme un compétiteur avec le ligand 

formant des complexes intermédiaires avec le centre métallique. Ainsi, la formation du MOF procédera 

par des échanges entre le modulateur et le ligand autour du centre métallique, non plus par la simple 

coordination du ligand au cluster. Plus le complexe SBU-modulateur sera stable, plus la cinétique de 

formation du MOF sera lente et donc plus les cristaux auront la possibilité de croitre.81 Les modulateurs 

sont principalement utilisés en synthèse solvothermale et par voie électrochimique (décrit plus bas).  

Les synthèses solvothermales sont généralement les plus étudiées, permettant de parfaitement 

solubiliser l’ensemble des réactifs et de former des matériaux très cristallins. Les solvants possédant 
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une température d’ébullition élevée sont privilégiés, comme le DMF, l’éthanol, l’eau ou même des 

mélanges éthanol/eau.70,82 

b) Synthèse par micro-ondes et par sonochimie 

Synthèse par micro-ondes 

Les micro-ondes sont des radiations électromagnétiques d’une fréquence comprise entre 

300 MHz et 300 000 MHz. L’énergie maximale émise par ces ondes ne permet pas la rupture des 

liaisons covalentes d’une molécule organique. Les micro-ondes interagissent avec les molécules 

polaires en solution, ou avec les ions et les électrons dans un solide. Dans le cas d’un solide, un courant 

électrique sera formé, induisant un chauffage important associé à la résistance électrique du solide. 

En solution, les molécules polaires vont s’aligner avec le champ électromagnétique oscillatoire, 

provoquant des changements de directions permanents et donc l’augmentation de la température 

dans la solution.83 

Il a été démontré dans le domaine de la synthèse organique que les micro-ondes permettaient 

d’accélérer fortement les cinétiques de formation des produits. Ce phénomène n’est pas seulement 

associé au chauffage rapide de la solution, mais surtout au déséquilibre qu’apportent les micro-ondes 

au système, permettant de passer plus rapidement les barrières énergétiques entre les intermédiaires 

réactionnels. Il est nécessaire que le solvant de réaction absorbe l’énergie fournie par les micro-ondes 

pour la convertir en chaleur. Enfin, il est observé que les températures d’ébullition des solvants 

augmentent lorsqu’ils sont chauffés par micro-ondes, permettant ainsi de travailler à des 

températures plus élevées qu’en synthèse par voie classique.  

La première synthèse de MOF par micro-ondes a été réalisée en 2005 pour obtenir le MOF MIL-

100(Cr) composé de chrome et de ligand BTC (acide benzène-1,3,5-tricarboxylique).84 Ensuite, 

plusieurs dizaines de matériaux à partir de divers métaux (fer, aluminium, vanadium, cérium) avec 

différents types de ligands (acides carboxyliques, pyridines, imidazole) ont été synthétisés sur des 

temps de contact plus courts qu’en synthèse classique et avec des rendements équivalents.80 Dans 

certain cas, il a été observé la synthèse de cristaux presque deux fois plus grands par micro-onde que 

par synthèse solvothermale.85 

Synthèse par sonochimie 

Dans le cadre de la synthèse des MOFs, les ultrasons sont employés pour diminuer les temps de 

réactions tout en proposant une voie de synthèse écologique (à faible consommation d’énergie). Les 

ultrasons sont des ondes développées pour des fréquences de 20 kHz à 10 MHz, provoquant des 

phénomènes de cavitation en solution.86 La cavitation est un phénomène physique associé à 

l’explosion de micro bulles d’air créées par les ultrasons et provoquant des hausses de température et 

de pression localement élevées, comme représenté en Figure 17. 
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Figure 17 : Principe du chauffage par ultrason et du phénomène de cavitation 

Les synthèses sous ultrasons sont généralement réalisées dans des solvants non volatils, ce qui 

correspond parfaitement aux solvants communément utilisés pour la synthèse de MOFs (DMF, eau…). 

Une dizaine de MOFs ont été synthétisés par sonochimie mais les publications manquent de 

comparaisons entre les synthèses en conditions solvothermales optimisées et celles par ultrasons. 

 Néanmoins, plusieurs publications ont démontré que les synthèses sous ultrasons permettaient 

de diminuer significativement les temps de réactions et que les ultrasons entrainaient des 

modifications conséquentes de la taille et de la morphologie des cristaux. Un cas très intéressant est 

celui du Zn(BTC) synthétisé en 2008 sous une puissance de 40 kHz, où il a été observé des changements 

de morphologie drastiques en fonction du temps de réaction. Les auteurs ont démontré que la 

morphologie des cristaux évoluait de particules sphériques de petites tailles à des aiguilles cinq fois 

plus grandes en fonction du temps de réaction, tout en conservant le même diffractogramme de 

rayons X sur poudre (Figure 18).87 

Dans certains cas, les ultrasons améliorent les propriétés structurales des MOFs, comme pour le 

MOF Tb(BTC) dont la surface spécifique est plus élevée pour une synthèse sous ultrasons par rapport 

au MOF synthétisé par voie classique.88 En revanche, pour l’HKUST-1 (Cu-BTC) les surfaces spécifiques 

des matériaux synthétisés par ultrasons sont plus faibles et la population de cristaux est très 

hétérogène.89   

 

5000 °C
500 atm
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Figure 18 : Clichés par microscopie électronique en transmission du Zn(BTC) synthétisé sous ultrasons à 40 kHz  à 
différents temps de réactions, a) 5 minutes, b) 10 minutes, c) 30 minutes et d) 90 minutes 

c) Synthèse par mécanochimie 

La synthèse par mécanochimie est définie par IUPAC comme une réaction chimique induite par 

l’adsorption directe d’énergie mécanique. Ce procédé a été largement étudié pour la synthèse de 

molécules organiques, de polymères et de MOFS.90 Le premier MOF à avoir été synthétisé par 

mécanochimie est le Cu(INA)2 à base de cuivre et d’acide isonicotinique. Ce MOF a été synthétisé dans 

un réacteur en acier contenant des billes en acier conduisant à un matériau cristallin d’excellente 

qualité.91 

L’intérêt principal de cette méthode de synthèse est d’ordre écologique, puisque les réactions 

sont généralement réalisées à température ambiante et sans solvant. Le risque chimique est 

également moins important et les temps de réactions sont fortement diminués pour obtenir des 

rendements équivalents aux synthèses solvothermales. Enfin, dans certain cas, il est possible d’utiliser 

des oxydes comme sources métalliques permettant d’obtenir uniquement de l’eau comme sous-

produit de réaction, comme pour la synthèse du ZIF-8 (Zn-imidazole).92 Il a été démontré que les 

synthèses de MOFs par broyage induisaient souvent la formation d’acides organiques et de solvants, 

nécessitant généralement une activation thermique après synthèse pour les éliminer.80 Une 

publication démontre la faisabilité de la synthèse de MOF par mécanochimie en réalisant la synthèse 

de 38 composés cristallins, à partir de 60 mélanges de sels et de ligands organiques.93 

Cependant, il est rare que les MOFs soient synthétisés par voie mécanochimique sèche. Une 

technique de synthèse par mécanochimie assistée par un faible volume de solvant a été développée 

(LAG : Liquid-assisted grinding) permettant d’accélérer fortement les cinétiques de réactions. A partir 
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de cette technique, de nombreux MOFs à base de différents métaux et principalement de ligands 

organiques de petites tailles ont été obtenus.  

La synthèse par mécanochimie peut permettre d’améliorer la cinétique de réaction par rapport 

aux conditions solvothermales de matériaux connus. Cette méthode permet également d’utiliser des 

sources métalliques moins onéreuses comme les oxydes et de limiter la quantité de solvant utilisée 

ouvrant les possibilités d’un scale-up industrielle plus économique et écologique. Cependant, elle n’est 

pas adaptée pour le développement de nouveaux matériaux.  

d) Synthèse par voie électrochimique 

La synthèse de MOF par voie électrochimique a été dans un premier temps développée pour le 

scale-up industriel des MOFs par l’entreprise BASF.94 L’objectif principal de cette voie de production 

est d’éliminer l’utilisation des anions (nitrates ou perchlorates) qui sont problématiques pour des 

synthèses à grande échelle, ainsi que de développer des voies de synthèses en flux continu. Afin 

d’illustrer le principe de la synthèse par voie électrochimique, le schéma proposé par Stassen et al. 

pour la synthèse de MOFs à base de zirconium est reporté en Figure 19.95 

 

Figure 19 : Schéma de la synthèse par voie électrochimique du MOF UiO-66 

L’objectif de cette méthode est de ne pas utiliser de sels métalliques, alors le métal sera introduit 

en continu dans le milieu réactionnel par la dissolution anodique de l’électrode. Le milieu réactionnel 

est constitué d’un solvant organique protique, du ligand, parfois d’un modulateur et surtout d’un sel 

conducteur comme électrolyte. Une fois le cation métallique libéré en solution il pourra réagir avec le 

ligand et le modulateur pour former le MOF qui finira par se déposer sur l’anode principalement. 

Ce type de synthèse est délicat et nécessite une optimisation de nombreux paramètres et 

surtout d’utiliser des solvants protiques pour limiter la déposition du MOF à la cathode. Cependant, le 

développement de la synthèse par voie électrochimique ouvre l’opportunité de réaliser des procédés 

de synthèses de MOFs à grande échelle et en continu.96 Plusieurs MOFs ont été synthétisés par cette 

méthode, dont  principalement des matériaux à base de zinc (ZIF-8), de cuivre (HKUST-1) et 

d’aluminium (MIL-100).97 
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e) Synthèse industrielle 

Actuellement plusieurs procédés de synthèse de MOFs par voie solvothermale ou par voie 

électrochimique ont été développés, comme détaillé en Figure 20 pour la synthèse du MOF Mg-Acide 

formique par voie solvothermale et du Cu-BTC par éléctrochimie.98 Les différences entre les deux 

schémas de procédé portent sur les solutions initiales et les conditions opératoires.  

 

Figure 20 : Deux schéma de procédés de synthèses de MOFs un par voie solvothermale (Mg-MOF) l’autre par voie 
électrochimique (Cu-MOF) 

La synthèse du MOF Zn-ZIF à base d’imidazole par voie électrochimique a également été 

brevetée en 2007.99 Pour résumer, plusieurs synthèses industrielles de MOFs à l’échelle du kilogramme 

sont présentés dans le Tableau 5.98 Le procédé de synthèse est évalué par le rendement STY (space-

time-yield) correspondant à la masse de matériau synthétisé, par mètre cube de solution et par jour. 

Actuellement, le procédé de synthèse de MOF le plus performant est réalisé par voie solvothermale 

(Basolite M050). 

Tableau 5 : Synthèse industrielle par BASF de 5 MOFs commerciaux à l’échelle du kilogramme  

Matériaux 
Surface spécifique 

(m²·g–1) 
Rendement STY 
(kg·m–3·jours–1) 

Basolite A100 Al-BTC 1100–1500 160 

Basolite C300 Cu-BTC 1500–2100 225 

Basolite F300 Fe-BTC 1300–1600 20 

Basolite Z1200 Zn-2-methylimidazole 1300–1800 100 

Basolite M050 Mg-formate 400–600 4300 

 

Les synthèses des MOFs peuvent être réalisées de diverse façon, mais la méthode par voie 

traditionnelle (solvothermale et non-solvothermale) est la plus répandue. Pour cette thèse, cette voie 

de synthèse sera privilégiée, avec en complément quelques essais par micro-ondes pour le criblage de 

conditions de synthèse de certains matériaux.  

La dernière partie de cette introduction portera sur les matériaux de types MOFs utilisés pour 

l’extraction de l’uranium.  

Mg-MOF : Basolite M050
Synthèse solvothermale

Cu-MOF : Basolite C300
Électrochimie
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3. Extraction de l’uranium avec des MOFs 

L’extraction de l’uranium avec des MOFs a été réalisée pour la première fois en 2013 avec un 

matériau à base de zirconium et de ligand TPDC formant le matériau UiO-68.100 Le MOF a été 

fonctionnalisé après synthèse avec une fonction phosphoryle urée qui a été saponifiée par la suite. Les 

capacités d’extraction à un pH de 2,5 pour les deux MOFs fonctionnalisés sont de 217 mg·g–1 pour la 

fonction non saponifiée et de 109 mg·g–1 pour la fonction saponifiée. Depuis 2013, une vingtaine de 

publications ont été recensées portant principalement sur l’extraction de l’uranium(VI) pour des 

problématiques de décontamination ou pour l’extraction de l’uranium dans l’eau de mer. 

Actuellement, aucune publication ne porte sur l’extraction de l’uranium avec des MOFs dans des 

lixiviats de minerais.  

Parmi ces résultats, trois types de MOFs peuvent être différenciés : 

• Les MOFs non fonctionnalisés, ne comportant aucune fonction spécifique pour l’extraction ; 

• Les MOFs fonctionnalisés, portant une fonction potentiellement extractante de l’uranium ; 

• Les MOFs composites, qui sont soit synthétisés autour d’un support ou fonctionnalisés par 

une particule inorganique. 

Les trois types de MOFs seront présentés ci-dessous dans des tableaux exhaustifs comparant les 

performances maximales d’extractions de ces matériaux dans leurs meilleures conditions d’extraction. 

Dans ces tableaux, les conditions d’extraction optimisées seront explicitées pour chaque MOF, soit : 

la concentration en uranium, le pH et le milieu d’extraction, le temps de contact et le ratio m/V 

(correspondant au ratio de la masse de MOF en mg avec le volume de solution d’extraction en mL). 

Enfin, plusieurs cas seront détaillés afin de mieux appréhender le comportement des MOFs pour 

l’extraction de l’uranium.  

a) L’extraction de l’uranium avec des MOFs non fonctionnalisés 

Les tests d’extraction avec des MOFs non fonctionnalisés sont principalement réalisés avec des 

matériaux de petites tailles facilement synthétisables à partir de ligands et de sels métalliques 

commerciaux. Les différents ligands et les noms des MOFs associés sont présentés au début du 

chapitre en Figure 15. Les différents matériaux non fonctionnalisés utilisés pour l’extraction de 

l’uranium sont reportés dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 : Bilan des tests d'extraction de l'uranium avec des MOFs non fonctionnalisés 

Nomenclature Nom du MOF 
Milieu 

d'extraction 

CU 

(mg·L–

1) 

ratio 
m/V 

pH 
Temps de 

contact (min) 

q max 
(mg·g–

1) 
Ref 

Y-BTC MOF-76 Eau 200 - 3 300 300 [101] 

Cu-BTC HKUST-1 Eau 200 0,25 6 120 787 [102] 

Zn-isophtalate-acylamide (H2ip) Eau 100 0,5 2,5 250 65 [103] 

Zr-BDC UiO-66 Eau 120 0,4 5,5 240 109 [104] 

Zr-tppm SZ-2 
Eau 10 1 

1 420 
58 [105] 

Zr-tppa SZ-3 4,5 180 

Zn-BDC MOF-5 Nitrate 300 6 5 5 237 [106] 

Moyenne 155 2 4 216 259  

 

Pour résumer, les matériaux non fonctionnalisés sont utilisés avec un ratio m/V inférieur à un, 

pour des concentrations en uranium inférieures à 200 mg·L–1. Les cinétiques d’extractions sont en 

moyennes de 4 heures pour des capacités d’extractions comprises entre 60 et 300 mg·g–1 en excluant 

les études faites à un pH supérieur à 5. 

Les solutions d’uranium sont majoritairement préparées dans de l’eau ultrapure à partir d’un sel 

de nitrate d’uranium. Une seule publication présente des résultats d’extraction en milieu nitrate avec 

une concentration qui varie de 0,001 M à 0,1 M sans pour autant influencer les performances 

d’extraction.106  

Parmi ces publications, plusieurs matériaux ont été testés à des pH > 5 avec un ajustement de 

l’acidité par de la soude. Dans ces conditions, l’uranium risque de précipiter sous forme de schoepite 

((UO2)8O2(OH)12·12H2O)107 suggérant que les performances d’extraction de l’uranium sont 

probablement exacerbés par la précipitation des hydroxydes sur la surface du MOF.  

Les seuls matériaux étudiés à pH 1 pour l’extraction de l’uranium sont les MOFs SZ-2 et SZ-3 à 

base de zirconium et de ligands phosphonates. Ces matériaux seront détaillés avec précision dans le 

chapitre suivant.  
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b) L’extraction de l’uranium avec des MOFs fonctionnalisés 

Les MOFs fonctionnalisés utilisés lors des essais d’extraction de l’uranium comportent 

généralement des fonctions simples comme des amines, des groupements hydroxy ou nitro, mais 

parfois des fonctions extractantes plus complexes. Les structures de ces fonctions sont présentées en 

Figure 21 avec R qui dénote la charpente du MOF (généralement un groupement phényle). 

 

Figure 21 : Fonctions utilisées pour l'extraction de l'uranium avec des MOFs avec R la charpente du MOF 

Les performances d’extraction de l’uranium avec les MOFs fonctionnalisés sont reportées dans 

le Tableau 7. 

 

Fonctions 
Azotées

Acides 
carboxyliques

Fonctions 
Phosphorées

Autres



I. Bibliographie générale 
B. Metal-Organic Framework 

48 

Tableau 7 : Bilan des tests d'extraction de l'uranium avec des MOFs fonctionnalisés 

Nomenclature Fonction 
Milieu 

d'extraction 
CU 

(mg/L) 
ratio 
m/V 

pH 
Temps de 

contact (min) 
q max 

(mg.g-1) 
Ref 

UiO-68-P(O)(OEt)2] 
Phosphorylurée 

non saponifié Eau / eau 
de mer 

100 1 2,5 60 
217/188 

[100] 
UiO-68-P(O)(OH)2] 

Phosphorylurée  
saponifié 

109/32 

Cr-BDC-(MIL-101)-
NH2 

Amine 

Nitrate 100 0,4 5,5 140 

90 

[108] 
MIL-101-ED Diéthylamine 200 

MIL-101-DETA DETA 350 

ZnBTC-L L Eau de mer 100 1 2 5 115 [109] 

MIL-101-ED Diéthylamine Eau 100 0,5 4,5 600 200 [110] 

H2hip Hydroxy 

Eau 100 0,5 2,5 

20 76 

[111] H2aip Amine 180 94 

H2nip Nitro 60 165 

UiO-66-NH2 amine Eau 120 0,4 5,5 240 114 [104] 

ZnMOF-74 Coumarine Eau 800 1 4 300 360 [112] 

Zn(ADC)(4,4'-BPE)0,5 ADC/BPE Eau 200 0,5 6 140 312 [113] 

MIL-101-
triazoleCOOH 

Triazole-COOH Eau 100 1 7 120 314 [114] 

Co-SLUG-35 Ethyldisulfonate Carbonate 100 1 9 240 118 [115] 

MIL-101-CMPO CMPO Nitrate 10 2 4 30 - [116] 

MIL-101(Fe)-NH2 Amine Nitrate 10 0,2 5,5 120 69 [117] 

MOF-74(Zn) DiHydroxy Eau 200 1 3 120 267 [118] 

UiO-66-amidoxime Amidoxime Eau 50 1 5,5 1440 160 [119] 

ZnAdenine-BPDC Hydroxy Eau 200 1 4 60 115 [120] 

Moyenne 162 0,7 4,7 228 183  

 

Les MOFs fonctionnalisés sont plus étudiés pour l’extraction de l’uranium par rapport aux 

matériaux non fonctionnalisés ou composites. Les fonctions utilisées sont nombreuses et variées, avec 

des performances allant de 90 mg·g–1 d’uranium extrait à 360 mg·g–1. Les conditions opératoires sont 

similaires à celles des MOFs fonctionnalisés (concentrations en uranium, ratio m/V et pH).  

Un cas d’échange anionique en milieu carbonate a été publié avec le MOF Co-SLUG-35 qui est 

un matériau organisé en feuillets portant une fonction diéthylsulfonate. Les performances d’extraction 

sont similaires à ceux des matériaux pour l’extraction de l’uranyle cationique avec une cinétique 

d’extraction de quatre heures et 118 mg·g–1 d’uranium extrait.  

L’étude sur les matériaux à base de zinc et du ligand isophtalate est particulièrement 

intéressante car plusieurs fonctions de petite taille ont été étudiées et comparées entre elles. La 

structure du MOF est organisée en canaux de 7,0 à 9,4 Ȧ de diamètre dépendant de la fonction 

introduite comme présenté en Figure 22.  
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Figure 22 : Structure du MOF Zn-isophtalate-acylamide avec en bleu les groupements acylamides et en rose la 
fonction greffée (H, OH, NH2 ou NO2) 

Les fonctions sont toutes orientées vers l’intérieur des canaux faisant de ce MOF un très bon 

candidat pour l’extraction de l’uranium. Les quatre fonctions ont des profils d’extraction différents en 

fonction du pH et du temps de contact, indiquant que la molécule extractante ajoutée a un impact 

direct sur l’extraction de l’uranium. L’équilibre cinétique est plus rapidement atteint avec les 

groupements nitro et hydroxy et la meilleure capacité d’extraction est obtenue avec la fonction nitro.  

Parmi l’ensemble des fonctions décrites dans la littérature, plusieurs d’entre elles peuvent être 

transposées à l’extraction de l’uranyle dans les lixiviats des minerais conventionnels, soit : les trois 

dérivés phosphorés100, 116, les amines108, 111, 117 et la fonction amidoxime.119 Dans le cas de la fonction 

CMPO,117  le MOF est très sélectif vis-à-vis des terres rares, mais les capacités d’extraction ont été 

évaluées avec un coefficient de distribution qui n’est pas comparable aux capacités d’extraction 

exprimées en mg·g–1 généralement utilisées pour l’extraction avec des MOFs.  

Deux MOFs type UiO (Zirconium-acide carboxylique) ont été fonctionnalisés avec des 

groupements potentiellement performants pour l’extraction de l’uranium des mines (amidoxime119 et 

phosphorylurée100). La famille des UiO sera présentée en détail dans le chapitre suivant pour ses 

propriétés particulièrement intéressantes pour l’extraction de l’uranium (stabilité, porosité, 

fonctionnalisation).  
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c) L’extraction de l’uranium avec des MOFs composites 

Les MOFs sont extrêmement prometteurs pour de diverses applications grâce à leurs propriétés 

physico-chimiques uniques. Plusieurs auteurs ont essayé d’étendre et de combiner ces propriétés 

physico-chimiques avec celles d’autres matériaux comme les oxydes de graphène, les oxydes de fer ou 

encore les POMs (polyoxométallates). Les conditions et les performances d’extraction obtenues pour 

divers MOFs composites reportés dans la littérature sont présentées dans le Tableau 8. 

Tableau 8 : Bilan des tests d'extraction de l'uranium avec des MOFs composites 

Nomenclature Fonction Support 
Milieu 

d'extraction 

CU 

(mg·L–

1) 

ratio  
m/V 

pH 
Temps de 

contact (min) 

q max 
(mg·g–

1) 
Ref 

HKUST-1 
@H3PW12O40 

- H3PW12O40 Sulfate 1 0,2 6 240 14,6 [121] 

Fe3O4@ZIF-8 - Fe3O4 Eau 250 0,4 3 120 480 [111] 

Fe3O4@AMCA 
MIL-53(Al) 

AMCA Fe3O4 Eau 100 0,8 5,5 300 199 [122] 

GO-MIL-101(Fe) Amine 
Oxyde de 
graphène 

Nitrate 10 0,2 5,5 120 107 [117] 

GO-MIL-68(Al) - 
Oxyde de 
graphène 

Eau 1000 1 8 120 375 [123] 

Fe-MOF-74(Zn) Hydroxy zIV Eau 200 1 3 120 348 [118] 

Moyenne 260 0,6 5,2 170 254  

 

Les oxydes de graphènes sont des supports nanométriques synthétisés sous diverses 

morphologies comme des nanofibres ou des nanotubes. Ces matériaux possèdent des surfaces 

spécifiques élevées et sont aisément fonctionnalisables en les assemblant avec d’autres matériaux. 

Leur utilisation pour l’extraction de l’uranium a déjà été publiée, notamment après fonctionnalisation 

avec des polymères.124,125  

Pour l’extraction de l’uranium, deux MOFs ont été synthétisés en présence d’oxyde de graphène 

formant ainsi des matériaux composites. Le premier matériau est le MIL-101(Fe) composé du ligand 

BDC-NH2 (MOF composite fonctionnalisé). Les concentrations en uranium dans les solutions aqueuses 

employées pour les tests d’extraction sont faibles afin de simuler des eaux contaminées en uranium.117 

Les capacités d’extraction obtenues à pH 5,5 sont correctes pour un faible ratio m/V, démontrant un 

fort potentiel pour de la décontamination de grands volumes d’eau. Ensuite, le MOF-68-(Al) à base de 

ligand BDC a été étudié pour l’extraction de l’uranium à pH basique, afin de simuler l’extraction dans 

l’eau de mer (en milieu carbonate) dont le pH est estimé autour de 7-8.123 La capacité d’extraction en 

uranium est élevée (375 mg·g–1), confirmant l’intérêt de ces matériaux pour l’extraction à pH neutre 

ou basique. 

Le même principe que pour les oxydes de graphène a été développé avec un polyoxométallate 

(H3PW12O40) qui a été utillisé comme un template pour la synthèse du MOF augmentant leur stabilité 
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dans les solutions aqueuses.121 Cependant, les capacités d’extraction obtenues en milieu sulfate 

(dissolution de l’oxyde d’uranium par de l’acide sulfurique) sont faibles, ce qui est certainement lié à 

l’absence de fonction extractante sur le MOF et à la spéciation de l’uranium en milieu sulfate. 

Une autre technique pour obtenir des MOFs composites a été développée en fonctionnalisant 

des MOFs par des nanoparticules d’oxyde de fer. Pour cela, les particules peuvent être déposées à la 

surface du MOF ou ancrées par greffage sur des fonctions organiques comme présenté en Figure 23. 

 

Figure 23 : Schéma de synthèse du MOF Fe3O4@AMCA-MIL-53(Al) 

Le MOF composite Fe3O4@AMCA-MIL-53(Al) est synthétisé en quatre étapes à partir du ligand 

BDC-NH2.122  Les performances d’extraction sont bonnes (200 mg·g–1) avec une cinétique d’extraction 

similaire aux MOFs fonctionnalisés. L’ajout de particules de Fe3O4 à la surface du MOF ZIF-8 permet 

d’extraire l’uranium séléctivement des terres rares avec une excellente capacité d’extraction de 480 

mg·g–1 à pH 3.111 Enfin, une publication récente présente la fonctionnalisation avec des nanoparticule 

de Fer avec une valence de zéro (nZIV) permettant d’améliorer significativement la capacité 

d’extraction du MOF-75(Zn) qui augmente de 267 à 348 mg·g–1 d’uranium extrait.118 

Pour résumer, 22 structures de types MOFs ont été décrites et étudiées pour l’extraction de 

l’uranium. Parmi ces matériaux, de nombreuses structures sont de trop petite taille pour accueillir 

l’uranium dans les pores, par conséquent l’extraction se produit certainement à la surface du MOF. Les 

fonctions ajoutées aux MOFs permettent d’augmenter significativement les performances 

d’extraction, que ce soit des fonctions organiques ou inorganiques.  

 

 



I. Bibliographie générale 
B. Metal-Organic Framework 

52 

d) Choix des motifs extractants et démarche scientifique 

Dans le cadre de ce projet de recherche, la fonctionnalisation des MOFs a été effectuée par des 

fonctions organiques connues de l’extraction liquide-liquide pour la séparation de l’uranium dans les 

lixiviats de minerais. Les fonctions retenues sont les amines et les amidophosphonates.  

• Les amines ont déjà été greffées avec succès sur des MOFs mais jamais utilisées dans l’acide 

sulfurique ou elles sont les plus performantes (lixiviats de minerais conventionnels) ; 

• Les amidophosphonates ont été utilisés sur des MOFs (CMPO sur le MIL-101(Cr)) et 

également sur des silices hybrides, démontrant de bonnes performances d’extraction et 

surtout une bonne séléctivité vis-à-vis des impuretés dans les lixiviats de minerais 

conventionnels (milieu sulfurique) et non conventionnels (milieu phosphorique). 

 La démarche scientifique développée dans le cadre de cette thèse consiste à évaluer la stabilité 

de plusieurs matériaux de petites tailles, plus faciles à synthétiser, afin d’identifier une famille de MOF 

stable dans les conditions representatives des lixiviats de minerais. Par la suite, trois matériaux 

fonctionnalisés, possédant la même structure cristalline mais deux tailles de pores différentes ou deux 

fonctions différentes, ont été synthétisés. Les trois matériaux obtenus ont été utilisés pour l’étude de 

l’extraction de l’uranium dans des solutions representatives des lixiviats de minerais, permettant ainsi 

de proposer plusieurs mécanismes d’extraction en fonction de la taille du matériau ou de la fonction 

extractante. 

 Le chapitre suivant présente plusieurs familles de MOFs présentant des propriétés 

intéressantes pour l’extraction de l’uranium dans des lixiviats de minerais. Ensuite des MOFs seront 

synthétisés à partir de réactifs commerciaux et leur stablité chimique sera évaluée dans l’acide 

phosphorique et sulfurique.
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 MOFs à base de zirconium 

L’objectif de ce chapitre est de trouver des matériaux de type MOF dont les propriétés physico-

chimiques permettraient d’extraire sélectivement l’uranyle dans les conditions d’extraction de 

l’uranium des mines. Pour cela, des MOFs représentatifs des différentes familles ont été synthétisés 

dans le but de vérifier leur stabilité dans l’acide sulfurique et phosphorique.   

Afin d’extraire l’uranyle de manière efficace, les MOFs doivent êtres : 

• Fonctionnalisable : Le ligand organique structurant le MOF peut être fonctionnalisé par des 

molécules connues pour l’extraction de l’uranyle   

• Poreux : Les matériaux doivent posséder des surfaces spécifiques importantes avec des pores 

suffisamment grands pour accueillir l’ion à extraire 

• Résistant : Le matériau doit être stable dans les solutions acides et complexantes 

1. Introduction sur les MOFs à base de Zirconium 

Le développement des MOFs à base de zirconium a débuté après la découverte en 2008 à 

l’université d’Oslo du matériau nommé UiO-66 (maille moléculaire : Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(BDC)6).126 Le 

centre métallique du MOF est un cluster formé de six atomes de zirconium organisés en octaèdre et 

reliés entre eux par des groupements oxo et hydroxo pontant de type µ3-O et µ3-OH  (Figure 24).127 Ce 

MOF est stable dans les solvants organiques mais aussi en milieu aqueux avec un pH neutre ou acide 

(1-9).128 La résistance de l’UiO-66 dans les solutions aqueuses est principalement attribuée au nombre 

de coordination élevé du cluster de zirconium et également à la force de la liaison zirconium-oxygène.81 

 

Figure 24 : (a) Structure théorique du  cluster de zirconium (Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(OH)12), (b) Structure d’un cluster de 
zirconium entouré des ligands BDC (Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(BDC)6)  

Suite à la découverte du MOF UiO-66, de nombreux matériaux à base de zirconium ont été 

synthétisés conduisant, de nos jours, à presque une centaine de structures différentes.129 Ces MOFs à 

base de zirconium peuvent être retrouvés sous dix géométries différentes avec comme SBU des 

clusters de type (Zr6O8, Zr8O6) ou parfois des complexes oxo-zirconium avec un nombre de coordination 

variable (ZrO6, ZrO7 et ZrO8). Plus de 50 ligands différents peuvent être utilisés pour coordiner les 

clusters, portant de deux à quatre fonctions acides carboxyliques ou acides phosphoniques. Enfin, une 

(a)                                                            (b)
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majeur partie de ces matériaux sont poreux, avec des surfaces spécifiques variant de 100 à 

5600 m²·g–
 

1.130 Les MOFs à base de zirconium sont fonctionnalisés par des liaisons covalentes entre le 

ligand structurant et diverses fonctions organiques (alcool, amine, nitro, bromure, acide carboxylique 

ou encore quinone).128,131,132 De plus, ces matériaux peuvent aussi être fonctionnalisés après la 

synthèse du MOF (post-fonctionnalisation) comme par exemple par couplage peptidique amenant à 

des fonctions organiques plus complexes et volumineuses (Diketiminate,133 amides134).  

Actuellement, plusieurs MOFs à base de zirconium ont été utilisés pour l’extraction de l’uranium. 

L’UiO-66  a été étudié sans fonction, ou fonctionnalisé avec une amine ou un amidoxime pour extraire 

de l’uranium à pH 5,5 démontrant des performances d’extraction modérés. En 2013, Carboni et al.,100 

ont synthétisé un MOF de type UiO-68 (Figure 25) fonctionnalisé par un groupement phosphorylurée 

présentant une capacité d’extraction de 217 mg·g–1 (fonction non saponifiée) et de 188 mg·g–1 

(fonction saponifiée) dans une solution aqueuse de pH 2,5.  

 

Figure 25 : a) Ligand phosphorylurée et le MOF UiO-68 associé, b) Ligand phosphonate tetratopique et le MOF SZ-2 
associé 

En 2017, Zheng et al., ont synthétisés un matériau nommé SZ-2 à base de ligand phosphonate 

tetratopique (Figure 25) non fonctionnalisé avec une capacité d’extraction de 60 mg·g–1 dans une 

solution aqueuse de pH 4,5.  

Les matériaux à base de zirconium sont donc des candidats intéressants pour l’extraction de 

l’uranium. Ils possèdent des surfaces spécifiques importantes, ils sont fonctionnalisables, modulables 

et stables dans les solutions acides. Nous souhaitons donc utiliser des MOFs au Zirconium pour 

l’extraction de l’uranium(VI) dans les conditions difficiles que sont celles de la mine. Ces matériaux 

n’ont jamais été utilisés pour ce type d’application et nous allons dans un premier temps chercher à 

confirmer la stabilité de ces MOFs avant de les fonctionnaliser pour extraire l’uranium(VI).  

a)

b)

Zr

O

F
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2. Matériaux à base d’acides carboxyliques 

Dans la structure d’un MOF de type UiO-66, chaque cluster est entouré de 12 ligands BDC (acide 

1,4-benzènedicarboxylique) formant des ponts entre deux clusters de zirconium. La synthèse des 

matériaux de type UiO (Figure 26) est généralement effectuée par voie solvothermale avec l’utilisation 

d’un modulateur et le DMF comme solvant. Pour rappel, le modulateur est généralement un acide 

organique ou minéral qui est utilisé dans le but de ralentir la vitesse de nucléation des cristaux. 

 

Figure 26 : Schéma de synthèse du matériau UiO-66 

Les conditions de synthèse varient considérablement entre chaque publication avec des 

changements liés à la nature des modulateurs, aux proportions entre les réactifs ou encore la nature 

du solvant.135 Pour cette raison, plusieurs conditions ont été testées afin d’optimiser le protocole de 

synthèse, et ainsi obtenir de la poudre cristalline d’UiO-66 en quantité et en qualité suffisantes pour 

les tests de stabilité. 

Au laboratoire, trois conditions de synthèse ont été évaluées en utilisant le DMF comme solvant 

et l’acide chlorhydrique ou benzoïque en tant que modulateur. Deux réacteurs différents ont été 

utilisés : des réacteurs sous pression en inox avec un contenant en Teflon (bombes Parr®)  résistants à 

des températures jusqu’à 250°C et des pressions de 80 bar et des petits réacteurs en verre résistants 

à des températures de 120°C maximum. Les réacteurs en verre favorisent la nucléation des cristaux et 

donc la formation d’un matériau bien cristallin avec souvent des cristaux visibles à l’œil nu, mais les 

quantités synthétisées sont plus faibles à cause du volume réduit des réacteurs (piluliers de 4 à 8 mL). 

La bombe Parr® permet de faire des synthèses à plus grand échelle, mais la cristallinité des matériaux 

est souvent moins bonne avec des cristaux de plus petite taille. Les deux réacteurs ont été utilisés pour 

le screening, dont le détail des conditions est reporté dans le Tableau 9. 
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Tableau 9 : Criblage des conditions pour la synthèse de l’UiO-66 

Ratio 
ZrCl4/BDC 

DMF 
mL/mmol Zr 

Modulateur 
Température 

(°C) 
Temps Ref. Observations 

Bombe Parr (à partir de Schaate et al., Katz et al.) 

1 60 30 eq 
Acide 

benzoïque 
120 1 jour [81] DRX : peu cristallin 

MEB : octaèdres de taille 
hétérogène 1,4 30 22 eq 

Acide 
chlorhydrique 

80 1 jour [136] 

Réacteur en verre (à partir de Schaate et al., Katz et al.) 

1 60 30 eq 
Acide 

benzoïque 
120 1 jour [81] DRX : peu cristallin 

1,4 30 22 eq 
Acide 

chlorhydrique 
80 1 jour [136] DRX : cristallin 

Réacteur en verre et bombe Parr (à partir de Navarro et al.) 

1 60 50 eq 
Acide 

benzoïque 
120 1 jour [137] 

DRX : cristallin 
MEB : octaèdres de taille 

homogène 

 

Les diffractogrammes DRX sur poudre des matériaux polycristallins obtenus sont présentés en 

Figure 27 et les images MEB correspondants sont reportées en Annexe 1. Le diffractogramme 

théorique d’un matériau de type UiO-66 possède deux pics de diffractions principaux correspondant 

aux plans (111) et (200). Pour l’ensemble des matériaux, les diffractogrammes DRX correspondent à 

ceux décrits dans la littérature, cependant l’intensité des pics est faible pour les conditions des 

références 4 et 13, que ce soit en utilisant un réacteur en verre ou une bombe Parr®. Les images MEB 

des matériaux synthétisés (Annexe 1) laissent supposer que le matériau obtenu dans les conditions 

publiées dans la référence 14 est de meilleure qualité avec une grande homogénéité de l’échantillon.  

 

Figure 27 : Comparaison des diffractogrammes DRX obtenus pour l’UiO-66 synthétisé en utilisant différentes 
conditions de la littérature 
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Par conséquent, les conditions de Navarro et al.,137 ont été utilisées pour la synthèse du MOF 

UiO-66. Pour les tests de stabilité, deux lots de 70 mg de MOF UiO-66 ont été préparés dans des 

bombes Parr® de 40 mL. Le protocole de synthèse est présenté en partie expérimentale.  

 

Figure 28 : Diffractogramme DRX poudre et cliché MEB (zoom 2 µm) de l'UiO-66 de référence 

La DRX de référence et un cliché MEB sont présentés en Figure 28. Le matériau est parfaitement 

formé, montrant des cristaux octaédriques caractéristiques de la famille des UiO. 
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3. Matériaux à base de ligands sulfoniques 

La stabilité d’un matériau de type MOF dépend principalement de la force de liaison entre le 

métal et le ligand qui peut être évaluée par la constante de complexation entre les deux entités. 

Lorsqu’un MOF est immergé dans une solution acide ou complexante, un équilibre s’établi entre la 

conservation de la structure initiale (centre métallique + ligand) et la formation d’un nouveau 

complexe (centre métallique + ion complexant).75 En fonction du milieu, ce nouveau composé pourrait 

être un complexe métallo-organique (dans le cas d’une solution complexante, ou d’un solvant 

organique) ou un composé oxo ou hydroxo obtenu par l’hydrolyse ou l’oxydation du centre métallique. 

La stabilité d’un MOF dans des conditions acides et complexantes peut être améliorée en 

protégeant le cluster avec des fonctions hydrophobes.138 Cependant, l’ajout de ces fonctions 

affecterait très certainement les performances d’extraction en milieu aqueux, en défavorisant la 

diffusion des ions dans la structure. La seconde possibilité est de changer la fonction de coordination 

afin d’augmenter la constante de complexation entre le métal et le ligand. Pour les matériaux à base 

de zirconium, il est envisageable d’utiliser d’autres acides organiques (phosphonique ou sulfonique) 

formant des complexes plus stables que l’acide carboxylique avec le zirconium. L’objectif est de 

conserver la structure de type UiO afin de conserver les propriétés structurales du MOF (notamment 

la surface spécifique et la géométrie/dimension des pores).  

Dans le cas de l’acide sulfonique les données de la littérature indiquent que la constante de 

complexation de [Zr(SO4)3]2– (log10 K = 32,9) est plus faible que celle du complexe [Zr(CO3)4]2– (log10 

K = 40,1).139 Cependant, la coordination de ces espèces autour du cluster Zr6(O)4(OH)4 n’a pas été 

étudiée. C’est pourquoi nous avons essayé de synthétiser des matériaux de type Zr-BDS afin de 

comparer leurs stabilité à la famille des UiO. 

a) Synthèse de l’acide 1,4-benzènedisulfonique 

Le ligand diacide sulfonique a été obtenu en une étape par oxydation du dérivé commercial 1,4-

benzène dithiol (Figure 29).140 Dans le but d’éviter la formation d’acide sulfinique, un excès d’eau 

oxygéné a été utilisé.   

 

Figure 29 : Synthèse du ligand BDS 

Le ligand a été obtenu pur, sans purification, ni lavage, avec un rendement quantitatif. Le détail 

du protocole est présenté dans la partie expérimentale.  
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b) Synthèse du matériau Zr-BDS 

Dans la littérature il n’y a pas de matériaux de type MOF composés de zirconium et de ligand 

acide sulfonique. Dans le but d’obtenir ce type de structure, un criblage des conditions de synthèse a 

été effectué. Les paramètres étudiés, choisis à partir des conditions de synthèse du MOF UiO-66, sont 

présentés ci-dessous : 

• ratio zirconium / ligand ; 

• ratio zirconium / solvant ; 

• nature du solvant (Eau, DMF) ; 

• nature du sel de zirconium (ZrOCl2, ZrCl4) ; 

• nature du modulateur (acide acétique, acide chlorhydrique, acide benzoïque, APTS, TFA) ; 

• type de réacteur (bombe Parr, réacteurs en verre : ballons, piluliers…).  

Les résultats de ces différents essais dans l’eau sont présentés dans le Tableau 10 et dans le DMF 

en Annexe 2. Pour l’ensemble des synthèses, la cristallinité du matériau a été évaluée par DRX sur 

poudre.  

Synthèse dans le DMF 

Le premier criblage consistait à changer la nature et la quantité de modulateur qui sont 

généralement les paramètres principaux influençant la cristallinité d’un MOF.141 Dans le but de former 

un MOF du type Zr-BDS, cinq modulateurs ont été étudiés dans trois proportions différentes (détails 

en  Annexe 2). Pour l’ensemble de ces essais, une seule structure DRX (Figure 30) a été obtenue 

présentant des pics de diffractions larges à 6°, 20°, 43° et 44°, suggérant une structure mal cristallisée 

ou amorphe et la présence d’oxydes d’après les pics a haut degré. Cette structure peut être obtenue,  

sans modulateur ou en ajoutant 8 équivalents d’un des modulateurs suivant : l’acide chlorhydrique, 

l’acide acétique ou le TFA.  

 

Figure 30 : Diffractogramme DRX poudre d’un matériau Zr-BDS avec ZrCl4, DMF, sans modulateur, 120°C   
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Les diffractogrammes sont identiques dans les quatre conditions de synthèses, cependant nous 

avons observés que le choix du modulateur influence la taille et la morphologie des particules. Les 

clichés MEB des matériaux obtenus à partir des quatre conditions sont présentés en Figure 31. 

La poudre obtenue sans modulateur est sphérique avec une population de particule hétérogène. 

L’ajout d’acide chlorhydrique provoque une diminution de la taille des particules mais n’influence pas 

la morphologie de la poudre. Enfin, les matériaux obtenus avec de l’acide acétique ou du TFA comme 

modulateur forment des agglomérats de particules de petite taille, non sphériques, légèrement 

anguleuses. 

 

Figure 31 : Clichés MEB du matériau Zr-BDS obtenu à partir du ZrCl4 dans le DMF sans modulateur, avec l'acide 
chlorhydrique, l'acide acétique et le TFA. Echelle 20 µm sans modulateur et 10 µm avec modulateur. Sonde BSE 10 ou 15 kV, 

distance de travail = 9 mm ou 15,7 mm 

Le deuxième facteur influençant fortement la qualité d’une poudre cristalline est la 

température. Des synthèses à 80°C sans modulateur et avec de l’acide chlorhydrique ont été réalisées 

dans le DMF. Les conditions de synthèses sans modulateur ont permis l’obtention de plusieurs cristaux 

cependant la qualité de ces derniers n’était pas suffisante pour obtenir une structure.  

 

Acide acétique

HClSans modulateur

TFA
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Synthèse dans l’eau 

La formation d’un matériau de type MOF peut être limitée par la solubilité des réactifs. C’est 

pourquoi la synthèse solvothermale avec le DMF est principalement utilisée, permettant à la fois de 

solubiliser les composés organiques et inorganiques. La synthèse hydrothermale permet d’utiliser 

d’autres sources de cluster mais nécessite un ligand organique soluble dans l’eau, ce qui est le cas du 

BDS.  

Les paramètres de cette étude sont présentés dans le Tableau 10. Les synthèses dans l’eau avec 

le chlorure de zirconium se sont révélées être le meilleur moyen d’obtenir des matériaux cristallins. 

En utilisant l’acide chlorhydrique comme modulateur, un pic fin peu intense se trouvant au sommet 

d’un pic large amorphe est observée en DRX (diffractogramme et clichés MEB en Annexe 3). Les clichés 

MEB de ce matériau montrent que les particules n’ont pas une forme géométrique particulière et 

confirment la faible cristallinité de ces matériaux.  

Une deuxième synthèse hydrothermale en bombe Parr à 100 °C (ZrCl4, Eau, 1,4 eq BDS), mais 

cette fois-ci sans modulateur, a conduit à un matériau cristallin avec deux pics de diffraction fins à bas 

angle (Figure 32). 

  

Figure 32 : Diffractogramme DRX sur poudre et clichés MEB du Zr-BDS obtenu en condition hydrothermale  

Les clichés MEB montrent des agglomérats de petits cristaux de morphologie non géométrique 

(Figure 32). La synthèse de ces cristaux n’est cependant pas reproductible, malgré plusieurs tentatives 

en changeant notamment de lots de ligands et d’échelle de synthèse. 

Changement du sel de zirconium 

Enfin le dernier paramètre étudié pour la formation de matériau type ZrBDS est le changement 

de la nature du sel de zirconium. Il a été démontré que pour la synthèse du MOF-808 (Zirconium-BTC), 

l’utilisation de différents sels de zirconium implique des changements de surfaces spécifiques et de 

morphologie.142 L’utilisation du chlorure de zirconyle par voie hydrothermale et solvothermale a été 

envisagée, amenant pour toutes les conditions à un matériau non cristallin possédant un pic large à 6° 

en DRX (Annexe 4). 
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Pour résumer, la synthèse de matériaux cristallins de type MOF avec les ligands BDS s’est révélée 

difficile. Il semblerait que les synthèses dans l’eau soient plus efficaces que dans le DMF puisqu’une 

poudre cristalline a pu être obtenue à partir du chlorure de zirconium en bombe Parr. 

Malheureusement, les essais de reproductibilité de ces conditions de synthèse n’ont pas abouti. Enfin, 

des monocristaux ont été obtenus dans le DMF, également à partir du chlorure de zirconium, mais 

jamais une poudre cristalline n’a été synthétisée. Les difficultés de synthèses sont peut-être associées 

à la géométrie de la fonction sulfonate qui ne conviendrait pas à la formation d’une structure 

tridimensionnelle de type MOF à partir d’un métal tétravalent.  
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Tableau 10 : Criblage de conditions pour la synthèse du Zr-BDS 

Cluster Ligand (eq) Eau T (°C) Temps Aspect après lavage DRX 

Réacteur en verre à pression atmosphérique 

ZrOCl2 

0,5 

25 
mL/mmol Zr 

100 1 jour 

Poudre blanche, changements de 
couleurs et de texture entre 

chaque lavage 
Pic large à 6° 

1 

1,4 

2 

ZrOCl2 

0,5 

50 
mL/mmol Zr 

100 1 jour 
1 

1,4 

2 

ZrCl4 

0,5 

25 
mL/mmol Zr 

100 1 jour 

Poudre blanche, changements de 
couleurs et de texture entre 

chaque lavage 
Pas de signal 

1 

1,4 

2 

ZrCl4 

0,5 

50 
mL/mmol Zr 

100 1 jour 
1 

1,4 

2 

Bombe Parr 

ZrCl4 

1 
25 

mL/mmol Zr 
120 °C 6 jours Poudre blanche 

6° Large et amorphe + multiples pics larges de 24 à 55° 

1,4 8,5° + 9,5° deux pics fins + multiples pics larges de 24 à 55° 

2 multiples pics larges de 24 à 55° 

Réacteur en verre sertis 

ZrOCl2 1 
25 

mL/mmol Zr 

80 
5 min 

Poudre blanche Pic large à 6° qu’en bombe Parr 

15 min 

90 
10 min 

30 min 

100 
5 min 

15 min 
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4. Matériaux à base de ligands phosphoniques 

Le développement de matériaux à base d’acide phosphoniques est décrit dans la littérature à 

partir de plusieurs sources de cluster métallique comme : le nickel, cobalt, manganèse, cuivre, zinc, 

différents lanthanides ou encore le zirconium. De plus, de nombreux ligands aromatiques peuvent être 

utilisées portant de deux à six fonctions de coordinations.143 

La littérature décrit plusieurs MOFs à base de zirconium et de ligand phosphonates construit à 

partir de ligands flexible144 ou rigides possédant deux,145 trois146 ou quatre147 fonctions acides 

phosphoniques. Un point commun non négligeable pour la synthèse de ces matériaux est l’utilisation 

de l’acide fluorhydrique qui minéralise les composés intermédiaires de type zirconium-phosphate et 

permet la synthèse d’une structure cristalline.148 De plus, les fluors permettent de stabiliser les centres 

métalliques comme pour le cluster Zr3P4 présenté en Figure 33. La synthèse de ces matériaux sans 

acide fluorhydrique semble difficile puisqu’elle n’a jamais été décrite dans la littérature. 

La géométrie des MOFs Zr-phosphonate est variable et diffère de celle de la famille des UiO. 

Pour les Zr-phosphonate, le centre métallique n’est pas un hexacluster de zirconium, mais plutôt sous 

une forme octaédrique de type ZrO6, construit à partir de chaines linéaires de zirconium espacées par 

une fonction phosphonate (présenté à gauche sur la Figure 33).144 Dans le but de former des matériaux 

poreux, des ligands possédant au moins trois fonctions de coordination sont utilisées afin d’étendre la 

structure en trois dimensions.  

 

Figure 33 : Structure des clusters de type ZrO6 et Zr3P4 

Enfin, l’utilisation de ligands tetratopique a démontré l’existence de Zr-MOFs avec des SBU de 

type Zr3P4, Zr5P8 ou Zr7P8 entourés de quatre ligands et d’atomes de fluors comme présenté en Figure 

33 (droite).105  

La stabilité de plusieurs matériaux du type Zr-phosphonate a déjà été étudiée notamment avec 

des ligands tétratopiques. Le matériau synthétisé par Gao et al.149 a une excellente tenue dans l’acide 

nitrique, l’eau régale et même dans des solutions basiques (pH 12), ce qui est extrêmement rare pour 

des matériaux à base de zirconium (Figure 34).  
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Figure 34 : Suivi DRX du matériau Zr(H4L) dans différentes solutions147 

Cependant, une étude similaire menée par Zheng et al., démontre que la stabilité en milieu 

basique n’est pas assurée pour l’ensemble des MOFs Zr-phosphonate105  

Il semblerait que les matériaux de type zirconium-phosphonate soient de bon candidats pour 

l’extraction de l’uranium de par leur excellente stabilité dans les solutions aqueuses et la diversité des 

structures. Cependant, les surfaces spécifiques des matériaux décrits dans la littérature n’excèdent pas 

les 600 m²·g–1 ce qui est bien plus faible que les matériaux de type UiO. 

a) Synthèse du ligand BDP 

La synthèse du ligand BDP (acide benzène-1,4-diphosphonique) a été réalisée en deux étapes à 

partir du dibromobenzène (Figure 35). La première étape est un couplage pallado-catalysé à partir du 

di-isopropyl phosphite en présence de l’acétate de palladium, du 1,1'-bis(diphényl-

phosphino)ferrocène et de l’acétate de potassium. Ensuite les groupements isopropyles des 

phosphonates ont été saponifiés par le bromure de trimethylsilyle.150  

 

Figure 35 : Synthèse du ligand BDP  

Le rendement du couplage palladocatalysé s’est révélé plus faible qu’attendu, certainement par 

le manque de réactivité de l’intermédiaire réactionnel (1-bromo-4-diterbutylphosphonate-benzène) 

issu du premier couplage avec le phosphite comme suggéré en Figure 36. 
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Figure 36 : Formes mésomères de l'intermédiaire 1-bromo-4-diterbutylphosphonate-benzène 

L’effet mésomère présent sur l’intermédiaire réactionnel provoque une diminution de la densité 

électronique autour du brome, et donc diminue sa réactivité vis à vis du complexe de palladium. 

b) Synthèse du matériau Zr-BDP 

Dans le but d’obtenir des matériaux de type MOFs à base de zirconium et de ligand BDP, un 

criblage  des conditions de synthèse a été effectué. L’acide fluorhydrique a été exclu de ce criblage car 

ses risques chimiques élevés font que son utilisation est interdite par du personnel sous contrat 

temporaire selon la législation française. Les conditions de synthèse ont été choisies à partir de celles 

de l’UiO-66, des résultats du criblage pour Zr-BDS et également des données issues de la littérature 

portant sur la synthèse de matériaux phosphonates avec d’autres métaux que le zirconium. Les 

paramètres étudiés sont présentés ci-dessous : 

• ratio zirconium / ligand ; 

• ratio zirconium / solvant ; 

• nature du solvant (Eau, DMF) ; 

• nature du sel de zirconium (ZrOCl2, ZrCl4, K2ZrF6) ; 

• nature du modulateur (HNO3, HCl, H3PO4) ; 

• type de réacteur (bombe Parr, ballon en verre, piluliers). 

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le Tableau 11. La cristallinité du matériau a été 

évaluée par DRX sur poudre dans le cas où un solide a été obtenu. 

La littérature nous a montré que certains clusters de zirconium devaient être stabilisés par des 

fluors.105 La source de fluor ne pouvant être l’HF, il était nécessaire de trouver une alternative. C’est 

pourquoi un essai avec K2ZrF6 a été réalisé. Cependant, aucune précipitation n’a été observée malgré 

un suivi hebdomadaire (sur 10 jours) de la synthèse. Il semblerait que la dissociation du complexe ZrF6 

soit difficile ce qui limite l’échange des fluors avec le ligand phosphonate. Un autre essai a été réalisé 

à partir d’un mélange d’ammoniaque et de fluorure d’ammonium, en plus du ligand BDP, conduisant 

à la formation d’un gel blanc, qui s’est totalement solubilisé dès le premier lavage à l’eau.145  

Parmi l’ensemble des autres conditions testées, seulement les synthèses avec de l’acide 

phosphorique ont amené à des matériaux possédant un diffractogramme exploitable (Figure 37).  
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Figure 37 : Diffractogramme DRX du Zr-BDP obtenu dans les meilleures conditions de screening 

Le diffractogramme obtenu correspond au diffractogramme d’un matériau de type zirconium 

phosphonate-phosphate.151,152 La structure de référence de ce matériau est présentée en Figure 38. 

 

Figure 38 : Structure d’un matériau type zirconium phosphonate-phosphate d’après Silbernagel et al.151 

Ce type de matériau a été obtenu uniquement dans l’acide phosphorique qui joue le rôle 

d’espaceur entre les couches de zirconium-BDP. Les matériaux de type zirconium phosphonate-

phosphate ne sont pas à proprement dit des MOFs, ils sont dénommés par Clearfield et al.152 comme 

étant des MOFs non conventionnels. Les propriétés structurales de ces matériaux varient en fonction 

de la quantité de phosphate ajoutée avec des taille des pores comprises entre 15 Ȧ et 250 Ȧ  et des 

surfaces spécifiques allant jusqu’à 420 m²·g–1.151 

Les autres conditions de synthèses, sans acide phosphorique, conduisent tous à des 

diffractogrammes plat. Pour l’ensemble de ces conditions, une suspension blanche, similaire à un gel 

s’est formée dès que le sel de zirconium a été contacté avec le ligand solubilisé. Cette précipitation 

suggère la formation rapide d’un composé amorphe de type zirconium-phosphate. Le produit de 

solubilité de ces composés est très faible (log K (298,15 K) = – 22,8 ± 3.1)139 limitant la réversibilité de 

l’équilibre de complexation, et empêchant la formation lente d’un composé microcristallin. 
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Tableau 11 : Screening de conditions pour la synthèse du Zr-BDP 

Cluster Ligand Solvant 
mL/mmol Zr 

Modulateur Température Temps Aspect à t = 0 Aspect après lavage DRX 

Réacteur : Pilulier en verre 

ZrCl4 1 eq BDP DMF - 25 

30 eq - HCl 

120 °C 
2 jours 

Suspension 
blanche 

Suspension blanche 
pas de DRX 

30 eq - Acide 
benzoïque 

30 eq - Acide acétique 

30 eq - TFA 

K2ZrF6 1 eq BDP Eau - 50 Sans modulateur 10 jours 
Pas de 

précipitation 
Pas de précipité 

Réacteur : Bombe Parr 

ZrCl4 1 eq BDP 

Eau - 25 

8 eq - H3PO4 
120 °C 

3 heures 

Suspension 
blanche 

- 
Pics larges à 9°, 20°, 26° et 

35° 30 eq -  H3PO4 5 jours 

ZrOCl2 

2 eq BDP 
HNO3 

160°C153 3 jours 
Solide blanc 

opaque 
Pic peu intense amorphe 

Sans modulateur 

1 eq BDP 
8 eq -  H3PO4 

120 °C 

3 heures 
- 

Pics larges à 9°, 20°, 26° et 
35° 30 eq -  H3PO4 5 jours 

1,5 eq 
BDP 

4 mL H2O 
700 µL 
de 1 M 
NH3

145 

6 eq - Fluorure 
d'ammonium 

8 jours - 
Formation d’un gel 
qui se solubilise au 
lavage avec l’eau 

Pas de DRX 

Réacteur : Ballon avec un montage à reflux 

ZrCl4 

1 eq BDP Eau - 50 

Sans modulateur 120°C 3 heures 
Suspension 

blanche 

Solide marron Pas de pics 
ZrOCl2 

ZrCl4 
25 eq -  H3PO4 120°C 

16 
heures 

Cristaux marron 
Pics larges à 9°, 20°, 26° et 

35° ZrOCl2 

eq = nombre de mmol par rapport au cluster 
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 MOFs à base de terres rares 

1. Introduction sur les LnMOFs 

Les MOFs à base de terres rares (LnMOFs) sont largement décrits dans la littérature avec des 

ligands variés comme des polyacides carboxyliques,154 phosphoniques,155 sulfoniques,156 ou même 

avec des ligands chiraux.157 Le nombre de structures référencées dans la base CSD est considérable de 

par le nombre de ligands utilisés mais aussi parce qu’ à partir d’un même ligand, le simple changement 

du centre métallique peut conduire à différentes structures comme pour le ligand BPDC (acide 4,4’-

biphenyldicarboxylique) présenté en Figure 39.158 De plus, les changements des paramètres de 

synthèse (température, solvants, modulateurs) pour un même mélange de lanthanide et de ligand 

peuvent amener à deux structures différentes (comme pour le Gd ou Tb en  Figure 39).  

 

Figure 39 : Schéma de synthèse de LnMOF à partir du ligand BPDC et de lanthanides dans différentes conditions 

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux exaltent l’intérêt de la communauté 

scientifique, notamment dans le domaine de : la luminescence,159 du magnétisme,160 de la 

conductivité161 ou même de l’optique.162 Les surfaces spécifiques des LnMOFs sont variables allant de 

quelques centaines de m²·g–1 jusqu’à un peu plus de 2000 m²·g–1.163 Il a été observé que le changement 

du centre métallique entraine des variations considérables de surfaces spécifiques164 ou de la 

granulométrie,160 sans pour autant altérer la structure cristalline du MOF.  

La stabilité chimique des LnMOFs n’est que peu étudiée dans la littérature. Seulement deux 

publications discutent de la stabilité de LnMOFs à base de lanthane et de ligands acide carboxylique 

tritopiques, démontrant une bonne stabilité dans l’acide chlorhydrique à pH 2 et dans la soude à pH 

14 sur une durée 3 jours.165,166 Néanmoins, la stabilité chimique des LnMOFs est présumée bonne grâce 

au nombre de coordinations élevé des centres métalliques.68 
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Pour résumer, les matériaux de type LnMOFs possèdent des structures variées et poreuses. La 

stabilité de ces matériaux a rarement été étudiée, cependant la variété des fonctions de coordinations 

suggèrent qu’il est possible d’adapter le ligand au milieu d’extraction (exemple : ligand acide 

phosphonique pour une extraction en milieu acide phosphorique).  

2. Synthèse des MOFs Ln-BTC 

L’étude bibliographique portant sur l’extraction de l’uranium par les MOFs a démontré qu’un 

seul LnMOF a été utilisé dans le cadre de l’extraction de l’uranium.101 Les performances d’extraction 

de ce matériau à base d’Yttrium et de ligand BTC (triacide 1,3,5-benzoïque) nommé Y-MOF-76 sont 

très bonnes pour un MOF non fonctionnalisé (200 mg·g–1 à pH 2).  

Les matériaux nommés MOF-76 ont été synthétisés à partir de toutes les terres rares exceptées 

le lutétium, le prométhium et le scandium.167 Le centre métallique est entouré de sept oxygènes 

provenant de six ligands BTC et d’une molécule d’eau formant une bipyramide-pentagonale distordue. 

La structure du MOF-76 est composée de canaux dont la taille varie avec le centre métallique, pour le 

cas du Y-MOF-76 leurs dimensions est de 6,6 Å x 6,6 Å (Figure 40).101 

 

Figure 40 : Structure d'un MOF-76 (Ln-BTC) 

Les surfaces spécifiques des matériaux de type MOF-76 varient de 790 à 1160 m²·g–1 en fonction 

du centre métallique utilisé sachant que la surface spécifique la plus élevée a été obtenue pour le MOF 

à base d’yttrium grâce à son petit rayon ionique.167  

En revanche, la stabilité de ce matériau dans les solutions aqueuses n’a pas été étudiée. Par 

conséquent, la stabilité du MOF-76 sera évaluée dans des solutions d’acides sulfuriques et 

phosphoriques représentatives des lixiviats des minerais d’uranium. Pour cela, le ligand BTC sera 

combiné avec quatre terres rares sélectionnées en fonction de leur rayon ionique soit : Y (0,880 Ȧ), Tb 

(0,923 Ȧ) Nd (0,995 Ȧ) et La (1,061 Ȧ).168  

Les conditions de synthèses ont été choisies à partir de la publication de Yang et al.101 Les quatre 

matériaux ont été synthétisés dans un réacteur en verre type pilulier avec un mélange de DMF et d’eau 

REE : La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Y
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comme solvant, sans modulateur, pendant 24 heures. Pour l’ensemble des synthèses, des aiguilles de 

différentes tailles ont été obtenues. Les diffractogrammes DRX des matériaux synthétisés sont 

présentés en Figure 41. 

 

Figure 41 : Diffractogramme poudre des MOFs Ln-BTC (Ln = Tb, Y, Nd et La) 

Pour les quatre matériaux synthétisés, deux types de diffractogrammes ont été obtenus 

correspondant donc à deux structures différentes. Les synthèses à partir de l’Y et du Tb, ont amené à 

un matériau possédant un pic principal de diffraction intense à 8,6°. Les deux autres matériaux 

composés de La ou de Nd ont un diffractogramme plus fourni avec trois zones de pics de diffraction : 

deux pics à environ 10°, trois pics à 17° et un pic à 33°. 

Afin d’attribuer une structure aux matériaux synthétisés, les diffractogrammes expérimentaux 

ont été comparés à plusieurs LnMOFs à base de ligand BTC de la littérature. Les diffractogrammes des 

matériaux Y-BTC et Tb-BTC sont comparés en Figure 42 avec le diffractogramme théorique du MOF-

76-Y proposé par Jiang et al.164 
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La-BTC
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Figure 42 : Comparaison des diffractogrammes expérimentaux des MOFs Tb-BTC et Y-BTC avec le diffractogramme 
théorique du MOF-76-Y résolu par Jiang (2010) 

Le diffractogramme de référence du MOF-76-Y présente deux pics de diffractions avec un ratio 

d’intensité de deux entre les pics. Le premier pic à 8,5° correspond au plan (100) et le second au plan 

(101). Le premier pic, le plus intense, est retrouvé sur les diffractogrammes expérimentaux des 

matériaux Y-BTC et Tb-BTC mais pas le second pic. Le même phénomène a été observé par Mu et al, 

sur leurs diffractogrammes expérimentaux pour les MOFs à base de Y, Tb, Ce, La, Pr et Eu.167 La 

morphologie en forme d’aiguille de la poudre cristalline est certainement responsable de 

l’exacerbation du pic principal. En effet, Robinson et al., indiquent que l’intensité d’un pic de diffraction 

dépend de l’orientation du cristal dans l’espace.169 Dans le cas d’un cristal en forme d’aiguille, 

l’orientation dans l’espace est presque unidirectionnelle et il est donc probable d’observer un seul pic 

intense. 

Les diffractogrammes des matériaux La-BTC et Nd-BTC peuvent être comparés avec un MOF 

nommé LaBTC(H2O)6 décrit par Wen et al., en 2005.170 Cependant, le CIF correspondant à la structure 

n’est pas référencé dans la CSD (Cambridge Structural Database). C’est pourquoi seulement la 

comparaison visuelle avec un graphique issu de la publication de Wang et al., est présentée en Figure 

43.171  
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Figure 43 : Comparaison des diffractogrammes expérimentaux des MOFs La-BTC et Nd-BTC avec le diffractogramme 
théorique du LaBTC(H2O)6 à partir d’un graphique de Wang (2012) 

Le diffractogramme théorique proposé par Wang et al., possède plusieurs pics de diffractions 

d’intensité similaires.171 On peut distinguer deux pics à 10°, un pic de plus forte intensité à 12°, un 

massif de pics intense entre 15° et 20° et enfin des amas de pics entre 25° et 40°. 

Les deux pics à environ 10° sont présents sur les diffractogrammes expérimentaux de Nd-BTC et 

La-BTC ainsi que les pics entre 16 et 17° qui peuvent être assimilés aux pics de la même zone sur le 

diffractogramme théorique. Cependant, le pic de forte intensité à 12°, ainsi que l’ensemble des pics 

supérieurs à 25° ne sont pas observés. 

Il n’est pas certain que la structure des matériaux La-BTC et Nd-BTC soit du type LnBTC(H2O)6, de 

par l’absence de plusieurs pics sur les diffractogrammes expérimentaux. De plus, la morphologie de ce 

type de structure est assimilée à des bâtons alors que dans notre cas il semblerait que l’on ait des 

aiguilles. Afin de confirmer la structure, il est nécessaire de réaliser la synthèse de monocristaux. 
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3. Synthèse des MOFs LnBDC 

Les LnMOFs à base de BDC sont largement décrits dans la littérature. Il existe plusieurs structures 

de matériaux types LnBDC, obtenus à partir de différentes conditions de synthèses et de différents 

lanthanides. Une publication discutant des propriétés catalytiques des LnMOFs recense de manière 

non exhaustive sept structures (Figure 44) synthétisées à partir du ligand BDC et de plusieurs 

lanthanides (La, Ce, Gd, Tb, Dy, Er et Y).158  

 

Figure 44 : Schéma de synthèse de LnMOF à partir du ligand BDC et de lanthanides dans différentes conditions158 

Considérons maintenant le cas du ligand BDC fonctionnalisé par un groupement nitro possédant 

27 modes de coordinations différents. En 2016, Smith et al., ont étudié la synthèse de LnMOF avec le 

BDC-NO2 à partir de 5 lanthanides (La, Nd, Tb, Er, Eu) et ils ont obtenus 8 structures différentes de 

LnMOFs.172 Le groupement nitro augmente les interactions de type π-stacking et favorise la formation 

de liaisons hydrogènes stabilisant ainsi un plus grand nombre de modes de coordinations.  

Enfin, une structure a été obtenue à partir du ligand BDP et de 5 terres rares différentes (Er, Tm, 

Yb, Lu et Y). Il est important de noter que seules les terres rares avec de petits rayons ioniques ont été 

utilisées. La structure du MOF obtenue est organisée en lamelle, ce qui la rends peu intéressante pour 

l’extraction de métaux puisqu’elle ne présente pas de porosité.173  

Pour résumer, la synthèse d’un MOF Ln-BDC est extrêmement dépendante des conditions de 

synthèse et du lanthanide utilisé. Il sera peut être compliqué de reproduire la synthèse d’une structure 

de la littérature. De plus, dans la démarche d’optimisation du MOF pour l’extraction de l’uranium, les 

ligands seront fonctionnalisés par des molécules organiques qui influenceront certainement 

l’aromaticité du ligand et qui pourraient même former des liaisons hydrogènes. Il est donc possible, à 

l’image du ligand BDC-NO2, que différents modes de coordinations entre le centre métallique et le 

ligand fonctionnalisé soient stabilisés par la fonction organique. Ce phénomène pourrait induire  la 

formation d’une autre structure cristalline que celle obtenue avec le ligand non fonctionnalisé.  
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Afin de comparer les structures des Ln-BDC avec ceux obtenus pour les Ln-BTC, les synthèses 

seront réalisées à partir du La, Nd, Tb et Y dans les mêmes conditions de synthèses. Les conditions 

utilisées sont similaires à celle décrite par Han et al., exceptée pour la température qui est plus 

élevée.174 Les poudres cristallines obtenues ont également une morphologie d’aiguille, les 

diffractogrammes sont présentés en Figure 45. 

 

Figure 45 : Diffractogrammes poudre des MOFs Ln-BTC (Ln = Tb, Y, Nd et La) 

A l’image des diffractogrammes poudre des MOFs Ln-BTC décris précédemment deux types de 

diffractogrammes ont été obtenus. Les composés à base de Tb et d’Y possèdent une structure 

cristalline assez similaire. Cependant le diffractogramme du matériau à base de Tb présente des pics 

de diffractions de très faibles intensités en plus de posséder deux pics de diffractions supplémentaires 

à 14° et 24° (pour la visibilité, l’intensité du diffractogramme du Tb-BDC a été augmentée de 40 par 

rapport à Y-BDC). Les diffractogrammes des composés à base d’Y et de Tb sont comparés en Figure 46 

avec le diffractogramme théorique du composé Y-BDC proposé par Han et al.174 

Les pics de diffractions à 9° et 9,5° du diffractogramme théorique correspondent avec ceux 

expérimentaux des composés Y-BDC et Tb-BDC, cependant le ratio d’intensité des pics est inversé pour 

Y-BDC. Le diffractogramme de Tb-BDC à en commun deux pics en à 14° et 24° avec le diffractogramme 

théorique que l’on ne retrouve pas pour Y-BDC. Cependant, pour les deux matériaux, un pic 

supplémentaire à 6,4° est observé. Il peut s’agir d’une impureté ou alors la structure des matériaux 

obtenus est légèrement différente de celle proposée par Han et al. Malheureusement, les cristaux 

obtenus sont de trop petites tailles pour permettre une analyse DRX sur monocristal.  
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Figure 46 : Comparaison du diffractogramme DRX poudre obtenu pour Y-BDC et Tb-BDC avec le diffractogramme 
théorique d’Y-BDC de Han 2010 

Les diffractogrammes poudre des composés La-BDC et Nd-BDC (Figure 45) ne correspondent à 

aucun MOF à base de ligand BDC. Les cristaux en forme d’aiguille obtenus ont été analysés par DRX 

monocristal. La structure obtenue est présentée en Figure 47. 

 

Figure 47 : Structure en 3D du matériau C3H3Nd1O6. a), Motif de base, b) Projection celons l'axe Z, c) Projection 
celons l'axe Y 

Le lanthanide est entouré de 9 atomes d’oxygènes provenant de 9 anions formates. Les anions 

formates sont reliés à trois lanthanides différents par des ponts oxos type µ1,1,3. Enfin, chaque 
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lanthanide est connecté à deux autres lanthanides par des ponts oxo type µ1 provenant de 6 anions 

formates. La structure a déjà été décrite dans la littérature en 2008 avec le Pr et le Nd.175
  

Le matériau obtenu est donc un MOF dont la partie organique est l’acide formique qui est 

obtenu in-situ par l’hydrolyse du DMF à chaud. La stabilité de ces matériaux que l’on nommera La-

Formate et Nd-formate a tout de même été évaluée dans les solutions acides. De plus, malgré le 

manque d’informations sur la structure des LnMOFs Y-BDC et Tb-BDC, leur stabilité dans différentes 

solutions acides a également été étudiée.   
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 Tests de stabilité 

1. Introduction sur la stabilité des MOFs 

La stabilité d’un matériau de type MOF peut être évaluée de manière qualitative par la 

conservation de sa structure cristalline après un contact en solution. Dans la littérature, la stabilité de 

plusieurs MOFs a été étudiée par le suivi de la cristallinité par DRX sur poudre.  

Pour notre étude de stabilité, des échantillons de 10 mg de poudre cristalline ont été mis en 

contact avec 1 mL de la solution acide dans des tubes en plastique. Les échantillons ont été agités par 

rotation pendant un temps donné variant de 1 heure à 24 heures. Enfin après plusieurs lavages avec 

de l’eau puis de l’éthanol, le matériau après contact a été analysé par DRX. 

Les concentrations en proton des solutions acides ont été au préalable dosées par 

potentiométrie et leurs compositions sont présentées en Tableau 12. Les solutions simulant les lixiviats 

industriels sont en rouge. 

Tableau 12 : Caractéristiques des solutions acides utilisées pour les tests de stabilité 

Nom de la solution CAcide (mol·L–1) CAnion ajoutés (mol·L–1) 

Milieu sulfate 

0,1 mol·L–1 H2SO4 0,1 0 

0,1 mol·L–1 H2SO4  
+ 1,4 mol·L–1 SO4

2– 0,1 1,4 

1 mol·L–1 H2SO4 1 0 

Milieu phosphorique 

0,1 mol·L–1 H3PO4 0,1 

0 1 mol·L–1 H3PO4 1 

5 mol·L–1 H3PO4 5 
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2. Stabilité de UiO-66 

a) Milieu sulfurique 

L’acide sulfurique en présence d’anion sulfate est une solution typique de lixiviat de minerai 

conventionnel d’uranium. Les paramètres exacts de ces solutions varient en fonction de la provenance 

du minerai. La concentration en acide sulfurique est généralement constante aux alentours de 

0,1 mol·L–1 alors que la concentration totale en sulfate est variable. Pour notre étude, la solution type 

est composée d’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1 et de 1,4 mol·L–1 de sulfate de sodium pour une 

concentration totale de 1,5 mol·L–1 en anion sulfate. La comparaison des diffractogrammes DRX 

poudre obtenus après un contact d’une heure entre le MOF UiO-66 et les différentes solutions est 

reportée sur la Figure 48. 

 

Figure 48 : Stabilité de l’UiO-66 en fonction de l’acidité et de la concentration en sulfates après une heure de contact
  

La stabilité d’un matériau dans une solution acide peut être confirmée de manière qualitative 

par la conservation des pics de diffractions principaux à 7° et 8°. L’apparition de nouveaux pics de 

diffraction, pouvant correspondre à une nouvelle structure cristalline résultant de la dégradation 

partielle du MOF sous forme d’oxyde, laisserait supposer que le matériau n’est pas suffisamment 

stable dans ces conditions. 

Le diffractogramme obtenu après un contact de 24 h dans l’eau est identique à celui de 

référence, ce qui montre clairement que l’UiO-66 est stable dans l’eau. Le matériau est également 

stable dans une solution acide à 0,1 mol·L–1 en acide sulfurique avec ou sans sulfates ajoutés pendant 

au moins une heure. En revanche, à une concentration de 1 mol·L–1 en acide sulfurique, les deux pics 

principaux disparaissent et un nouveau pic à 17° fait son apparition. La résolution structurale par le 

logiciel EVA semble indiquer que le produit de dégradation observé en DRX est de l’oxyde de zirconium 

(structure du type Baddeleyite Syn). Le mécanisme de dégradation procéderait par la protonation, puis 

la décoordination des ligands et enfin par l’oxydation du zirconium. 
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La seconde étape de l’étude porte sur la stabilité du MOF UiO-66 au cours du temps avec une 

solution d’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1. La comparaison des diffractogrammes obtenus après un 

contact de 1 h, 6 h ou 24 h est présentée en Figure 49.  

  

Figure 49 : Stabilité de l’UiO-66 en fonction du temps de contact avec une solution à 0,1 mol·L–1 en acide sulfurique 

L’augmentation du temps de contact avec une solution d’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1 fragilise 

considérablement la structure cristalline de l’UiO-66. Les pics principaux sont moins intenses et 

s’élargissent, démontrant l’altération de la cristallinité du MOF. Il est constaté à partir de 6 heures de 

temps de contact, l’apparition d’un pic à 17° correspondant à la formation d’oxyde de zirconium, et 

donc à la destruction partielle de la structure. 

Enfin, la même étude a été reproduite dans une solution à 0,1 mol·L–1 en acide sulfurique 

contenant 1,4 mol·L–1 de sulfate de sodium. La comparaison des diffractogrammes est reportée en 

Figure 50. 
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Figure 50 : Stabilité de l’UiO-66 en fonction du temps après contact avec une solution à 0,1 mol·L–1 en acide 
sulfurique et 1,4 mol·L–1 en sulfates ajoutés 

La stabilité du matériau UiO-66 est confirmée jusqu’à au moins 24 h, cependant à ce temps de 

contact, le pic à 7° commence à s’élargir suggérant un début d’altération de la structure. En revanche, 

aucune formation d’oxydes de zirconium n’a été observée, même après 24 h de temps de contact.  

Cette étude montre que le MOF UiO-66 n’est pas stable dans des concentrations élevées en 

acide sulfurique. Lorsque la concentration en acide est supérieure à 0,1 mol·L–1, l’UiO-66 se dégrade 

rapidement pour former de l’oxyde de zirconium. Dans le cas des solutions à 0,1 mol·L–1 en acide 

sulfurique, la dégradation du matériau et la formation d’oxyde de zirconium ont été observées après 

un temps de contact de 6 heures. Cependant, lorsque des sulfates sont ajoutés à l’acide sulfurique 

0,1 mol·L–1, la stabilité du matériau est conservée jusqu’à au moins 24 heures. L’ajout d’anions sulfate 

dans la solution d’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1 provoque la variation du pH de la solution passant d’un 

pH 1 à 1,7. Il semblerait donc que la concentration en ion H+ accélère l’hydrolyse du cluster de 

zirconium composant l’UiO-66. 

Dans le cadre de l’extraction de l’uranium dans les lixiviats de minerais conventionnels, les 

solutions réelles sont à un pH d’environ 1,7 avec une quantité d’anions sulfates qui varie entre 1 et 

1,5 mol·L–1. Le matériau UiO-66 est donc stable dans les conditions d’extraction de l’uranium 

provenant des lixiviats de minerais conventionnels pour un temps de contact d’au moins 24 heures. 

b) Milieu phosphorique 

Les lixiviats à base de minerais phosphates, dits non conventionnels, sont fortement concentrés 

en acide phosphorique. Afin d’utiliser le MOF UiO-66 dans ces conditions, le matériau doit être stable 

à une concentration en acide phosphorique de 5 mol·L–1. Pour évaluer son comportement, le même 

protocole que précédemment a été appliqué avec des solutions d’acides phosphorique contrées 

de 0,1 mol·L–1 à 5 mol·L–1. L’impact de la variation de la concentration en acide phosphorique est 

montré en Figure 51. 
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Figure 51 : Stabilité de l’UiO-66 en fonction de la concentration en acide phosphorique après une heure de contact 

Le MOF UiO-66 semble particulièrement instable dans l’acide phosphorique à une concentration 

égale ou supérieure à 0,1 mol·L–1 après un temps de contact de seulement une heure. Le MOF est 

totalement détruit au profit d’un matériau cristallin possédant 3 pics de diffraction dont un majoritaire 

à 12°. La résolution structurale par le logiciel EVA laisse présumer que le produit de dégradation 

observé en DRX est le phosphate de zirconium Zr3(PO3)4. Afin de compléter l’étude, la stabilité au cours 

du temps pour une concentration en acide phosphorique de 0,01 mol·L–1 a été également évaluée. Les 

diffractogrammes associés sont présentés en Figure 52. 

 

Figure 52 : Stabilité de l’UiO-66 en fonction du temps après contact avec une solution à 0,01 mol·L–1 en acide 
phosphorique 

Sur cette base, la stabilité de l’UiO-66 a été confirmée jusqu’à au moins 24 h de temps de contact 

avec une solution à 0,01 mol·L–1 en acide phosphorique. Il est constaté un élargissement des pics à 7° 
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et 9° à partir de 24 h, ce qui laisse supposer une amorphisation du composé sans formation de 

Zr3(PO3)4 cristallin. 

Pour résumer, le matériau UiO-66 n’est pas stable dans les conditions d’extraction de l’uranium 

dans les minerais non-conventionnels (5 mol·L–1 H3PO4). Dans ce milieu, le pH ne semble pas être le 

facteur principal de la dégradation puisqu’elle a lieu à un pH 1 ce qui n’est pas le cas dans l’acide 

sulfurique. L’instabilité d’UiO-66 en milieu phosphorique est certainement liée à l’affinité des anions 

phosphates pour le zirconium. Les constantes de complexation des ions phosphates avec le zirconium 

ne sont pas décrient dans la littérature. Cependant, si l’on compare l’enthalpie de formation du 

complexe [Zr(HPO4)2(H2O)] (ΔfHm° = -3308,45 kJ·mol– 1) avec celle de formation de l’oxyde de 

zirconium (ΔfHm°= -1100,6 kJ.mol–1), il est constaté que le complexe de phosphate sera plus 

favorablement obtenu que l’oxyde de zirconium.139 
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3. Matériaux à base de terre rares 

a) Milieu sulfurique 

Les tests de stabilité sur les huit matériaux synthétisés à base de terres rares ont été menés de 

la même manière que pour la famille des UiO.  

Le premier test de stabilité a été réalisé dans l’acide sulfurique à une concentration de 

0,1 mol·L–
 

1. Après contact avec la solution,  les matériaux Y-BDC, Y-BTC, Tb-BDC, Tb-BTC ainsi que Nd-

BTC et La-BTC sont complétement solubilisés dans l’acide. En Figure 53, sont présentés les 

diffractogrammes DRX poudre des matériaux La-formate et Nd-formate après un contact d’une heure 

dans l’acide sulfurique 0,1 mol·L–1.  

 

Figure 53 : Stabilité des matériaux La-formate et Nd-formate après une heure de contact avec 
l'acide sulfurique 0,1 mol·L–1 

Le matériau La-formate est presque totalement détruit au profit d’un composé possédant trois 

pics de diffraction à 17°, 25° et 28°. La résolution structurale par le logiciel EVA ne nous permet pas 

d’identifier le composé formé. Comparativement, le matériau Nd-BDC est relativement stable dans ces 

conditions, malgré l’apparition d’un pic de faible intensité à 17,3°. 

En conclusion, sur les huit matériaux testés uniquement le Nd-formate est stable dans l’acide 

sulfurique 0,1 mol·L–1. Le composé La-formate est presque entièrement détruit dans ces conditions ce 

qui montre l’impact du centre métallique sur la stabilité de ces matériaux. Enfin, les matériaux à base 

d’yttrium et de terbium ainsi que La-BTC et Nd-BTC ont été complètement solubilisés dans la solution 

acide. 
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b) Milieu phosphorique 

Matériaux à base de BDC 

La stabilité des matériaux Y-BDC, Tb-BDC, La-formate et Nd-formate a été étudiée dans l’acide 

phosphorique à une concentration de 0,1 mol·L–1, 1 mol·L–1 et 5 mol·L–1 pour un temps de contact 

d’une heure. Les deux matériaux Y-BDC et Tb-BDC ont été totalement solubilisés dans l’acide après le 

contact dans la solution. 

La comparaison des diffractogrammes DRX en milieu phosphorique pour le La-formate est 

présentée en Figure 54. 

 

Figure 54 : Stabilité du La-formate après une heure de contact avec l'acide phosphorique à 0,1, 1 et 5 mol·L–1 

La stabilité du composé La-formate est excellente jusqu’à 1 mol·L–1 en acide phosphorique 

puisque aucun nouveau pic de diffraction n’est observé. La diminution de l’intensité des pics est 

compliquée à interpréter sachant que la morphologie en aiguille du matériau peut exacerber l’intensité 

des pics. Pour un contact avec une solution à 5 mol·L–1 en acide phosphorique, deux nouveaux pics à 

17° et 45° sont observés indiquant la formation d’un nouveau produit. Il semblerait que le produit de 

dégradation en milieu phosphorique ne soit pas le même qu’en milieu sulfurique (pics de diffractions 

à 17°, 25° et 28°). La résolution structurale par le logiciel EVA à partir du seul pic du produit de 

dégradation peut correspondre à un composé de type La4(H3PO4)5.  

Enfin, la même étude avec le Nd-formate a été réalisée, la comparaison des diffractogrammes 

sur poudre est présentée en Figure 55. 
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Figure 55 : Stabilité du Nd-formate après une heure de contact avec l'acide phosphorique 0,1, 1 et 5 mol·L–1 

La stabilité du composé La-formate est confirmée dans l’acide phosphorique jusqu’à au 

moins 5 mol·L–1 pour un temps de contact avec la solution d’une heure.  

Matériaux à base de BTC 

La stabilité des matériaux Y-BTC, Tb-BTC, La-BTC et Nd-BTC a été étudiée dans l’acide 

phosphorique à une concentration de 0,1 mol·L–1 et 1 mol·L–1 pour les LnMOFs les plus résistants pour 

un temps de contact d’une heure. Les comparaisons des diffractogrammes DRX en milieu 

phosphorique sont présentées ci-dessous. 

 

Figure 56 : Stabilité d’Y-BTC après une heure de contact avec une solution d’acide phosphorique 0,1 M 

Le matériau Tb-BTC après contact ne possède aucun pic de diffraction démontrant clairement 

l’instabilité de la structure à base de terbium. Pour le matériau Y-BTC (Figure 56), le pic de diffraction 

principal est encore présent mais l’intensité est faible. On peut donc conclure que la stabilité des 

matériaux Y-BTC et Tb-BTC est mauvaise dans l’acide phosphorique.   
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La comparaison des diffractogrammes DRX sur poudre obtenus pour le matériau La-BTC après 

contact avec l’acide phosphorique est reportée en Figure 57.  

 

Figure 57 : Stabilité du La-BTC après une heure de contact avec des solutions d’acide phosphorique à 0,1 et 1 mol·L–1 

Le diffractogramme du matériau La-BTC est plus complexe que ceux précédemment étudiés où 

on peut distinguer quatre zones de pics de diffraction vers 10°, 17°, 33° et 51°. Il est généralement 

observé pour les MOFs des pics de diffraction avant 40°, au-delà il s’agit souvent de molécules 

organiques. On peut donc estimer que la stabilité du LnMOF La-BTC peut être associée à la 

conservation des trois premières zones du diffractogramme (les deux pics à 10°, les trois pics à 17° et 

le pic à 33°).  

La stabilité du La-BTC est confirmée après un contact d’une heure dans l’acide phosphorique 

0,1 mol·L–1. Lorsque la concentration en acide est augmentée à 1 mol·L–1, seulement les pics à 17°, 34° 

et 52° semblent subsister mais avec une intensité faible. Enfin, il est observé l’apparition de pics larges 

à plusieurs zones du diffractogramme : 14°, 20° et 31°. Il peut s’agir d’un complexe de LaH2PO4 d’après 

l’analyse du diffractogramme par le logiciel EVA.  

La dernière étude de stabilité a été réalisée sur le matériau Nd-BTC, la comparaison des 

diffractogrammes est présentée en Figure 58. 
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Figure 58 : Stabilité de La-BTC après une heure de contact avec une solution d’acide phosphorique 0,1 et 1 mol·L–1 

Le diffractogramme de référence pour le matériau Nd-BTC étant similaire à celui du La-BTC, le 

même raisonnement peut être appliqué. La stabilité du Nd-BTC est confirmée pour un temps de 

contact d’une heure dans une solution à 0,1 mol·L–1 en acide phosphorique. L’augmentation de la 

concentration en acide phosphorique jusqu’à 1 mol·L–1 provoque la disparition de tous les pics de 

diffraction sauf ceux à 17°, 34° et 52°. Le diffractogramme obtenu après contact avec une solution à 

1 mol·L–1en acide phosphorique pour le Nd-BTC est identique à celui du Nd-formate (Figure 53). 

Les matériaux synthétisés au laboratoire à base de ligand BTC avec du La ou du Nd semblent 

avoir une structure particulière non décrite dans la littérature. Les tests de stabilité du Nd-BTC 

démontrent que le contact du matériau dans l’acide phosphorique provoque la disparition de plusieurs 

pics de diffraction, pour ne laisser plus que trois pics à 16,8°, 33,8° et 51,7°, correspondant 

parfaitement au diffractogramme du Nd-formate. Il semblerait que les MOFs La-BTC et Nd-BTC soient 

constitués de deux espèces cristallines : une structure inconnue et du Ln-formate. Le contact avec les 

solutions d’acides phosphoriques provoque la destruction totale de la structure cristalline inconnue 

laissant uniquement le Ln-formate après contact.  
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 Conclusion générale sur l’évaluation et l’amélioration de la 

stabilité des MOFs dans les conditions d’extraction des mines 

Le principal critère de choix d’un matériau pour l’extraction sur support solide est la stabilité 

dans les conditions d’extraction et de préférence sur plusieurs cycles d’extraction/désextraction. Pour 

réponde à ce critère, deux familles de MOFs poreux ont été identifiées : les matériaux à base de 

zirconium et les matériaux à base de terre rares (LnMOF). Des matériaux de ces deux familles ont été 

synthétisés et leur stabilité a été évaluée dans l’acide sulfurique et l’acide phosphorique. 

1. Matériaux à base de Zirconium 

Les MOFs à base de zirconium sont principalement décrits dans la littérature avec des ligands 

diacides carboxyliques. Le MOF référence de cette famille, l’UiO-66 a été synthétisé à partir de 

plusieurs protocoles issus de la littérature amenant à la formation d’un matériau parfaitement 

organisé et en quantité suffisante pour réaliser les tests de stabilité.  

La stabilité de ce matériau a été évaluée par DRX après contact dans des solutions d’acide 

sulfurique et phosphorique. L’étude a démontré que la stabilité du MOF UiO-66 en milieu sulfurique 

est dépendante du pH de la solution acide. Pour un pH ≥ 1,7 le matériau est stable jusqu’à au moins 

24 heures avec ou sans un ajout d’ions sulfates. Cependant, à pH 1, la stabilité de ce matériau est 

altérée à partir d’une heure de temps de contact avec la solution. Lorsque les pH est inférieur à 1, 

l’UiO-66 est totalement détruit au profit de la formation d’un précipité d’oxyde de zirconium. Enfin 

dans l’acide phosphorique, l’UiO-66 est stable uniquement pour une concentration de 0,01 mol·L–1 en 

acide phosphorique. Pour des concentrations plus élevées, le matériau est détruit au profit d’un 

complexe zirconium-phosphate démontrant que la stabilité de l’UiO-66 est dépendante de la 

concentration en ions phosphate qui ont une forte affinité envers le zirconium.   

Afin d’améliorer la stabilité de ces matériaux, d’autres fonctions de coordination ont été 

envisagées autour du cluster. Pour commencer, les MOFs à base de zirconium et de ligands diacides 

phosphoniques ont été étudiés car ces matériaux possèdent une excellente stabilité dans les solutions 

aqueuses acides. Cependant, les MOFs décrits dans la littérature ont tous été synthétisés avec de l’HF 

comme agent de minéralisation qui ne peut être utilisé dans notre laboratoire. Un criblage de 

conditions a été réalisé avec différents modulateurs, solvants ou encore ratios de réactifs, sans pour 

autant parvenir à la synthèse d’un MOF zirconium-phosphate cristallin. En revanche, un matériau 

amorphe de type zirconium-phosphate-phosphonate a été obtenu, ce type de matériau a déjà été 

décrits dans la littérature et est assimilé à un MOF non conventionnel.148  

Enfin, une troisième fonction de coordination qui n’est pas décrite dans la littérature pour la 

synthèse de MOF à base de zirconium a été étudiée : les diacides sulfoniques. Après plusieurs criblages, 

seulement une condition a permis l’obtention d’une poudre cristalline, cependant la synthèse n’est 

pas reproductible. La difficulté de synthèse des MOFs ZrBDS est surement associée à la géométrie du 

ligand qui n’est peut-être pas adaptée pour la synthèse de MOFs à base de métaux tétravalents.  
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2. Matériaux à base de terres rares 

Dans un second temps, des matériaux à base de terres rares ont été envisagés pour l’extraction 

de l’uranium des mines. Ces matériaux, appelés LnMOFs, offrent une diversité structurale intéressante  

et des propriétés physico-chimiques prometteuses grâce aux 14 terres rares utilisables comme source 

métallique et au grand nombre de ligands compatibles. Pour cette études les terres rare suivantes ont 

été sélectionnées ; Y, Tb, Nd et La et combinés avec les ligands commerciaux BDC et BTC. Les synthèses 

effectuées avec ces quatre éléments ont prouvé que le lanthane et néodyme formaient des matériaux 

de structures similaires entre eux et l’yttrium et le terbium formaient d’autres types de structures. 

 Les synthèses avec l’yttrium et le terbium ont amené à la formation d’un matériau type MOF-

76164 avec le BTC et un matériau type LnBDC174 avec le BDC. Cependant plusieurs pics supplémentaires 

sont observés pour les matériaux à base de BDC, suggérant la présence d’une impureté cristalline ou 

que structure cristalline est différente de celle présumée. Les tests de stabilité sur les quatre matériaux 

obtenus ont prouvé que ces derniers n’étaient pas stables dans les solutions acides. 

Le lanthane et le terbium combinés avec les ligands BDC ou BTC ont amené à la formation de 

deux types de matériaux dont les diffractogrammes poudres n’étaient pas attendus. Le ligand BDC a 

permis la synthèse de cristaux en forme d’aiguilles, caractérisés par DRX monocristal, indiquant la 

formation d’un MOF à base d’acide formique formé in-situ par l’hydrolyse du DMF. La structure est 

stable dans l’acide phosphorique jusqu’à 5 mol·L–1 pour le composé à base de néodyme et jusqu’à 1 

mol·L–1 pour le lanthane. En revanche, en milieu sulfurique seulement le composé à base de néodyme 

est stable pour une concentration de 0,1 mol·L–1. 

 Les synthèses à base de ligand BTC ont amené à un matériau composé de deux phases 

cristallines : une première identique aux MOFs Ln-formate et une seconde similaire aux matériaux 

Ln(BTC)(H2O)6.171 Les tests de stabilité avec ces matériaux confirment cette hypothèse, puisque les pics 

assimilés au Ln(BTC)(H2O)6 disparaissent après un contact avec l’acide phosphorique 1 M, et seulement 

les pics caractéristiques des Ln-formates sont observables après contact. 

 

Ces études de stabilité ont permis de trouver une famille de MOF à base de zirconium connue 

de la littérature et stable dans l’acide sulfurique à pH ≥ 1,7 avec ou sans ions sulfates. Dans le chapitre 

suivant seront étudiés les dimensions des pores pour quatre matériaux de type UiO, afin de choisir une 

structure de taille suffisante pour accueillir de l’uranium dans les cavités. Les ligands organiques 

structurant le MOF, les fonctions utilisées pour extraire l’uranium, et les MOFs seront synthétisés. 

Enfin, les matériaux formés seront analysés par des techniques de caractérisations structurales et 

spectroscopiques
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III. Synthèse et caractérisation 

des MOFs fonctionnalisés  
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 Introduction  

1. Géométrie et taille des pores de la famille des UiO 

La synthèse et la stabilité des MOFs type UiO a été détaillée dans le chapitre précédent, ici 

l’objectif est d’étudier la structure de ces MOFs. Les matériaux de cette famille sont composés de 

cluster de zirconium de type Zr6O4(OH)4 comme centre métallique et de ligands diacides carboxyliques. 

La maille cristalline est de type fm-3m (cubique face centré) avec les clusters de zirconium situés à 

chaque coin du cube et sur chaque face comme présenté en Figure 59.  

 

Figure 59 : Représentation de la maille cristalline de l’UiO-66 en 2D en regardant une face du cube et une arrête du 
cube 

La famille des UiO comporte plusieurs membres avec pour différence la taille du ligand 

organique structurant qui varie d’un phényle (UiO-66) à quatre phényles (UiO-69). Le changement de 

la taille du ligand, n’affecte pas la structure cristalline du MOF, seulement les paramètres de maille et 

donc la porosité (taille des pores et surface spécifique).81 La nomenclature des ligands et des MOFs 

UiO associés est présentée en Figure 60. 



III. Synthèse et caractérisation des MOFs fonctionnalisés 
A. Introduction 

96 

 

Figure 60 : Structure et nom des ligands associés aux matériaux de type UiO 

D‘après la littérature, les matériaux UiO-68 et UiO-69 sont difficiles à synthétiser. En effet, la 

solubilité des ligands est trop faible dans les solvants organiques, c’est pourquoi ces ligands sont 

fonctionnalisés afin d’augmenter la solubilité et ainsi faciliter la synthèse du ligand et du matériau par 

la suite. Les matériaux de références pour les ligands trois et quatre phényles sont UiO-68-NH2
81 et 

UiO-69-NO2.
176

  

La porosité élevée des MOFs de type UiO est associée à la maille cristalline fm-3m formant deux 

types de cavités dites tétraédrique et octaédrique simulées par des sphères en Figure 61. Dans une 

maille cristalline fm-3m, on retrouve un octaèdre entouré de 8 tétraèdres partagés avec 3 autres 

octaèdres provenant des mailles voisines. Par conséquent, dans une maille de type UiO trois cavités 

sont identifiées, une « octaédrique » et deux « tétraédriques ». L’accessibilité à ces deux cavités est 

assimilée à un triangle équilatéral avec pour sommets les clusters de zirconium et comme cotés les 

ligands. 

 

Figure 61 : Représentation des pores dans la maille cristalline simplifiée de l’UiO-66 (2 tétraèdres sur les 8 présents 
sont représentés) 

Octaèdre

Tetraèdre

Tetraèdre
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L’objectif de l’étude ci-dessous est de calculer les dimensions théoriques des cavités et de 

l’ouverture des pores des MOFs de type UiO. Les valeurs calculées seront comparées aux dimensions 

des complexes de sulfate de d’uranyle, dans le but de choisir la taille de matériau adéquate pour 

l’extraction de ces complexes. Les autres phénomènes comme, les distances de liaisons entre le 

complexe à extraire et la fonction coordinante, ou les interactions chimiques et électrostatiques entre 

le MOF et les complexes d’uranium ne seront pas étudiés pour le choix du matériau.  

Pour évaluer les dimensions des pores, les cavités ont été assimilées à des sphères inscrites dans 

des structures géométriques simples, soit : l’ouverture du pore comme la sphère inscrite d’un triangle 

équilatéral, et les cavités comme les sphères inscrites d’un octaèdre ou d’un tétraèdre. Ensuite, nous 

avons calculé par le biais de relation de trigonométrie le diamètre maximal de la sphère inscrite dans 

ces structures géométriques.177 

Les équations mathématiques utilisées pour calculer les diamètres des sphères inscrites sont 

présentées ci-dessous ; 

𝑃𝑜𝑟𝑒 𝑜𝑐𝑡𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 ∶ 𝐷 =  
𝐿√6

3
                                                                (12) 

 𝑃𝑜𝑟𝑒 𝑡é𝑡𝑟𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 ∶ 𝐷 =  
𝐿√6

6
                                                                (13) 

𝑂𝑢𝑣𝑒𝑟𝑡𝑢𝑟𝑒 ∶ 𝑂 =
𝐿√3

3
                                                                  (14) 

Avec : 

- D = Diamètre de la sphère inscrite, donc diamètre du pore 

- O = Diamètre de la sphère inscrite, donc diamètre de l’ouverture 

- L = Longueur du ligand coordiné au cluster (distance Zr-Zr) 

Les longueurs des ligands coordinés ont été mesurées à partir du logiciel Mercury en prenant la 

longueur entre deux atomes de zirconium connectés au même ligand. Les valeurs des longueurs 

mesurées pour les ligands et les diamètres des pores calculés sont présentées dans le Tableau 13.  

Tableau 13 : Evaluation de la porosité et de l’ouverture des pores pour les MOFs type UiO  

Nom du 
matériau 

(L) Distance  
Zr-Zr (Ȧ) 

Diamètre DO (Ȧ) Diamètre DT (Ȧ) 
Diamètre ouverture 

(Ȧ) 

UiO-66 11,1 9,1 4,5 6,4 

UiO-67 15,5 12,7 6,3 8,9 

UiO-68- NH2 19,7 16,1 8,0 11,4 

UiO-69- NO2 23,8 19,4 9,7 13,7 

 

Il est constaté sans surprise que plus ligand est long plus l’ouverture et les dimensions des pores 

sont grands. Pour rappel, dans les conditions d’extractions typiques d’un lixiviat de minerai 

conventionnel, deux espèces anioniques d’uranium(VI) sont majoritairement présentes en solutions : 

[UO2(SO4)2]2– et [UO2(SO4)3]4–. Les structures en trois dimensions de ces deux complexes sont 

présentées en Figure 62. 
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Figure 62 : Structure des complexes d'uranium(VI) anioniques en milieu sulfate 

La première complexe est linéaire de formule [UO2(SO4)2]2– que l’on peut assimiler à un cylindre 

de 8,5 Ȧ x 3,6 Ȧ et la seconde espèce est sous la forme de [UO2(SO4)3]4– formant un complexe trigonale 

que l’on peut assimiler à la sphère circonscrite d’un triangle de diamètre 7,6 Ȧ. Par conséquent, dans 

le but d’extraire les deux espèces d’uranyle, il est nécessaire d’avoir une cavité de diamètre supérieur 

à 8,5 Ȧ avec une ouverture de pore d’au moins 7,6 Ȧ.  

L’ouverture des pores est suffisamment grande pour laisser diffuser les complexes d’uranyle 

pour tous les MOFs, excepté l’UiO-66. Les matériaux UiO-67, UiO-68 et UiO-69 sont en mesure 

d’accueillir les deux espèces d’uranyle dans le pore octaédrique et uniquement UiO-69 est 

suffisamment grand pour les accueillir dans le pore tétraédrique.  

L’étude de la structure des MOFs UiO a donc permis de déterminer trois MOFs de taille suffisante 

pour extraire l’uranium. La suite de l’étude portera sur la fonctionnalisation d’un MOF de type UiO et 

sur l’influence de la fonction sur les dimensions de la structure. 

  

Complexe linéaire
[UO2(SO4)2]2-

Complexe trigonal
[UO2(SO4)3]4-

8.5 Å 7.2 Å
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2. Fonctionnalisation d’un MOF de type UiO 

a) Méthode de fonctionnalisation 

La fonctionnalisation d’un matériau de type MOF peut être réalisée sur le ligand par des liaisons 

covalentes (le plus commun) ou sur le cluster. La fonctionnalisation des clusters peut être effectuée 

sur un cluster insaturé par coordination de la fonction, ou par échange avec un ligand faiblement 

complexé comme de l’eau. Pour l’extraction de l’uranium, deux publications utilisent des matériaux à 

base de chromes dont les clusters sont fonctionnalisés par des diamines.110,108 Il s’agit d’une technique 

qui ne sera pas étudiée pour cette thèse car elle est peu utilisée en comparaison de la 

fonctionnalisation covalente du ligand organique formant le MOF. 

Pour fonctionnaliser la partie organique constituant le MOF, il est nécessaire que le ligand 

possède un  groupement organique réactif qui servira de point d’ancrage. Ce dernier sera ensuite 

combiné avec une petite molécule organique que l’on appellera « greffon » pour former la fonction 

extractante finale.  

De nombreuses fonctions organiques peuvent être utilisées comme point d’ancrage. Les 

groupements les plus communs sont les amines primaires qui peuvent être transformées par N-

alkylation108 ou par couplage peptidique109 et les halogènes qui peuvent être convertis par substitution 

nucléophile0178 Dans la littérature, des fonctionnalisation plus complexes sont référencées comme des 

condensations à partir de thiols179 ou des réactions de chimie clic.114  

Enfin, la fonctionnalisation peut être réalisée par voie direct, c’est-à-dire sur le ligand avant la 

synthèse du MOF ou par réaction chimique directement sur le matériau que l’on nommera post-

fonctionnalisation. Les concepts évoqués précédemment sont schématisés en Figure 63. 

 

 

Figure 63 : Schéma de fonctionnalisation d'un MOF par voie directe ou par post-fonctionnalisation 

Voie directe

Post-fonctionnalisation

Milieu 
homogène

Milieu 
hétérogène

Δ

Cluster
Solvant 

Modulateur

Δ

Cluster
Solvant 

Modulateur 100% fonctionnalisation

< 100 % fonctionnalisation

Point d’ancrage = NH2, Cl, Br, SH, OH…

Greffon = R-Cl, R-COOH, R-COO-R…
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Les deux méthodes de fonctionnalisation dites par voie directe ou par post-fonctionnalisation 

présentent chacune des avantages et des inconvénients. La voie directe permet d’obtenir un matériau 

fonctionnalisé à 100% dans la mesure où le ligand fonctionnalisé avant synthèse est pur et que celui-

ci ne se dégrade pas dans les conditions de synthèse du matériau. Cependant, si la fonction organique 

ajoutée est complexante, la synthèse du MOF peut être ralentie par la complexation de la fonction 

organique avec le métal voir même totalement annihilée.  

La post-fonctionnalisation est plus difficile à réaliser conduisant généralement à des 

fonctionnalisation partielles et hétérogènes en surface du matériau car la diffusion du greffon dans la 

structure est limitée par son propre encombrement stérique et par l’encombrement des fonctions 

créées.   

b) Influence de la fonctionnalisation sur la structure d’un MOF 

La fonctionnalisation d’un MOF UiO impliquera la diminution de la taille et de l’accessibilité des 

pores. L’objectif de l’étude suivante est d’estimer les nouveaux paramètres des pores après 

fonctionnalisation avec un greffon. L’ajout d’une fonction simple avec peu de degré de liberté et de 

flexibilité a été choisi, il s’agit de la fonction amine tertiaire bien connue pour l’extraction de l’uranium 

en milieu sulfate. 

Dans un MOF UiO non fonctionnalisé, le ligand organique est symétrique formant par 

conséquent une structure cristalline également symétrique. Dans le cas d’un MOF UiO fonctionnalisé, 

la fonction amine rompt la symétrie du ligand, alors le ligand peut se trouver dans quatre positions 

différentes dans la structure cristalline comme présenté en Figure 64. La fonction azote a une 

occupation partielle d’un quart répartie sur les quatre carbones du phényle, laissant une signature 

électronique faible, difficilement détectable en DRX monocristal hormis sur des cristaux de très bonne 

qualités.  



III. Synthèse et caractérisation des MOFs fonctionnalisés 
A. Introduction 

101 

 

Figure 64 : Schématisation des positions possibles du ligand fonctionnalisé par une amine tertiaire dans un 
MOF type UiO 

Pour les MOFs UiO-67 et UiO-68, un autre facteur influence la symétrie du ligand : l’alignement 

des ligands phényle n’est pas parfait. Cette observation implique un second point de rupture de la 

symétrie du ligand non fonctionnalisé et donc deux ligands différents sont présents dans la maille 

cristalline. Par conséquent, lorsque ces matériaux sont fonctionnalisés, non plus quatre mais huit 

ligands différents seront présent dans la structure et donc les atomes d’azotes auront une présence 

de 1/8 dans la maille cristalline, comme présenté sur la Figure 65. 

 

Figure 65 : Cluster de zirconium et ligand coordiné pour les MOFs UiO-67 (haut) et UiO-68 (bas), en bleu sont 
présentés les carbones pouvant porter la fonction azoté 

Par conséquent, la fonction azote est encore plus délicate à modéliser à partir de la DRX 

monocristal pour les MOFs UiO-67 et UiO-68. Malgré tout, dans la base de données CSD  sont 

UiO-66-NMe2

UiO-67-NMe2 UiO-69-NMe2

UiO-68-NMe2
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référencées les structures des MOFs UiO-66-NH2
180  UiO-67-NH2,135 UiO-68-NH2

81 et UiO-69-NO2.176  Les 

structures des matériaux UiO-66-NH2 et UiO-67-NH2 sont présentées en Figure 66. 

 

Figure 66 : Structure de l'UiO-66-NH2 et de l’UiO-67-NH2 à partir des données de la base CSD 

On observe une mauvaise résolution au niveau du ligand portant la fonction amine dû à la libre 

rotation de cette molécule qui s’effectue plus vite que le temps d’acquisition. Ce phénomène, connu, 

est très souvent observé pour ce type de matériau. 

La modélisation à partir de la DRX monocristal d’une structure type UiO fonctionnalisé est 

délicate et ne simplifie pas les calculs de trigonométrie. Par conséquent, pour les calculs qui vont 

suivre, des fonctions diméthylamine seront ajoutées sur la charpente des MOFs UiO par le biais du 

logiciel Chemdraw 3D. Les amines tertiaires seront placées de manière arbitraire sur l’un des quatre 

carbones du phényle. Pour que les valeurs calculées soient cohérentes, les calculs de trigonométrie 

seront effectués en utilisant les distances les plus courtes dans le matériau afin d’obtenir la taille de 

pore la plus faible. Les différentes porosités et l’ouverture des pores avec des fonctions amines 

tertiaires sont présentées en Figure 67. 

a) UiO-66-NH2 b) UiO-67-NH2
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Figure 67 : Représentation de la maille cristalline de l'UiO-69 fonctionnalisé avec la diméthylamine a) ouverture 
du pore, b) pore octaédrique et c) pore tétraédrique 

Le pore octaédrique a été modélisé avec toutes les amines des ligands vers l’intérieur du pore, 

donc le cas de figure le plus contraignant. A partir de cette modélisation un carré peut être tracé entre 

les fonctions azotes comme montrée sur la vue du dessus en Figure 67 – a). Le diamètre de la sphère 

inscrite dans ce carré correspond alors à la distance N-N la plus courte dans la cavité octaédrique.  

Ensuite, l’ouverture de pore a été modélisée avec les amines orientées vers l’intérieur formant 

ainsi un triangle équilatéral. Le diamètre de la sphère inscrite du triangle équilatéral peut être calculé 

à partir de la distance la plus courte entre deux azotes dans l’ouverture du pore. Enfin, dans le cas des 

pores tétraédriques, les fonctions amines ne sont pas orientées vers l’intérieur de la structure et par 

conséquent la taille du pore tétraédrique n’est pas diminuée. Les diamètres des sphères inscrites dans 

les pores et dans l’ouverture des pores pour les MOFs UiO fonctionnalisés avec une amine tertiaire 

sont présentés dans le Tableau 14. 

Tableau 14 : Evaluation de la porosité et de l’ouverture des pores pour les MOFs type UiO fonctionnalisés avec une 
amine tertiaire  

Nom du 
matériau 

(L) Distance 
N-N ouverture 

(Ȧ) 

Diamètre DO  
(Ȧ) 

Diamètre DT  
(Ȧ) 

Diamètre 
ouverture  

(Ȧ) 

UiO-66-NMe2 5,7 7,3 4,9 5,7 

UiO-67-NMe2
 7,2 11,1 6,2 7,3 

UiO-68-NMe2 9,4 13,8 8,1 10,8 

UiO-69-NMe2 10,5 15,9 9,1 12,1 

 

O

D

b) Ouverture d’un pore c) Pore tétraédrique

a) Pore octaédrique
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Comme précédemment, pour accueillir l’uranium dans une cavité,  le diamètre de la plus grande 

sphère inscrite dans la cavité doit être supérieur à 8,5 Ȧ et le diamètre de l’ouverture du pore supérieur 

à 7,6 Ȧ. Par conséquent, seulement les matériaux UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 devraient être 

suffisamment grands pour permettre la diffusion des deux espèces d’uranyle dans la structure. Enfin, 

uniquement UiO-69-NMe2 est en mesure d’extraire l’uranium dans les deux types de cavités.  

L’impact de la fonction amidophosphonate ne peut pas être étudié par ce protocole de 

trigonométrie à cause de son trop grand degré de liberté, il sera alors difficile de prévoir son 

orientation dans la structure. Dans le  cas d’une fonctionnalisation de 100%, la taille du groupement 

amidophosphonate comparée à celle l’amine, suggère des dimensions de pores encore plus diminuées. 

 

Pour conclure, les matériaux de taille suffisante pour extraire les complexes de sulfate d’uranyle 

sont de type UiO-68 et UiO-69, avec une incertitude sur l’extraction dans les pores tétraédriques pour 

UiO-68. La synthèse et caractérisation des ligands des matériaux suivants seront présentées dans ce 

chapitre : 

• Amine primaire : UiO-68-NH2  

• Amine tertiaire de type diméthylamine : UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 

• Amidophosphonate : UiO-68-DEAP (non saponifié) et UiO-68-EAP (mono saponifié) 
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 Synthèse et caractérisation des matériaux fonctionnalisés par 

une amine 

1. Synthèse des ligands organiques 

Le détail des synthèses des différents ligands est présenté dans la partie expérimentale de ce 

manuscrit. 

a) Synthèse du ligand triphényle-NH2 (TPDC-NH2) 

Le ligand TPDC-NH2 (acide 2'-amino-[1,1':4',1''-terphényle]-4,4''-dicarboxylique) est utilisé pour 

la synthèse du matériau UiO-68-NH2. Le ligand est sous forme de poudre jaune pâle soluble dans le 

DMSO et faiblement soluble dans le DMF à froid. La synthèse du TPDC-NH2 a été décrite plusieurs fois 

dans la littérature mais toujours à partir du même schéma réactionnel présenté en Figure 68. La 

synthèse du ligand est effectuée à partir de la 2,5-dibromoaniline par un couplage de Suzuki avec 

l’acide 4-(méthoxycarbonyle)phényle)boronique suivi d’une saponification des carboxylates. 

 

Figure 68 : Schéma de synthèse général du ligand TPDC-NH2 

La pureté et le rendement du TPDC-NH2 sont limités par le couplage de Suzuki qui nécessite une 

purification et des excès de réactif. Par conséquent, cette étape a été optimisée afin d’obtenir le ligand 

en quantité et qualité suffisante pour la synthèse du MOF UiO-68-NH2. Pour cela, plusieurs conditions 

issues de la littérature ont été testées et optimisées, ces dernières sont présentées dans le Tableau 15. 

Tableau 15 : Conditions de couplage de Suzuki utilisées pour la synthèse du ligand TPDC-NH2 

Numéro de la 
Référence 

Eq d’acide 
boronique 

Source de 
Palladium 

Ligand Base/sel Rendement 
Pureté 

(RMN 1H) 

81 

3 

Pd2(dba)3
a P(tBu)3 dans le 

toluène 
KF 27 % et 39 % >95 % 

181 

Pd(OAc)2
b 

P(Ph)3 CsF 

10-40 % 73-90 % 
181 après 

optimisation des 
purifications 

40 % >98 % 

133 6 Aucun Na2CO3 67 % >98 % 

aPd2(dba)3 = tris(dibenzylidèneacétone)dipalladium (0), bPd(OAc)2 = Acetate de paladium 
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La première synthèse de ce ligand a été réalisée par Schaate et al.,81 le couplage de suzuki dans 

leurs conditions a été reproduite au laboratoire conduisant au ligand TPDCOMe-NH2 avec une pureté 

correcte mais un rendement moyen de 27 % et 39 % pour les deux essais réalisés. Afin d’améliorer le 

rendement de la synthèse, les conditions proposées par He et al., ont été étudiées.181  

Dans ces conditions, le palladium est directement utilisé sous le degré d’oxydation deux avec 

une phosphine linéaire comme ligand. Les rendements obtenus sont variables et dépendent fortement  

de l’étape de purification qui a donc été optimisée. Dans un premier temps des essais de 

recristallisation et de précipitation ont été testées conduisant à un produit de mauvaise qualité, la 

pureté a été évaluée autour de 80% pour les meilleurs essais. La solubilité du produit d’intérêt et de 

certain intermédiaires réactionnels sont similaires ce qui ne permet pas une séparation correcte.  

Les conditions de purification sur colonne de silice ont été optimisées en modifiant 

principalement la composition et le ratio des solvants constituant l’éluant. Le Tableau 16 résume les 

conditions d’élution utilisées et les rendements en TPDCOMe-NH2 pur associés. 

Tableau 16 : Conditions de purification du brut réactionnel pour la synthèse de He, 2014 

Eluant Ratio initial Ratio final Rendement 

AcOEta/DCMb 5/95 5/95 39 % 

AcOEt/DCM 0/100 1/99 41 % 

Et2Oc/DCM + 0,5% Et3Nd 50/1 50/1 41 % 

iPrOHe/H2O (C18) 50/50 50/50 0 % 

aAcOEt = Acétate d’éthyle, bDCM= Dichlorométhane, cEt2O = Ether diéthylique, dEt3N = Triéthylamine, 
eiPrOH = Isopropanol 

 

Les groupements aromatiques du composé TPDCOMe-NH2 rendent la molécule fortement 

apolaire alors, pour une purification en phase normale il est nécessaire d’utiliser des conditions 

d’élutions également apolaires afin d’isoler le composé. Cependant les solvants aliphatiques, comme 

l’heptane, ne peuvent être utilisées car la solubilité du brut réactionnel est trop faible dans ces 

solvants. C’est pourquoi le dichlorométhane est toujours employé comme solvant apolaire, de plus le 

brut réactionnel à une bonne solubilité dans ce solvant. Pour les conditions en phase normale, les 

meilleures conditions sont :  

• Et2O/DCM + 0,5 % Et3N avec un gradient isocratique  

• AcOEt/DCM avec un gradient lent de 100% DCM jusqu’à un ratio 1/99 

Les deux conditions de purification conduisent à un rendement de 41 %, cependant 

l’éluant « Et2O/DCM + 0,5 % Et3N » permet de récupérer le produit d’intérêt bien plus rapidement et 

en utilisant moins de solvant.  

Enfin la purification en phase inverse (colonne C18) a été envisagée, cependant le choix de 

l’éluant est limité à cause de la faible solubilité du brut réactionnel dans l’acétonitrile et l’eau. Une 

seule purification a été testée avec un mélange iPrOH/H2O comme éluant ne permettant pas de 

récupérer le produit d’intérêt pur. 



III. Synthèse et caractérisation des MOFs fonctionnalisés 
B. Synthèse et caractérisation des matériaux fonctionnalisés par une amine 

107 

La synthèse du ligand à l’échelle du gramme est délicate avec les conditions optimisées ci-

dessus, car la quantité de brut réactionnel à purifier est trop importante pour des conditions de 

synthèse en laboratoire. Il était donc nécessaire de réaliser plusieurs synthèses en parallèles pour 

obtenir un gramme de ligand.  

Pour répondre à ce problème d’échelle, la synthèse du ligand quatre phényles proposée par 

Thacker et al., a été adaptée au ligand trois phényles.133 Dans ces conditions, un mélange homogène 

d’eau et de DMF est utilisé permettant la précipitation du produit d’intérêt au fur à mesure de sa 

formation. Une fois la réaction terminée, la suspension est filtrée pour obtenir une poudre jaune  

contenant seulement le TPDCOMe-NH2. Enfin, après plusieurs lavages avec de l’acétate d’éthyle, le 

TPDCOMe-NH2 pur a été obtenu avec un rendement de 67 %.  

La seconde étape pour obtenir le ligand TPDC-NH2 consiste à la saponification des esters 

méthyliques. Cette synthèse a été réalisée à partir des conditions décrites dans la littérature par 

Schaate et al.,81 et Carboni et al.100 Les conditions ont été optimisées en commençant par la 

température de synthèse que nous avons augmentée de 40°C à 50°C permettant de mieux solubiliser 

le TPDCOMe-NH2 dans le THF.  A cette température, la précipitation d’un solide blanc a été observée 

à partir de 30 minutes de réaction et le suivi de la réaction par HPLC-UV a prouvé qu’au bout d’une 

heure d’agitation la conversion était totale contre 24 heures d’après la littérature. Le solide obtenu est 

lavé avec de l’eau puis avec du méthanol, pour donner le ligand TPDC-NH2 pur. 

Le schéma de synthèse des conditions optimisées est présenté en Figure 69. 

 

Figure 69 : Conditions détaillées de la synthèse du ligand TPDC-NH2 

La synthèse totale de 1,4 g de ligand TPDC-NH2 pur a été réalisée avec un rendement global de 

65 %. Les deux étapes de synthèse peuvent être effectuées en une seule journée grâce aux différentes 

optimisations réalisées. Les  composés TPDCOMe-NH2 et TPDC-NH2 ont été caractérisés par RMN 1H et 
13C ainsi que par HRMS. 

b) Synthèse du ligand triphényle-NMe2 (TPDC-NMe2) 

La synthèse du ligand TPDC-NMe2 peut être réalisée à partir du même schéma de synthèse que 

le ligand TPDC-NH2 (Figure 69) avec seulement une étape supplémentaire de N-alkylation. Nous avons 

choisi de réaliser cette étape à partir de la 2,5-dibromoaniline, donc avant le couplage de Suzuki, pour 

plusieurs raisons : 
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• Le réactif est commercial ce qui rends moins contraignant l’optimisation des conditions de 

synthèses  

• La réaction de N-alkylation sur un composé similaire a déjà été décrite dans la littérature182 

• La fonctionnalisation permettra d’augmenter la solubilité dans les solvants organiques des 

différents intermédiaires et donc facilitera la purification sur silice de l’étape suivante 

• La fonction amine tertiaire devrait avoir moins d’affinité avec le palladium et donc augmenter 

le rendement du couplage de Suzuki 

La N-alkylation a été réalisée avec le iodométhane comme composé halogéné et l’hydrure de 

sodium comme base.182 Le premier essai avec trois équivalents de NaH a conduit à la synthèse du 

composé monoalkylé, il a été nécessaire d’utiliser cinq équivalents pour obtenir la conversion totale 

de la 2,5-dibromoaniline en 2,5-dibromo-N,N-dimethylaniline. Le schéma de synthèse de cette étape 

et des étapes suivantes est présenté en Figure 70.  

 

Figure 70 : Conditions détaillées de la synthèse du ligand TPDC-NMe2 

Le couplage de suzuki a été réalisé dans un premier temps avec les conditions de He et al.,181 La 

purification du brut réactionnel a été réalisée avec un gradient d’éluant DCM/Heptane pour un 

rendement en produit pur d’environ 50%.  

Comme pour le ligand TPDCOMe-NH2, la synthèse dans les conditions de Thacker et al.,133 

permet d’augmenter considérablement le rendement et le temps de réaction. Cependant pour le 

TPDCOMe-NMe2  il a été nécessaire de réaliser une purification sur silice car la solubilité du TPDCOMe-

NMe2 est trop importante dans l’acétate d’éthyle. La dernière étape n’a pas été optimisée malgré un 

rendement plus faible en produit final que pour TPDC-NH2. Cette perte de rendement est associée à la 

meilleure solubilité de TPDC-NMe2 dans les solvants organiques, et donc une partie est perdue lors des 

lavages avec le méthanol. 
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La synthèse totale de 800 mg de ligand TPDC-NMe2 pur a été réalisée avec un rendement global 

de 61 %. Les  composés TPDCOMe-NH2 et TPDC-NH2 ont été caractérisés par RMN 1H et 13C ainsi que 

par HRMS.  

c) Synthèse du ligand quater-phényle-NMe2 (QPDC-NMe2) 

La synthèse du ligand QPDC-NMe2 a été réalisée en 5 étapes à partir du 4,4’-dibromo-1,1’-

biphényle. Le schéma de synthèse est présenté en Figure 71 . 

 

Figure 71 : Conditions détaillées de la synthèse du ligand TPDC-NMe2 

Les deux premières étapes de la synthèse sont : la nitration du composé de départ dans l’oléum 

avec l’acide acétique comme solvant, puis la réduction du groupement nitro par de l’étain et de l’acide 

chlorhydrique dans l’éthanol à reflux.183 Les rendements et pureté des composés sont conformes à la 

littérature et ne nécessitent pas de purifications supplémentaires. 

Les trois étapes suivantes sont identiques à la synthèse du ligand TPDC-NMe2 soit : la N-

alkylation, puis le couplage de Suzuki et enfin la saponification. La purification du composé QPDCOMe-

NMe2 a été réalisée dans les mêmes conditions que le TPDCOMe-NMe2 soit avec un éluant 

DCM/Heptane. Cependant la purification s’est révélée extrêmement longue et une partie des fractions 

récoltées était impure diminuant fortement le rendement de cette étape. Le rendement de 

saponification est également plus faible pour ce ligand que pour le dérivé trois phényles.  

La quantité de QPDC-NMe2 obtenue était largement suffisante pour la synthèse du MOF UiO-

69-NMe2, par conséquent les conditions de purification et de saponification du composé QPDCOMe-

NMe2 n’ont pas été optimisées. La synthèse totale de 900 mg de ligand QPDC-NMe2 pur a été réalisée 

avec un rendement global de 29 %. Les différents intermédiaires ont été caractérisés par RMN 1H.  
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2. Synthèse des MOFs fonctionnalisés par une amine 

Afin d’obtenir des MOFs de qualité pour la suite de l’étude, les synthèses des différents 

matériaux ont été optimisées. Pour cela, des criblages ont été réalisés dans des réacteurs en verres 

afin de favoriser la croissance des cristaux, de plus les parois transparentes permettent de réaliser un 

suivi journalier de la synthèse. Après quoi la poudre obtenue a été lavée trois fois avec les solvants 

suivants : DMF, puis méthanol et enfin DCM. Le premier lavage est fait par contact rapide avec une 

agitation manuelle, le second sous ultrason pendant 5 minutes permettant d’homogénéiser la taille 

des cristaux et enfin un dernier contact long de 24 heures pour bien laver les pores. Après un séchage 

sous vide, le matériau synthétisé a été analysé par DRX poudre. 

a) UiO-68-NH2 

Le matériau UiO-68-NH2 a été synthétisé à plusieurs reprises dans la littérature puis transformé 

par post-fonctionnalisation pour des applications en catalyse,134 pour la détection de molécules132  ou 

l’adsorption de métaux.100 Pour la synthèse du MOF UiO-68-NH2, trois conditions différentes ont été 

identifiées et reproduites fidèlement à partir des protocoles expérimentaux de la littérature hormis 

pour le volume de dilution que nous avons fixé à 40 mL/mmoL de Zr. Les conditions étudiées sont 

résumés dans le Tableau 17 et les diffractogrammes des matériaux obtenus sont présentés en Figure 

72. 

Tableau 17 : Synthèse de UiO-68-NH2 à partir de la littérature, conditions : 10 mg ZrCl4, 14 mg de ligand 
et 1,7 mL de DMF 

Référence 
Modulateur 

Température 
Temps de 
réaction 

DRX (indice associé au 
diffractogramme en 

Figure 72) 
Type Eq pKa 

Schaate81 
Acide 

Benzoïque 
32 4,2 120 °C 

3 jours 

Pas de précipitation 

Li184 
Acide 

acétique 
50 4,6 120 °C 

Un pic large à 10° A 

Manna185 TFA 8 0,3 100 °C 

 

Les trois conditions de synthèses reproduites à partir de la littérature ne permettent pas la 

formation d’un matériau cristallin puisqu’un seul pic large a été obtenu en DRX poudre. Il est donc 

nécessaire d’optimiser les conditions, pour cela nous avons réalisé un criblage avec le TFA comme 

modulateur. Il a été démontré que pour une concentration égale entre différents modulateurs, le plus 

acide d’entre eux conduira au matériau avec moins de défauts, le plus cristallin et avec des particules 

de plus petites.141 Le TFA à une température d’ébullition plus faible que les deux autres composés, 

facilitant l’élimination du modulateur après synthèse.  

Le criblage de conditions a été réalisé à plusieurs concentrations en TFA avec une variation 

progressive de la température, ainsi que deux conditions à température fixe, les résultats et les détails 

des conditions sont présentés dans le Tableau 18. 
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Tableau 18 : Criblage de conditions pour la synthèse du MOF UiO-68-NH2 à partir de 10 mg de ZrCl4, 14 mg de ligand 
et 1,7 mL de DMF 

Référence 
Modulateur 

Température 
Temps de 
réaction 

DRX (indice associé au 
diffractogramme en Figure 72) Type Eq 

Ratio 
Zr/modulateur  

TFA 

10 

 

Pic large à 10° A 

20 
Pic de faible intensité à 5°  

+ pic large à 10° B 

30 
Correspondance avec les pics 

principaux de UiO-68-NH2 mais 
l’intensité est faible et les pics 

mal résolus C 

Variation de la 
température 

30 

100°C 

5 jours 
110°C 

DRX correspondant 
parfaitement à la simulation D 

120°C 
On retrouve des pics 

correspondant à UiO-68-NH2 
avec une intensité faible 

 

 

Figure 72 : Comparaison des diffractogrammes poudres obtenus à partir du criblage pour la synthèse de l’UiO-68-
NH2 

L’augmentation de la concentration en modulateur accroit la cristallinité du matériau, pour 

obtenir un diffractogramme similaire à la référence, il est nécessaire d’utiliser 30 équivalents de TFA. 

La variation de la température a démontré que seulement à partir de 100°C une précipitation est 

observée, et qu’à 110°C le diffractogramme du matériau obtenu correspond parfaitement à la théorie. 

La synthèse à 110°C avec 30 équivalents de TFA a été reproduite en bombe Parr de 200 mL, 

donnant 350 mg de UiO-68-NH2 sous la forme d’une poudre cristalline beige. La DRX du matériau 

synthétisé en bombe Parr est identique à celle obtenue en pilulier. 

1

1

1

Durée en jour

90°C

100°C

110°C

5 10 15 20 25 30 35 40

Ref. Schaate, 2011

D - 110°C, 30 eq TFA

C - 100°C, 30 eq TFA

B - 100°C, 20 eq TFA

A - 100°C, 10 eq TFA

E - 120°C, 30 eq TFA

2 Theta (°)
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b) UiO-68-NMe2 

Le matériau UiO-68-NMe2 a été synthétisé à partir du ligand TPDC-NMe2. La synthèse du 

matériau n’est pas décrite dans la littérature, par conséquent les conditions de synthèses optimisées 

pour UiO-68-NH2 ont été directement appliquées pour synthétiser l’UiO-68-NMe2. Cependant la DRX 

du matériau obtenu n’est pas bien résolue, alors un criblage en fonction de la température a de 

nouveau été réalisé de 90°C à 120°C avec 30 équivalents de TFA. 

La précipitation d’une poudre a été observée à partir de 110°C et pour la synthèse à 120°C des 

cristaux d’environ 250 µm ont été isolés (cliché en Figure 73, droite). La résolution par DRX monocristal 

a été réalisée sur les cristaux obtenus. Le composé UiO-68-NMe2 cristallise dans le même groupe 

d’espace fm-3m que les autres matériaux de type UiO. Les azotes sont portés par le phényle central, 

et ont une occupation partielle de 1/8 sur le carbone C7 (nomenclature en Figure 73).  

 

Figure 73 : Gauche, schéma d’un cluster de zirconium et du ligand TPDC coordiné. Droite, cliché pris au microscope 
optique des cristaux UiO-68-NMe2 avec un zoom x40 

Les dimensions physiques du matériau UiO-68-NMe2 sont confrontées dans le Tableau 19 avec 

celles de l’UiO-68-NH2. Les incertitudes sur la distance des liaisons du matériau UiO-68-NH2 ne sont 

pas toutes indiquées par l’auteur, nous supposons qu’elles sont similaires à celles de notre résolution 

par DRX. 

La comparaison des paramètres de maille pour les MOFs UiO-68-NH2 et UiO-68-NMe2 démontre 

que la maille cristalline du MOF amine tertiaire est légèrement plus petite. Cependant, il s’agit des 

dimensions d’un seul cristal, il se peut que pour la moyenne de distances mesurées à partir de 10 

cristaux, cette différence n’existe plus. Les distances entre chaque atome composant la structure sont 

similaires pour les deux MOFs, les différences les plus significatives se trouvent au niveau du phényle 

central. Cependant, les incertitudes de mesure sont conséquentes à cause de l’agitation thermique et 

de la flexibilité des liaisons.   

  

≈ 250 µm
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Tableau 19 : Comparaison des paramètres de maille et des distances interatomiques du MOF UiO-68-NH2 (Schaate, 
201181) et du MOF UiO-68-NMe2 

 
UiO-68-NH2 

(Schaate, 2011)81 
UiO-68-NMe2 
(cette étude) 

Delta entre les deux 
matériaux 

Paramètre de maille  32,7767 (5) 32,7671 (9) 0,0096 

D Zr1-Zr1 (Ȧ) 3,500 3,502 (1) -0,002 

D Zr1-O1 (Ȧ) 2,132 2,148 (2) -0,016 

D Zr1-O2 (Ȧ) 2,221 2,208 (2) 0,013 

D O2-C1 (Ȧ) 1,265 1,268 (3) -0,003 

D C1-C2 (Ȧ) 1,487 1,487 (5) 0,000 

D C2-C3 (Ȧ) 1,365 1,370 (5) -0,005 

D C3-C4 (Ȧ) 1,373 1,377 (6) 0,002 

D C4-C5 (Ȧ) 1,396 1,395 (6) 0,001 

D C5-C6 (Ȧ) 1,480 1,52 (1) -0,04 

D C6-C7 (Ȧ) 1,50 (1) 1,44 (1) 0,06 

D C7-C7 (Ȧ) 1,46 (2) 1,41 (2) 0,05 

 

A partir de la résolution structurale du cristal de l’UiO-68-NMe2, nous avons pu modéliser la DRX 

poudre théorique du composé et la comparer avec les diffractogrammes théoriques et expérimentaux 

du composé UiO-68-NH2 en Figure 74. 

 

Figure 74 : Comparaison des diffractogrammes théoriques et expérimentaux pour le MOF UiO-68-NMe2  

 Le diffractogramme expérimental obtenu pour UiO-68-NMe2 est identique aux 

diffractogrammes de l’UiO-68-NH2. La synthèse à 120°C avec 30 équivalents de TFA a été reproduite 

en bombe Parr de 200 mL, donnant 400 mg de UiO-68-NMe2 sous la forme d’une poudre cristalline 

jaune. La DRX du matériau synthétisé en bombe Parr est identique à celle obtenue en pilulier.  

5 10 15 20 25 30 35 40

UiO-68-NMe2 expérimental

DRX simulé à partir du monocristal

Ref. Schaate, 2011

2 Theta (°)
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c) UiO-69-NMe2 

Le MOF UiO-69-NMe2 a été préparé à partir des conditions de synthèses de l’UiO-68-NMe2. La 

synthèse en pilulier a amené à la formation de cristaux de tailles suffisantes pour une résolution par 

DRX monocristal. Cependant, l’analyse n’a pu être effectuée que trois mois après la synthèse des 

cristaux. Malgré un stockage dans du DMF à 8 °C, la structure cristalline a été altérée ne permettant 

pas de réaliser une acquisition correcte.  

La DRX poudre expérimentale obtenue est comparée au diffractogramme théorique de l’UiO-

69-NO2
176  et au diffractogramme expérimental de l’UiO-68-NMe2 en Figure 75. 

 

Figure 75 : Comparaison des diffractogrammes théoriques et expérimental pour le MOF UiO-69-NMe2 

Le diffractogramme expérimental obtenu pour UiO-69-NMe2 est identique aux 

diffractogrammes théoriques. La synthèse à 120°C avec 30 équivalents de TFA a été reproduite en 

bombe Parr de 200 mL, donnant 500 mg de UiO-68-NMe2 sous la forme d’une poudre cristalline jaune. 

La poudre obtenue à une densité plus faible que pour UiO-68-NMe2, formant localement des 

agglomérats qui ne se cassent pas aux ultrasons. La DRX du matériau synthétisé en bombe Parr est 

identique à celle obtenue en pilulier. 

  

5 10 15 20 25 30 35 40

UiO-69-NMe2 expérimental

Ref.UiO-69-NO2 (Manna, 2016)

UiO-68-NMe2 expérimental

2 theta (°)
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3. Caractérisation des MOFs fonctionnalisés par une amine 

a) Evaluation des défauts de ligands 

La notion de défaut dans une structure de type MOF est un phénomène connu et même utilisé 

pour influencer les propriétés physiques des MOFs.186 Dans le but d’estimer les performances 

théoriques d’extraction de nos matériaux, il est nécessaire de connaitre la quantité de fonctions 

disponibles qui est directement associée au nombre de ligands par maille cristalline. Par conséquent, 

il est nécessaire d’évaluer le nombre de ligands moyen dans une maille de type UiO.  

Il a été démontré qu’en fonction de la nature et la quantité de modulateur utilisé, le nombre de 

ligands manquants varie sans pour autant changer le diffractogramme poudre de ces matériaux.187,188 

Par conséquent il est nécessaire d’utiliser d’autres techniques de caractérisations structurales afin de 

déterminer le nombre de ligands manquant moyens dans nos matériaux.   

Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique destructive permettant d’évaluer la 

stabilité thermique d’un composé solide. Pour les matériaux hybrides, comme les MOFs, il est 

également possible de mesurer la masse organique présente dans la structure et donc d’évaluer la 

quantité de ligands manquants. Les profils ATG des matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire 

sont présentés en Figure 76.  

 

Figure 76 : Profils ATG des MOFs fonctionnalisés par une amine 

Les profils ATG des trois matériaux peuvent être décomposés en trois zones. La première (en 

bleu) correspond à la perte des molécules coordinées ou adsorbées sur la surface ou dans les pores du 

matériau (eau, DMF, TFA). Au-delà de 250°C, une perte de masse progressive correspondant à la 

décomposition du ligand suivi d’une perte importante lié à la destruction complète de la structure pour 

former de l’oxyde de zirconium vers 800°C.189 La stabilité thermique des trois matériaux est similaire 

avec une destruction totale de la structure aux alentours de 470 °C. 

Afin d’évaluer les défauts de ligands moyen pour les matériaux synthétisés, la méthode 

proposée par Valenzano et al., a été utilisée.189 Le pourcentage de ligands théorique dans le MOF est 
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calculé à partir du résidu final supposé en ATG qui est l’oxyde de zirconium et de la formule chimique 

du MOF ZrO(L) avec L le ligand.  

%𝐿𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 =  1 −
𝑀𝑍𝑟𝑂2

𝑀𝑍𝑟𝑂(𝐿)
                                                       (15) 

Ensuite le pourcentage de ligands expérimental est calculé à partir du pourcentage massique du 

MOF désolvaté donc à T = 250°C (%m250°C) et du pourcentage massique en résidu.  

%𝐿𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠 𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 =  (%𝑚250°𝐶 − %𝑚 𝑅é𝑠𝑖𝑑𝑢) 𝑥 
100

%𝑚250°𝐶
                        (16) 

Enfin le nombre de ligands par cluster de zirconium est évalué à partir du ratio entre le 

pourcentage expérimental et le pourcentage théorique en ligands ramenés au nombre de ligands 

théorique autour d’un cluster de zirconium, soit six ligands. 

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠 𝑝𝑎𝑟 𝑐𝑙𝑢𝑠𝑡𝑒𝑟 =  
%𝐿𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒

%𝐿𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠 𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
𝑥 6                                 (17) 

Les valeurs calculées pour les trois matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire sont 

présentées dans le Tableau 20. 

Tableau 20 : Calculs du nombre de ligands par cluster pour les matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire 

 
Masse molaire 

du ligand  
(g.mol–1) 

%Initial de 
MOF 

%Résidu 
%Ligands 
théorique 

%Ligands 
expérimental 

Nombre de 
ligands/cluster 

UiO-68-NH2 331,3 96 ± 5 43 ± 5 72 55 4,6 ± 0,6 

UiO-68-NMe2 359,4 97 ± 5 32 ± 5 74 67 5,5 ± 0,4 

UiO-69-NMe2 435,5 99 ± 5 37 ± 5 78 63 4,9 ± 0,5 

 

L’analyse ATG des MOFs a été réalisée sur de faibles masses (4 à 9 mg) justifiant une incertitude 

de mesure sur les analyses ATG d’au moins 5 %. Pour analyser plus de masse, il est nécessaire d’utiliser 

des creusets plus grands (150 µL à la place de 30 µL) sans pour autant s’assurer d’une meilleure 

précision de mesure. 

Les défauts de ligands varient en fonction du matériau synthétisé et sont certainement induits 

par l’utilisation d’une quantité importante mais nécessaire en TFA. Il a été démontré que les MOFs 

type UiO-68 pouvaient se trouver sous deux géométries une avec un cluster possédant 6 ligands, la 

plus commune, ou avec quatre ligands par cluster.188 Pour nos matériaux, l’application de la méthode 

de Valenzano189 aux profils ATG expérimentaux permet de calculer un défaut de ligands qui varie de 

0,5 à 1,5 en fonction des incertitudes. Par conséquent, deux hypothèses peuvent être émises : soit il 

manque un ou plusieurs ligands aléatoirement dans la structure ce qui est peu probable, ou alors 

coexiste les deux structures de l’UiO-68 avec 4 ou 6 ligands autour d’un cluster.  

Le nombre de ligands manquant dans nos structures n’est pas un phénomène rédhibitoire à leur 

utilisation pour l’extraction solide-liquide. Cependant, dans le but d’estimer correctement les 

performances d’extraction d’une fonction extractante, il est nécessaire de connaitre la quantité de 

ligands dans le MOF qui peut être calculé à partir du nombre exact de ligands par cluster.  
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ICP du zirconium et analyse élémentaire  

Afin de confirmer le nombre de ligands manquant moyen dans les matériaux synthétisés, une 

deuxième méthode a été mise en place combinant l’analyse élémentaire et l’ICP-AES du zirconium 

après minéralisation.  

La minéralisation consiste à la solubilisation totale du matériau dans une solution, c’est une 

technique qui sera utilisée à plusieurs reprises pour cette thèse. Pour doser le zirconium et le 

phosphore, la minéralisation du MOF a été réalisée dans un mélange d’acides composé 

d’HNO3/H2O2/HF (4/1/0,2). La suspension de MOF dans le mélange est chauffée à 180°C pendant trois 

heures puis caractérisée par ICP-AES après dilution. 

Les résultats de l’analyse élémentaires et de l’ICP du zirconium pour les MOFs fonctionnalisés 

par une amine tertiaire sont présentés dans le Tableau 21. Les pourcentages en carbone, hydrogène 

et azote théoriques ont été calculés à partir de la formule brute ZrO(L) avec L le ligand.  

Tableau 21 : Résultats des analyses élémentaires et de l'ICP du zirconium pour les MOFs fonctionnalisés par une 
amine tertiaire (Exp = valeur expérimentale, Th = valeur théorique) 

 ICP du zirconium (± 10 %) Analyse élémentaire  

 

Minéralisation 
%Zr %C (<1 %) %H (± 3 %) %N (± 5 %) 

 Exp Th Exp Th Exp Th Exp Th 

UiO-68-NH2 

HNO3/H2O2 puis HF 

17,4 20,6 39,8 54,1 1,3 3,0 2,1 3,2 

UiO-68-NMe2 17,3 19,3 41,5 56,0 1,8 3,6 2,1 3,0 

UiO-69-NMe2 16,3 16,6 51,6 61,4 3,5 3,3 2,4 2,9 

 

L’analyse ICP du zirconium consécutive à la minéralisation, a démontré que le matériau UiO-69-

NMe2 contenait le pourcentage en zirconium attendu. Pour les matériaux UiO-68-NH2 et UiO-68-NMe2, 

un écart significatif entre la valeur expérimentale et théorique a été observé comme si une impureté 

était présente dans le matériau.  

L’analyse élémentaire des matériaux a démontré pour tous les matériaux un écart considérable 

entre les valeurs théoriques et expérimentales confirmant un défaut de ligand dans les MOFs 

caractérisés. Par conséquent, ces deux techniques analytiques, une justifiant de la pureté du matériau 

(ICP du Zirconium) et l’autre de la quantité de ligands (analyses élémentaires), ont été combinées pour 

calculer le nombre de ligands dans les MOFs synthétisés.  

Afin d’évaluer le nombre de ligands par cluster, deux calculs sont proposés : 

𝑀é𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒 =
%𝐸𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑖𝑟𝑒𝑒𝑥𝑝

%𝐸𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑖𝑟𝑒𝑡ℎ
𝑥 6                                                    (18) 

𝑀é𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é𝑒 =
%𝐸𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑖𝑟𝑒𝑒𝑥𝑝

%𝐸𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑖𝑟𝑒𝑡ℎ
𝑥

%𝑍𝑟𝑡ℎ

%𝑍𝑟𝑒𝑥𝑝
𝑥 6                                           (19) 

Pour la méthode directe, nous avons considéré que le pourcentage élémentaire en carbone, 

azote et hydrogène mesuré provient uniquement du ligand. Dans le cas de la méthode corrigée, l’ICP 

du zirconium sert à calculer la pureté du matériau et donc à corriger les pourcentages élémentaires. 
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Le nombre de ligands par cluster calculé à partir de ces deux méthodes est présenté dans le Tableau 

22. 

Tableau 22 : Calcul du nombre de ligands par cluster à partir de l’analyse élémentaire et l’ICP du Zr pour les MOFs 
fonctionnalisés par une amine 

 Ratio ligands/cluster 

 %C ± 0,05 %H ± 0,1 %N ± 0,1 

 Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

UiO-68-NH2 4,4 5,2 2,7 3,2 4,0 4,7 

UiO-68-NMe2 4,5 5 2,9 3,3 4,3 4,8 

UiO-69-NMe2 5,0 5,2 6,5 6,6 5,6 5,7 

 

Pour commencer, l’analyse élémentaire de l’hydrogène donne des résultats très éloignés de 

celle du carbone ou de l’azote, nous avons choisi de ne pas considérer ces résultats. La méthode directe 

a démontré que le nombre de ligands moyen varie de 4,5 à 5 ligands autour d’un cluster de zirconium 

pour les trois matériaux. Enfin, par la méthode corrigée cinq ligands sur les six sont présents pour les 

trois matériaux. 

Les deux méthodes de calculs (ATG et analyse élémentaire + ICP Zr) utilisées pour déterminer le 

nombre moyen de ligands coordinés au cluster s’accordent pour dire que le défaut de ligands moyen 

est de un ligand sur les six théoriques. 

b) Morphologie et porosité 

Microscopie électronique à balayage 

La morphologie des MOFs fonctionnalisés par une amine tertiaire a été étudiée par microscopie 

électronique à balayage. Pour cela les échantillons ont été déposés sur un scotch en carbone et 

analysés avec une sonde à électron secondaires. L’intensité du faisceau est réglée à 10 kV et la distance 

de travail à au minimum 9 mm pour éviter la destruction du matériau sous le faisceau d’électron.  

L’objectif de cette caractérisation et de vérifier que la poudre cristalline obtenue est homogène 

avec de préférence des cristaux de petites tailles afin d’avoir un maximum de surface externe pour 

l’extraction. Pour rappel, l’homogénéité de la population de cristaux est contrôlée uniquement par le 

lavage sous ultrason qui permet d’avoir une poudre fine après synthèse. Les clichés obtenus pour les 

trois matériaux synthétisés en bombe Parr sont présentés en Figure 77. 
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Figure 77 : Clichés MEB des matériaux fonctionnalisés par une amine 

La forme idéale d’un cristal de type UiO est un octaèdre mais on peut également observer des 

cristaux sous la forme de triangles suivant la préférence de croissance des cristaux. Il a été constaté 

pour les MOFs UiO-68-NH2 et UiO-68-NMe2 une population de cristaux homogène, mesurant environ 

100 µm et 50 µm respectivement. Le zoom sur certaines zones permet d’identifier des particules 

octaédriques parfois un peu abimée probablement dû à l’étape de sonication lors des lavages. 

Concernant le matériau UiO-69-NMe2, les cristaux sont de plus grande taille allant jusqu’à 200 µm de 

largeur, de plus la population de particules semble moins homogène que pour les matériaux UiO-68. 

Le matériau UiO-69-NMe2 est également beaucoup plus sensible au faisceau d’électron ne permettant 

pas d’acquérir des clichés bien définis ou même des zooms.  

Adsorption d’azote 

Afin d’évaluer la surface spécifique et la porosité des matériaux synthétisés des analyses 

d’adsorption d’azote ont été effectuées. L’isotherme d’adsorption peut ensuite être traité par les 

modèles de BET (Brunauer, Emmet, Teller)41 pour la surface spécifique et BJH (Barrett, Joyner, 

Halenda)190 pour le diamètre des pores. Les isothermes d’adsorption d’azotes ont été mesurées pour 

les trois matériaux fonctionnalisés par une amine.  

Dans le cas de l’UiO-68-NH2 un problème analytique n’a pas permis d’obtenir les dimensions des 

pores et de la surface spécifique (normalement de 2935 m²·g–1 d’après Carboni et al.).100 L’isotherme 

d’adsorption du MOF UiO-68-NMe2 est de type I d’après la nomenclature IUPAC confirmant la 
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microporosité du MOF.191 La surface spécifique mesurée est de 2172 m²·g–1 avec un diamètre de pores 

moyen d’environ 20,4 Ȧ.  

Concernant le matériau UiO-69-NMe2, la surface spécifique est bien plus faible que celles des 

autres matériaux (639 m²·g–1), ce phénomène est lié à la distorsion de la structure lors du dégazage 

sous vide poussé comme décrit par Manna et al, pour le MOF UiO-69-NO2.176 Dans la littérature, la 

surface spécifique d’un MOF de type UiO-69-Diketiminate a été mesurée à presque 2000 m²·g–1, la 

fonctionnalisation par un groupement volumineux semble donc stabiliser la structure.133  L’isotherme 

d’adsorption d’azote de ce MOF est de type IV démontrant le caractère mésoporeux de l’UiO-69. La 

distorsion de la structure ne permet pas d’évaluer correctement le diamètre des pores. 

c) Caractérisation par FT-IR des MOFs fonctionnalisés par une amine 

Les analyses infrarouge des MOFs ont été réalisées sur les matériaux synthétisés en bombe Parr 

après séchage. Les spectres infrarouges de 4000 à 700 cm–1 des trois matériaux fonctionnalisés par 

une amine tertiaire et de l’UiO-66 sont présentés Figure 78. 

 

Figure 78 : Spectre infrarouge des MOFs fonctionnalisés par une amine et de l’UiO-66 de 4000 cm–1 à 640 cm–1 

Les bandes de vibration des quatre matériaux peuvent être séparées en quatre zones : 

l’élongation des liaisons X-H (X = C ou N en l’occurrence) entre 2000 cm–1 et 4000 cm–1, l’élongation 

des liaisons C=X (X = C ou O) entre 1400 cm–1 et 1800 cm–1, les déformations X-H et vibrations C-X (X = 

C, H, N)192 et les bandes associées au Zirconium entre 800 cm–1 et 640 cm–1.126 

Pour la première zone, nous pouvons distinguer une bande large centrée à 3200 cm–1 pouvant 

correspondre aux déformations O-H et N-H mais l’intensité est extrêmement faible. Cette bande n’est 

pas observée pour le matériau UiO-68-NMe2. Dans la littérature, les spectres infrarouges des 

matériaux UiO-66-NH2 montrent des bandes fines aux alentours de 3500-3400 cm–1 correspondant aux 

liaisons N-H qui ne sont pas observées pour UiO-68-NH2.128 

La deuxième zone est composée de quatre bandes larges pour les matériaux UiO-68 et UiO-69 

centrés à 1680 cm–1, 1600 cm–1, 1530 cm–1 et 1410 cm–1. D’après la description du spectre infra-rouge 
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proposée par Cavka et al.,126 et de notre spectre FT-IR de l’UiO-66 ces bandes sont attribuées aux 

modes de vibrations suivants :  

• 1680 cm–1 : Elongation C=C aromatique   

• 1600, 1410 cm–1 : Elongation symétrique et asymétrique des C-O carboxylate   

• 1530 cm–1 : Elongation C=C aromatique ou élongation N-H amine primaire ou ammonium 

Afin d’interpréter plus facilement les zones entre 1400 et 800 cm–1 les spectres FT-IR des ligands 

TPDC-NH2 et TPDC-NMe2 ont été mesurés et comparés en Figure 79. 

 

Figure 79 : Spectre FT-IR des ligands TPDC-NH2 et TPDC-NMe2 

Le spectrogramme du ligand TPDC-NH2 suggère que les bandes de vibrations de déformation de 

la liaison N-H sont situés à 1530 cm–1, pouvant également être attribuées à la liaison N-H+ d’un 

ammonium. 

Dans la zone comprise entre 1400 et 800 cm–1, les différences principales entre les deux 

fonctions sont : 

• Vers 1400 cm–1 : déplacement de la bande d’élongation C-N aromatique entre l’amine tertiaire 

et primaire qui ne peut pas être observée sur le MOF à cause de la bande C-O des carboxylates ; 

 

• Entre 1100 et 1200 cm–1 : déplacement de plusieurs bandes et variation de l’intensité qui ne 

sont pas attribué. Cependant pour UiO-68-NH2 l’intensité des bandes dans cette zone est plus 

importante que pour les amines tertiaires ; 

 

• 955 cm–1 : élongation de la bande C-N des amines aliphatique qui ne peut être observée que 

pour l’amine tertiaire. Une bande de faible intensité à 956 cm–1 est observée pour UiO-68-

NMe2 et UiO-69-NMe2 identifiée par un astérisque sur la Figure 78. 
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d) Dosage proton des amines tertiaires 

Afin de quantifier les amines protonées, qui seront donc potentiellement impliquées dans 

l’extraction des espèces anioniques d’uranium, des dosages ont été réalisés. Pour cela, 50 mg de MOF 

ont été pesés avec précision et agités dans une solution d’hydrogénocarbonate de sodium à pH 9 

pendant 6 heures. Le but est de s’assurer que toutes les amines soient neutres après ce contact. 

Ensuite, la poudre a été récupérée par centrifugation et lavée avec de l’eau plusieurs fois avant d’être 

contactée pendant 24 heures dans de l’eau. Après quoi, les cristaux ont été isolés par centrifugation 

puis suspendus pendant 12 heures dans une solution d’HCl à 0,01 mol·L–1. La solution après contact a 

ensuite été analysée par un dosage potentiométrique avec de la soude à 0,001 mol·L–1.  

Les pourcentages d’amines protonées dans les MOFs UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 sont de 

13,2 % et 16,3 % respectivement. Les calculs ont été réalisés avec la masse molaire et le nombre de 

ligands moyen obtenus par l’analyse ATG et l’analyse élémentaire.  
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 Synthèse et caractérisation des matériaux fonctionnalisés par 

un amidophosphonate 

L’accessibilité et la dimension des pores sont des paramètres primordiaux pour l’extraction dans 

la structure d’un MOF.  La fonction amidophosphonate est plus volumineuse que l’amine tertiaire et 

impactera plus la taille des pores. Par conséquent nous avons cherché un greffon de petite taille afin 

de minimiser l’encombrement stérique induit par la fonction.  

Afin d’ajouter un motif amidophosphonate à la charpente des MOFs UiO, nous avons opté pour 

la fonction amine comme point d’ancrage qui sera transformée en amidophosphonate par couplage 

peptidique avec un acide carboxylique portant un phosphonate. Le greffon choisi est le DEPAA (Figure 

80), qui est une molécule commerciale, ne portant pas de ramifications entre la fonction acide 

carboxylique et phosphonate.  

 

Figure 80 : Greffon DEPAA et les possibles fonctionnalisations sur le matériau UiO-68 

La fonction amidophosphonate peut se trouver sous trois formes : non saponifiée (comme le 

greffon), monosaponifiée et totalement saponifiée. La structure la plus performante et sélective pour 

l’extraction de l’uranium des mines est l’amidophosphonate monosaponifié. Notre objectif est donc 

de synthétiser le MOF UiO-68-EAP portant cette fonction.193 Le matériau portant la fonction non 

saponifiée (UiO-68-DEAP) sera également synthétisé et servira de référence pour les caractérisations 

structurales. Enfin, le MOF fonctionnalisé avec le greffon totalement saponifié ne sera pas étudié. 

Pour la synthèse des MOFs UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP, les deux méthodes de 

fonctionnalisation (voie directe et post-fonctionnalisation) ont été testées. Les conditions opératoires 

et les matériaux obtenus sont décrits dans les paragraphes suivants.  
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1. Synthèse des MOFs UiO-68-amidophosphonate par voie direct 

a) Synthèse des ligands amidophosphonates 

Ligand TPDC-EAP 

Le ligand TPDC-EAP (acide 2'-(2-(éthoxy(hydroxy)phosphoryl)acétamido)-[1,1':4',1''-

terphényle]-4,4''-dicarboxylique) a été synthétisé par réaction de couplage peptidique entre le 

TPDCOMe-NH2 et le greffon DEPAA, suivi de la saponification des carboxylates et d’un groupement 

éthoxy. Le schéma de synthèse est présenté en Figure 81. 

 

Figure 81 : Schéma de synthèse du ligand TPDC-EAP à partir du TPDCOMe-NH2 

Les agents de couplage peptidique utilisés pour la première étape sont le DCC 

(dicyclohexylcarbodiimide) et le DMAP (4-dimethylaminopyridine).194 La synthèse avec un équivalent 

de DCC et 0,1 équivalents de DMAP a amené à un rendement après purification de 40%. Par 

conséquent, la quantité en agent de couplage a été doublée et ajoutée en deux fois avec le deuxième 

ajout au bout d’une journée de synthèse pour un rendement final de 78 % en TPDCOMe-DEAP pur. 

La saponification des carboxylates a été réalisée avec du NaOH 1 mol·L–1 dans l’eau et le THF 

comme solvant à 50°C permettant la conversion totale en TPDCOMe-DEAP avec une sélectivité de 

saponification de 100 %. 

Le ligand TPDC-EAP a été synthétisé avec un rendement global de 73%, la poudre blanche a été 

caractérisée par RMN 1H et 31P.  

Ligand TPDC-DEAP 

La synthèse du ligand TPDC-DEAP peut être réalisée par trois voies de synthèse différentes 

comme présenté en Figure 82.  

• Voie 1 : Saponification sélective des carboxylates vis-à-vis des phosphonates à partir du 

composé TPDCOMe-DEAP 

• Voie 2 : Couplage peptidique à partir du ligand TPDC-NH2 et du greffon DEAP 

• Voie 3 : N-alkylation avec le dérivé chlorure d’acyle du greffon DEAP 



III. Synthèse et caractérisation des MOFs fonctionnalisés 
C. Synthèse et caractérisation des matériaux fonctionnalisés par un amidophosphonate 

125 

 

Figure 82 : Schéma des trois voies de synthèses envisagées pour la synthèse du ligand DEAP 

Dans le but de réaliser la saponification sélective des carboxylates, un criblage de conditions a 

été réalisé. Les synthèses ont été effectuées dans le méthanol à température ambiante sur 24 heures 

avec les réactifs suivants : KOH 5,5 mol·L–1 dans le méthanol,81 NaOH 1 mol·L–1 dans l’eau132 et LiOH 

1 mol·L–1  dans l’eau.195 Le taux de conversion et la sélectivité en TPDC-EAP ont été déterminés par 

HPLC-UV et sont présentés dans le Tableau 23. 

Tableau 23 : Criblage des conditions de saponification du ligand TPDCOMe-DEAP (méthanol, 24 heures) 

 Taux de conversion (%) Sélectivité (%)  

KOH 5,5 M 48,8 11,3  

NaOH 1 M 81,6 50,1 

LiOH 1 M 65,5 24,6 

 

Le criblage montre qu’uniquement l’hydroxyde de sodium offre une conversion satisfaisante 

mais avec une sélectivité de saponification de 50 %. A partir de ces conditions un produit pur a été 

isolé après une purification en phase inverse (C18) avec un éluant eau/acétonitrile pour un rendement 

total de 9 %. La purification est délicate et longue pour un rendement faible, par conséquent, la 

deuxième voie de synthèse par couplage peptidique a été développée.  

Afin de réaliser le couplage peptidique sur le ligand TPDC-NH2 un criblage de réactif dans le DCM 

sans chauffage a été réalisé. Les rendements obtenus au cours du temps ont été déterminés par HPLC-

UV et sont présentés dans le Tableau 24. 
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Tableau 24 : Screening des conditions de couplages peptidique avec le TPDC-NH2 (DCM, 25°C) 

Conditions 
Rendement 

6 heures 30 heures 78 heures 

2eq DCC, 2eq HOBt, 2,5 eq DIPEA196 19,6 26,6 29,9 

1,1 eq DCC, 0,1 eq DMAP194 7,0 7,0 8,6 

2 eq HBTU, 2,5 eq DIPEA197 0,0 0,0 0,0 

2 eq COMU, 2,5 eq DIPEA198 0,0 26,8 35,2 

1,1 eq EDCI, 0,1 eq DMAP199 0 0 0 

HOBt = Hydroxybenzotriazole, HBTU = Hexafluorophosphate Benzotriazole Tetramethyl Uronium, COMU = 

dimethylamino-morpholino-carbenium hexafluorophosphate, EDCI = 1-Éthyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide, 

DIPEA = Diisopropylethylamine 

 

Les meilleurs rendements de synthèse ont été obtenus avec HOBt et le COMU. Le mélange 

DCC/DMAP, pourtant efficace avec TPDCOMe-NH2, ne l’est pas pour le ligand saponifié, ce qui peut 

être associé à la différence de solubilité entre les deux ligands.  

A l’image du couplage peptidique pour la synthèse du TPDCOMe-DEAP, un excès d’agent de 

couplage a été ajouté au bout de 4 jours pour les conditions DCC/HOBt/DIPEA permettant de doubler 

le rendement après 4 jours supplémentaires d’agitation. Cependant, la conversion reste moyenne  

(63 %) et les temps de réactions longs. Par conséquent la troisième voie de synthèse a été envisagée 

par N-alkylation avec le dérivé chlorure d’acyle du DEPAA.200 

Pour cette méthode de couplage, le greffon DEPAA a été converti en chlorure d’acyle (DEPACl) 

par le chlorure d’oxalyle.201 Le nouveau greffon a été obtenu à l’échelle du gramme à partir des 

conditions de synthèses présentées en Figure 83. La réaction a été confirmée par RMN proton avec un 

déplacement des pics du groupement CH2 entre le chlorure d’acyle et le phosphonate. 

 

Figure 83 : Chloration du greffon DEPAA par le chlorure d'oxalyle 

Le greffon DEPACl a pu être couplé au ligand TPDC-NH2 dans le DMF qui, avec le DMSO, est le 

seul solvant permettant la solubilisation complète du ligand.200 Après synthèse, le DMF a été éliminé 

par distillation sous vide puis le brut réactionnel a été purifié en phase inverse avec un éluant 

méthanol/eau pour obtenir le produit d’intérêt avec un rendement de 30 %.  

Pour résumer, les essais de saponifications sélectives amènent à des mélanges de composés 

nécessitant une purification en phase inverse difficile. Le couplage direct du greffon DEPAA sur le TPDC-

NH2 donne une faible conversion, mais la purification est plus facile puisqu’il n’y a que deux composés 

à séparer. Par cette méthode, il a été possible de synthétiser une trentaine de milligramme du 

composé TPDC-DEAP permettant quelques essais de synthèse du matériau associé. 
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b) Synthèse des matériaux UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP 

Afin de réaliser la synthèse du matériau UiO-68-EAP, un criblage de conditions dans des 

réacteurs en verre avec le TFA comme modulateur et le DMF comme solvant a été réalisé. Les 

conditions de synthèse et les observations au cours du temps sont présentées dans le Tableau 25. 

Tableau 25 : Criblage des conditions de synthèses pour UiO-68-EAP à partir du ligand TPDC-EAP (10 mg ZrCl4, 22 mg 
de TPDC-EAP, 3 mL de DMF) 

Source 
de Zr 

TFA Température 
Temps 

de réaction 
Observations 

ZrCl4 

0 

80 7 jours Pas de précipitation 
5 

15 

30 

0 

120 24 heures 
Formation d’un gel – Obtention d’une croute 

blanche après lavage – DRX amorphe 

5 

15 

30 

ZrOCl2 

0 

25°C 
puis 

120°C 

5 minutes 
Puis 

5 jours 

Formation d’un gel à 25°C pas de changement 
après chauffage – DRX amorphe 

15 
Obtention d’un gel à partir de 3 jours de 

synthèse – DRX amorphe 
30 

 

Pour les deux sels de zirconium utilisés, la formation d’un gel blanc a été observée à froid sans 

modulateur ainsi qu’à chaud en présence de modulateur. Les analyses DRX poudres des solides après 

lavages confirment que les matériaux obtenus sont amorphes. La formation d’un gel et les 

diffractogrammes DRX obtenus ressemblent aux échecs de synthèse des MOFs ZrBDP présentés 

précédemment. Il est supposé que la fonction phosphonate acide du ligand se coordine de manière 

irréversible (dans ces conditions) au zirconium et empêche la formation du matériau cristallin.  

La synthèse directe du matériau UiO-68-EAP est donc difficile à réaliser dans des conditions 

classiques. Dans l’hypothèse où le ligand non saponifié à une affinité plus faible vis-à-vis du zirconium, 

il est envisageable de synthétiser le MOF UiO-68-DEAP et d’ensuite réaliser la monosaponification du 

greffon par post-fonctionnalisation.  

Cependant le ligand TPDC-DEAP a été synthétisé en faible quantité et ne laisse pas la possibilité 

de réaliser un criblage de conditions. L’essai de synthèse du MOF UiO-68-DEAP a  été réalisé dans les 

mêmes conditions de synthèse que l’UiO-68-NH2 soit : 100°C, 1 équivalent de ligand par rapport au 

zirconium, 3 mL de DMF et 30 équivalents de TFA. Pour cet essai, aucun gel n’a été observé et une 

poudre a précipitée au bout d’un jour. L’analyse DRX de cette poudre indique que le matériau obtenu 

est également amorphe. 
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Les essais de synthèse par voie directe des MOFs UiO-68 fonctionnalisés par un 

amidophosphonate ne permettent pas la formation d’un matériau cristallin. La fonction 

amidophosphonate monosaponifiée à une trop grande affinité avec le zirconium empêchant les 

échanges autour du cluster avec les carboxylates. L’unique essai réalisé avec le ligand non saponifié a 

conduit à un matériau amorphe, mais cette fois ci la formation de gel n’a pas été observée. Malgré ce 

résultat encourageant, la difficulté de synthèse du ligand TPDC-DEAP ne permet pas de réaliser un 

criblage de conditions plus complet. Par conséquent, une deuxième méthode de synthèse par post-

fonctionnalisation a été mise en place pour la synthèse des MOFs UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP. 
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2. Synthèse des MOFs UiO-68-amidophosphonate par post-

fonctionnalisation 

c) Synthèse du MOF UiO-68-DEAP 

Pour réaliser la synthèse du MOF UiO-68-DEAP, la post-fonctionnalisation de l’UiO-68-NH2 a été 

envisagée par couplage peptidique avec le greffon DEPAA. Cette réaction a été réalisée en 2016 par 

De Decker et al., sur le MOF MIL-101(Cr) avec le CDI (Carbonyldiimidazole) comme agent de 

couplage.116 Un criblage de conditions avec le CDI et les deux meilleurs agents de couplages retenus 

pour la fonctionnalisation du ligand TPDC-NH2 a été effectué à partir de l’UiO-68-NH2 et du DEPAA. 

La proportion des réactifs à utiliser, a été calculée à partir du nombre de mol expérimental en 

ligands dans l’UiO-68-NH2 estimée à 55 % en masse par ATG. Par conséquent pour 30 mg de MOF, il y 

a 16,5 mg de ligand, soit 0,05 mmol de fonction amine (en considérant une amine par ligand). 

Le pourcentage de fonctionnalisation du matériau a été évalué par RMN proton après digestion 

acide. Pour cela, une dizaine de milligrammes de MOF fonctionnalisé a été mis en suspension dans du 

DMSO-D6, avec 50 µL de D2SO4. Après 5 minutes dans une étuve à 90°C, la solution homogène a été 

analysée à 25°C par RMN proton. Les spectres RMN du ligand TPDC-NH2, du MOF UiO-68-NH2 et du 

MOF UiO-68-DEAP sont présentés en Figure 84. 

 

Figure 84 : a) RMN proton après digestion acide du ligand TPDC-NH2 (bleu), du MOF UiO-68-NH2 (vert) et du MOF 
UiO-68-DEAP obtenu à partir du couplage avec le CDI (rouge) b) Structure du MOF UiO-68-DEAP, les couleurs des protons 

sont associées aux bandes sur les spectres RMN et c) RMN du phosphore pour le MOF UiO-68-DEAP 

Sur les spectres RMN sont indiqués en gris les signaux correspondant aux protons aromatiques. 

Pour le ligand, ces protons sont bien résolus alors que pour les deux MOFs beaucoup de pics sont 

présents sans multiplicité précise. Nous supposons que le massif de pics obtenus pour les MOFs est dû 

à la coordination partielle du ligand avec du zirconium en solution. Pour les matériaux UiO-68, 

l’intégration des protons aromatiques est fixée à 11 protons.  

TPDC-NH2

UiO-68-NH2

UiO-68-DEAP (CDI)

Fixé à 11 H X ≤ 4

RMN 31P 
de UiO-68-DEAP

a) b)

c)
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Les zones en rouge, bleu et vert, correspondent aux protons associés au greffon 

amidophosphonate. La RMN proton de l’UiO-68-NH2 possède des pics inconnus dans les zones en bleu 

et vert qui peuvent fausser l’intégration des pics de l’amidophosphonate dans cette zone. Par 

conséquent afin de déterminer le pourcentage de fonctionnalisation du MOF, le quadruplet présent 

dans la zone rouge correspondant au CH2 du greffon DEPAA a été choisi comme référence. Le 

pourcentage de fonctionnalisation du MOF correspond à l’intégration de ce pic pour 11 protons 

aromatiques, à comparer aux quatre protons théoriques pour un MOF 100 % fonctionnalisé. Enfin, la 

RMN du phosphore du MOF UiO-68-DEAP après digestion acide possède un pic majoritaire à 20,8 ppm.  

Les pourcentages de fonctionnalisation obtenus à partir du criblage des conditions de couplage 

peptidique sont présentés dans le Tableau 26. La synthèse a été réalisée avec du DMF, dans des tubes 

en plastique Eppendorf® de 5 mL avec une agitation circulaire sur roue réglée à 40 rpm. 

Tableau 26 : Pourcentage de fonctionnalisation des matériaux obtenus après différentes conditions de couplage 
peptidique sur l’UiO-68-NH2 avec 30 mg de MOF, 4,5 mL de DMF et une agitation sur roue 

Conditions  
Temps de 
réaction 

% Fonctionnalisation 

4 eq COMU / 5 eq DIPEA 

3 jours 

13,6 

4 eq CDI 20,0 

4eq HOBt/4 eq DCC/5 eq DIPEA 14,5 

4 eq COMU / 5 eq DIPEA 7 jours 18,3 

 

Le criblage montre que l’agent de couplage le plus efficace est le CDI avec 20 % de 

fonctionnalisation. La différence de performance entre les différents réactifs est certainement liée à 

l’encombrement stérique des intermédiaires réactionnels. En effet, plus l’encombrement est 

important, plus l’accessibilité aux fonctions amines sera difficile. Le CDI avec le DEPAA forme 

l’intermédiaire réactionnel de plus petite taille comme montré en Figure 85. 

 

Figure 85 : Structure des intermédiaires réactionnels lors d’un couplage peptidique avec le DEPAA et les agents de 
couplages suivants : COMU, HOBt/DCC et le CDI 

La post-fonctionnalisation avec le CDI a été réalisée sur 250 mg de matériau UiO-68-NH2 

conduisant à 210 mg de MOF UiO-68-DEAP fonctionnalisé à 30 % d’après la RMN proton. La perte de 

masse est associée aux pertes lors des différents lavages après synthèse. Le MOF synthétisé a été 

caractérisé par DRX, ATG, BET, analyse élémentaire et par ICP-AES du zirconium.  
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d) Synthèse du MOF UiO-68-EAP 

Pour réaliser la synthèse du matériau fonctionnalisé par un amidophosphonate monosaponifié 

il est nécessaire de réaliser la mono saponification du greffon DEPAA ou du MOF UiO-68-DEAP. Pour 

cela trois réactifs de saponification ont été étudiés sur le DEPAA ; le TMSOK202 (Trimethylsilanolate de 

potassium), TMSBr (Bromure de trimethylsilyl) et NaOH 1 mol·L–1 dans l’eau. La saponification avec 2,2 

équivalents de TMSOK a permis la conversion totale et sélective du DEPAA pour former l’EPAA 

(Acide 2-(éthoxy(hydroxy)phosphoryle)acétique). Par la suite, la synthèse de plusieurs grammes de 

greffon EPAA a été réalisée dans le THF à 50°C avec le TMSOK comme base (Figure 86). 

 

Figure 86 : Monosaponification du greffon DEPAA avec le TMSOK 

La conversion du DEPAA est totale, cependant le produit pur est difficile à séparer du sel de 

potassium formé après acidification du milieu conduisant à un rendement final de seulement 48 %. 

Pour réaliser la synthèse du MOF UiO-68-EAP, deux méthodes ont été envisagées ; soit la 

monosaponification du phosphonate sur l’UiO-68-DEAP ou le couplage peptidique sur le MOF UiO-68-

NH2 avec le greffon EPAA : 

• Monosaponification du MOF UiO-68-DEAP : Les conditions de monosaponification optimisées 

sur le greffon ont été utilisées pour la saponification de l’UiO-68-DEAP avec un et cinq 

équivalents de TMSOK par rapport aux 30 % de ligands fonctionnalisés dans le MOF. 

L’utilisation de cinq équivalents de TMSOK a provoqué la destruction complète du MOF UiO-

68-DEAP après seulement un jour de contact. Pour les conditions avec un seul équivalent, la 

RMN proton après digestion acide, après trois jours de temps de réaction, démontre que la 

saponification a échouée.  

 

• Couplage sur l’UiO-68-NH2 avec l’EPAA : La synthèse du matériau UiO-68-EAP a été réalisée 

par couplage peptidique entre l’UiO-68-NH2 et le greffon EPAA avec le CDI comme agent de 

couplage. A partir de 250 mg de matériau UiO-68-NH2, seulement 150 mg de MOF UiO-68-EAP 

fonctionnalisés à 95 % d’après la RMN proton ont été obtenus. Cette fois ci, la perte de masse 

est trop importante pour être uniquement associée aux lavages du MOF, il y a certainement 

une partie du matériau qui a été détruite lors de la synthèse. L’UiO-68-EAP a été caractérisé 

par DRX, ATG, MEB, analyse élémentaire et en ICP du zirconium et phosphore. La faible 

quantité obtenue ne permet pas de réaliser toutes les caractérisations nécessaires et de 

réaliser l’ensemble des tests d’extraction, par conséquent des analyses comme la BET n’ont 

pas été effectuées.  
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3. Caractérisation des matériaux UiO-68-DEAP et UiO-68-EAP 

a) DRX poudre des matériaux 

Les analyses DRX poudre sur les deux matériaux amidophosphonate obtenus par post-

fonctionnalisation sont présentées et comparées avec celle de l’UiO-68-NH2 en Figure 87. 

 

Figure 87 : Comparaison des diffractogrammes DRX poudre des matériaux UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP 
avec l’UiO-68-NH2 

La post-fonctionnalisation de l’UiO-68-NH2 avec le greffon DEPAA n’influence pas la cristallinité 

du MOF d’après l’analyse DRX. En revanche, pour le matériau UiO-68-EAP, seulement deux pics larges 

et peu intenses dans les zones des pics principaux du MOF UiO-68-NH2 ont été observés. Il semblerait 

que la cristallinité du matériau monosaponifié ait été fortement altérée par la fonctionnalisation. Cela 

va dans le sens de la perte de masse observée suggérant qu’une partie du matériau ait été détruit lors 

de la réaction de couplage peptidique. 
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b) Evaluation des défauts de ligands 

ATG 

Les profils ATG des matériaux UiO-68-DEAP(30%), UiO-68-EAP(95%) ainsi que celui de l’UiO-68-

NH2 sont présentés en Figure 88. 

 

Figure 88 : Profils ATG des MOFs fonctionnalisés par un amidophosphonate comparé à l’UiO-68-NH2 

La principale différence entre les trois profils ATG est observée dans la zone de décomposition 

du ligand entre 250°C (MOF désolvaté) et 470°C (destruction de la structure) correspondant à la 

rupture des liaisons faibles du ligand. La perte de masse dans cette zone ramenée à la masse totale en 

ligand est de 26 % pour l’UiO-68-DEAP, 24 % pour UiO-68-EAP et 18 % UiO-68-NH2. Cette perte indique 

qu’il y a plus de liaisons sensibles à cette température dans les MOFs après fonctionnalisation, 

confirmant l’ajout du greffon à la structure. 

Le nombre de ligands par cluster de zirconium a été calculé par la même méthode que pour les 

amines tertiaires et les résultats sont présentés dans le Tableau 27.  

Cependant pour ces matériaux le résidu ATG est différent de celui des MOFs amine. En effet, le 

phosphore en ATG ne forme pas de gaz à haute température mais plutôt des oxydes de phosphores 

solides. La structure exacte du résidu après analyse n’a pu être déterminée, cependant nous savons 

que le zirconium et le phosphore seront sous leur forme la plus oxydée, soit Zr(IV) et P(V). Par 

conséquent, en considérant que le phosphore et le zirconium ne réagisse pas entre eux, le résidu sera 

de formule brute ZrO2, xPO2,5 avec x dépendant du taux de fonctionnalisation. 
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Tableau 27 : Calculs du nombre de ligands par cluster pour les matériaux fonctionnalisés par un amidophosphonate 

 

Masse molaire 
moyenne du 

ligand  
(g.mol–1) 

%Initial de 
MOF 

%Résidu 

%Ligands 
théorique 

(ATG) 

%Ligands 
expérimental 

(ATG) 

Nombre de 
ligands/cluster 

UiO-68-NH2 331,3 96 ± 5 43 ± 5 72 55 4,6 ± 0,5 

UiO-68-DEAP 384,8 97 ± 5 33 ± 5 71 66 5,5 ± 0,4 

UiO-68-EAP 481,4 99 ± 5 61 ± 5 65 38 3,5 ± 0,6 

 

Le nombre de ligands par cluster pour le MOF UiO-68-DEAP est plus élevé que pour l’UiO-68-

NH2, mais les valeurs restent proches étant donné les incertitudes estimées. De plus, deux lots 

différents de matériaux UiO-68-NH2 ont été utilisés pour la fonctionnalisation et pour l’analyse ATG. 

Concernant le MOF UiO-68-EAP, le nombre de ligands moyen par cluster est faible soit, entre 

3,5 et 4 ligands. Il semblerait que la fonctionnalisation provoque la perte d’au moins un ligand par 

rapport au MOF initial UiO-68-NH2. Afin de confirmer ces résultats, l’analyse élémentaire et l’ICP-AES 

du zirconium après minéralisation ont été effectués sur les MOFs amidophosphonate. Les résultats des 

deux analyses sont présentés dans le Tableau 28. 

Tableau 28 : Résultats des analyses élémentaires et de l'ICP du zirconium et du phosphore pour les MOFs 
fonctionnalisés par un amidophosphonate (Exp = valeur expérimentale, Th = valeur théorique) 

 ICP du zirconium et phosphore (± 10 %) Analyse élémentaire 

 

Minéralisation 
%Zr % P %C (<1 %) %H (± 3 %) %N (± 5 %) 

 Exp Th Exp Th Exp Th Exp Th Exp Th 

UiO-68-NH2 
HNO3/H2O2 puis HF 

17,4 20,6 0,1 0 39,8 54,1 2,1 3,2 17,4 20,6 

UiO-68-DEAP 17,4 18,7 1,7 1,9 44,4 52,9 3,2 3,3 2,8 2,9 

UiO-68-EAP 
HNO3/H2O2 puis HF - 

incomplète 
13,4 15,4 1,0 5,2 29,8 48,5 2,6 3,4 1,6 2,4 

 

Les pourcentages massiques obtenus par analyse élémentaire et par ICP du 

zirconium/phosphore sont conforme aux valeurs théoriques calculées pour le matériau UiO-68-DEAP 

fonctionnalisé à 30 %. 

En revanche, à l’image des observations ATG, l’analyse élémentaire du matériau UiO-68-EAP 

démontre un défaut en ligand important avec des écarts considérables entre les valeurs calculées et 

expérimentales estimées par analyse élémentaire. Pour les analyses ICP, la minéralisation du MOF est 

incomplète, par conséquent les pourcentages expérimentaux en zirconium et phosphore ne sont pas 

fiables.  

 Le nombre de ligands par cluster a été calculé en combinant ces deux méthodes et les résultats 

sont présentés dans le Tableau 29.  
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Tableau 29 : Calcul du nombre de ligands par cluster à partir de l’analyse élémentaire et l’ICP du Zr pour les MOFs 
fonctionnalisés par un amidophosphonate 

 Ratio ligands/cluster 

 %C ± 0,05 %H ± 0,1 %N ± 0,1 

 Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

Méthode 
directe 

Méthode 
corrigée 

UiO-68-NH2 4,4 5,2 2,7 3,7 4,0 4,7 

UiO-68-DEAP(30%) 5,5 5,9 5,6 6,0 5,7 6,1 

UiO-68-EAP(95%) 3,4 - 4,1 - 3,7 - 

 

Le nombre de ligands par cluster calculé par ces méthodes est légèrement supérieur à celui 

calculé par ATG comme pour les matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire. Le MOF UiO-68-

DEAP ne possède pas de défauts supplémentaires par rapport au MOF UiO-68-NH2, au contraire il 

semblerait qu’il y ait plus de ligands par cluster après la fonctionnalisation. Le matériau utilisé pour 

l’analyse et la post fonctionnalisation provient de deux lots différents ce qui justifie cet écart. 

L’analyse élémentaire et l’ICP du zirconium confirment que le nombre de ligands par cluster est 

plus faible pour le matériau UiO-68-EAP que pour UiO-68-NH2. Nous estimons qu’au moins un ligand 

par cluster a été échangé par une molécule d’EPAA, justifiant ainsi le pourcentage de fonctionnalisation 

bien plus élevé que pour le matériau UiO-68-DEAP pour des conditions de fonctionnalisation similaires. 

c) Morphologie et porosité 

Microscopie électronique à balayage 

Les deux matériaux fonctionnalisés par un groupement amidophosphonate ont été analysés par 

microscopie électronique à balayage dans les mêmes conditions expérimentales que pour les amines 

tertiaires. L’objectif de cette caractérisation et de vérifier que la poudre cristalline obtenue possède 

une morphologie similaire au MOF UiO-68-NH2. Les clichés MEB pour les trois matériaux, UiO-68-NH2, 

UiO-68-DEAP et UiO-68-EAP sont présentés en Figure 89. 
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Figure 89 : Clichés MEB des matériaux UiO-68-NH2, UiO-68-DEAP et UiO-68-EAP 

Après fonctionnalisation, la population de particules est homogène mais la taille des cristaux est 

deux fois plus petite pour les MOFs UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP (≈ 40-50 µm) que pour UiO-68-NH2 

(≈ 100 µm). Cependant des formes similaires à l’UiO-68-NH2 et même des cristaux parfaitement 

organisés sont encore présents pour les deux MOFs amidophosphonates. Par conséquent, nous 

supposons que l’altération de la cristallinité de l’UiO-68-EAP est partielle et aléatoire. 

Adsorption d’azote 

L’analyse d’adsorption d’azote a été réalisée uniquement sur le matériau UiO-68-DEAP. 

L’analyse n’a pas été effectuée sur le MOF UiO-68-EAP car il ne restait pas assez de masse de matériau 

pour faire l’analyse d’adsorption d’azote.  

Le profil d’ isotherme d’adsorption du MOF UiO-68-DEAP est similaire à celui de l’UiO-68-NH2, 

soit de type I d’après la nomenclature IUPAC.191 La surface spécifique du MOF UiO-68-DEAP 

(2382 m²·g–
 

1) est plus faible que celle calculée pour l’UiO-68-NH2 (2935 m²·g–1) confirmant 

l’encombrement stérique induit par la fonctionnalisation. Les dimensions des pores (20,5 Ȧ par BET) 

et la surface spécifique de l’UiO-68-DEAP sont très proches de celles de l’UiO-68-NMe2. 
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d) Caractérisation par FT-IR du MOF UiO-68-DEAP 

Le matériau UiO-68-DEAP a été caractérisé par FT-IR et le spectre IR obtenu a été comparé au 

MOF UiO-68-NH2 en Figure 90. 

 

Figure 90 : Spectre IR du matériau UiO-68-DEAP comparé au matériau UiO-68-NH2 

La comparaison des spectres IR a démontré trois différences principales entre l’UiO-68-DEAP et 

l’UiO-68-NH2. La première à 1690 cm–1 (en bleu) correspond au déplacement de la bande C=C de 

20 cm–1, certainement associé au changement de la densité électronique du phényle central induit par 

le greffage de la fonction. L’intensité des pics correspondant à l’amine primaire aux environs de 

1200 cm–1 diminue et certains pics ont même disparu. Enfin à 1016 cm–1, le pic est plus large après la 

fonctionnalisation, laissant supposer l’apparition d’une nouvelle bande pouvant correspondre à 

l’élongation P-O-C asymétrique.192  
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D. Conclusion générale sur la synthèse et la caractérisation de 

matériaux de type UiO fonctionnalisés 

Des calculs théoriques sur la structure des MOFs type UiO ont été réalisés afin de choisir le 

matériau le plus adéquat pour extraire l’uranium à l’intérieur des pores. Pour cela, une fonction amine 

tertiaire a été ajoutée à la charpente des structures UiO théoriques, permettant d’identifier deux MOFs 

potentiellement intéressants pour l’extraction de l’uranium : l’UiO-68 et l’UiO-69. Cependant, 

seulement le plus grand de la famille (l’UiO-69), est de taille suffisante pour extraire l’uranium dans les 

deux types de porosités (octaédrique et tétraédrique). 

Par la suite, les matériaux UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2, UiO-68-DEAP et UiO-68-EAP 

et leurs ligands associés ont été synthétisés. Les matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire ont 

été préparés par voie directe avec le ligand déjà fonctionnalisé. Ensuite, les matériaux ont été 

caractérisés par des techniques structurales (DRX, BET, ATG et MEB), spectroscopiques (FT-IR et RMN) 

et analytiques (ICP-AES et analyse élémentaire). Ces caractérisations indiquent que les MOFs 

fonctionnalisés par une amine tertiaire possèdent tous un défaut de ligands moyen variant de 0,5 à un 

ligand sur les six théoriques coordinés au cluster de zirconium.  

Les matériaux amidophosphonates ont été préparés par la post-fonctionnalisation par couplage 

peptidique de l’UiO-68-NH2. La synthèse du MOF avec la fonction amidophosphonate non saponifiée 

(UiO-68-DEAP) a été effectuée avec une fonctionnalisation de 30%. Les caractérisations par DRX, 

analyse élémentaire, ATG et ICP-AES du zirconium et phosphore confirment que le matériau a été 

obtenu sans altération de la structure et de la cristallinité. En revanche, la post-fonctionnalisation du 

MOF UiO-68-NH2 par le greffon monosaponifié (EPAA) semble avoir fortement modifié la structure du 

matériau et surtout sa cristallinité. De plus, une perte de masse conséquente après la réaction de 

fonctionnalisation a été observée et la DRX confirme que la cristallinité du matériau a été fortement 

altérée. Enfin, le nombre de ligand par cluster est plus faible pour l’UiO-68-EAP que pour UiO-68-NH2. 

Nous supposons qu’au moins un ligand par cluster a été remplacé par un greffon monosaponifié.  

Le chapitre suivant discute des performances d’extraction des matériaux envers l’uranyle en 

milieu sulfate. La capacité d’extraction des matériaux UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP a été 

évaluée en fonction du temps de contact entre le matériau et la solution d’uranium, de la 

concentration initiale en uranium, du pH de la solution et de la concentration en anions. Ensuite, des 

études de sélectivité et de désextraction ont été réalisées dans les conditions d’extractions les plus 

performantes et également celles simulant les conditions industrielles. Enfin, les matériaux chargés en 

uranium ont été analysés par diverses techniques de caractérisations structurales et spectroscopiques 

afin d’essayer de comprendre les mécanismes d’extraction de l’uranium et l’influence de l’uranyle 

extrait sur la structure cristalline. 
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 Notions introductives et protocole d’extraction  

1. Evaluation de la capacité d’extraction en uranium(VI) 

a) Méthode de calcul 

Dans la littérature, les performances d’extraction de l’uranium pour un matériau de type MOF 

sont souvent définies par la capacité d’extraction (qU) exprimée en milligrammes ou milimoles 

d’uranium extrait par gramme de matériau. Cette grandeur peut être calculée à partir de l’équation 

suivante : 

𝑞𝑈  =  𝐶𝑈 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡  
𝑉

𝑚
                                                               (20) 

 

Avec :  

- qU la capacité d’extraction en mg·g–1 

- CU extrait = la concentration en uranium extrait en mg·L–1  

- V = volume de la solution initiale en uranium en L 

- m = masse de MOF en mg 

La valeur qU permet de comparer les performances d’extraction pour un même matériau en 

fonction de différents paramètres (cinétique, pH, isotherme d’adsorption). Cependant pour comparer 

plusieurs matériaux entre eux, avec des masses molaires et un nombre de ligands variables en fonction 

de chaque MOF, cette valeur n’est pas adaptée. Par conséquent il est nécessaire d’évaluer la capacité 

d’extraction en fonction du nombre de fonctions de coordination, de sites de coordination ou encore 

du nombre de ligands par MOF.  

Afin d’exprimer la capacité d’extraction en fonction du nombre de fonctions de coordination, il 

est nécessaire que le matériau soit fonctionnalisé de façon homogène. Pour les MOFs fonctionnalisés 

par une amine, cette expression est adaptée puisque ces MOFs ont été synthétisés par voie directe (en 

partant d’un ligand comprenant déjà la fonction amine) et donc fonctionnalisés à 100 %. En revanche 

pour les matériaux amidophosphonate, synthétisés par post-fonctionnalisation, deux fonctions 

potentiellement extractantes sont présentes sur le MOF : la fonction greffée et l’amine primaire qui 

n’a pas réagi. Il est difficile de quantifier la participation d’une ou l’autre de ces fonctions et donc 

d’exprimer la capacité d’extraction en fonction de la fonction amidophosphonate.  

Pour calculer la capacité d’extraction en fonction du nombre de sites de coordination, il est 

nécessaire que les sites de coordinations soient parfaitement définis. Dans le cas des MOFs, il est 

possible d’estimer le nombre de sites de coordination théoriques en considérant la présence d’un site 

de coordination pour chaque pore de la maille cristalline. Cependant, l’accès à cette porosité est limité 

par la diffusion de l’uranyle dans la structure et donc des molécules peuvent s’adsorber à la surface 

lors de cette étape. Il est donc difficile d’exprimer la capacité d’extraction en fonction du nombre de 

sites, puisque l’ensemble de la structure est un potentiel site de coordination. 

En revanche, il est possible d’exprimer la capacité d’extraction en fonction du nombre de ligands 

puisque ces valeurs ont été mesurées par ATG et par l’analyse élémentaire (présentés dans le chapitre 

3 de ce manuscrit). Ainsi, pour permettre la comparaison des MOFs entre eux, la capacité d’extraction 
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(q’U exprimée en mmol d’uranium extrait par mol de ligand) sera calculée en fonction du nombre de 

ligands expérimentaux à partir de l’équation ci-dessous. 

𝑞𝑈
′  =  𝑞𝑈  

𝑀𝑀𝑂𝐹

𝑀𝑈𝑁𝐿𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑠
=  𝑞𝑈. 𝐹                                                    (21) 

Avec : 

- qU = la capacité d’extraction en mg·g–1 

- NLigands = la moyenne du nombre de ligands déterminés par ATG et analyse élémentaire 

- MMOF = la masse molaire du MOF calculée à partir du nombre de ligands  

- F = le facteur reliant qU exprimée en mg d’uranium extrait par g de MOF à q’U exprimée en 

mmol d’uranium extrait par mol de ligand 

Les valeurs du facteur F permettant la conversion de qU à q’U  ainsi que les masses molaires et le 

nombre de ligands expérimentaux sont présentés dans le Tableau 30. 

Tableau 30 : Calculs du facteur permettant la conversion de qU à qU’ 

 

MMOF 

expérimentale 

(g·mol–1) 

NLigand 

expérimental 
Facteur F 

UiO-68-NH2 2265,36 4,8 1,98 

UiO-68-NMe2 2508,17 5,1 2,07 

UiO-69-NMe2 3026,91 5,4 2,36 

UiO-68-EAP 2428,73 3,7 2,76 

 

L’UiO-68-EAP est le matériau possédant le facteur correctif le plus important à cause d’un défaut 

de ligand important, suivi par l’UiO-69-NMe2 qui possède une masse molaire élevée. 

b) Mesure de la concentration en uranium extrait 

Les tests d’extraction ont été effectués par batch sous air. Afin de déterminer la concentration 

en uranium extrait, deux méthodes ont été mises en place. La première consiste à faire la différence 

entre la concentration en uranium dans la solution initiale et celle dans le surnageant (solution après 

extraction). Cependant, pour que la valeur calculée soit fiable, la concentration en uranium dans le 

surnageant doit être au moins 10 % plus faible que la concentration en uranium initiale.   

La seconde méthode consiste à réaliser la minéralisation du MOF après extraction et de mesurer 

la concentration en uranium dans la solution de minéralisation. Cependant, il est compliqué de 

s’affranchir de la perte de matériau entre la filtration de la suspension et la minéralisation. Par 

conséquent, la masse de MOF minéralisée sera inférieure à celle initialement pesée et donc les 

capacités d’extraction seront sous estimées. 

Pour minéraliser les MOFs, la suspension d’uranium après extraction a été filtrée sous vide 

pendant 10 minutes sur un filtre PES (polyethersulfone). La poudre obtenue a été récupérée et placée 

dans un réacteur autoclave en téflon avec 8 mL d’un mélange HNO3/H2O2 (1/1) qui a été chauffé par 

micro-onde jusqu’à 200°C pendant une heure. La solution de minéralisation a été récupérée et filtrée 
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dans le but d’éliminer le résidu oxyde de zirconium restant (confirmé par analyse DRX et MEB-EDX). 

L’adsorption de l’uranium sur le filtre PES a été contrôlée par analyse ICP-AES, démontrant que le filtre 

n’adsorbe pas d’uranium.  

Dans le but de mesurer précisément la concentration en uranium extrait, les deux méthodes 

analytiques ont toujours été appliquées. Par conséquent, le matériau après extraction a été  minéralisé 

à chaque fois sauf pour les tests d’extraction dédiés aux analyses. Les valeurs des capacités d’extraction 

exploitées dans ce manuscrit ont été presque exclusivement celles mesurées dans la solution de 

minéralisation sauf pour les capacités d’extraction élevées ou la méthode par différence est plus 

précise. 
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2. Mise en place et optimisation du protocole d’extraction 

L’extraction de l’uranium par les MOFs a été étudiée à plusieurs reprises dans la littérature mais 

les protocoles d’extractions ne sont que rarement détaillés. A notre connaissance, l’ensemble des tests 

d’extraction de l’uranium avec des MOFs ont été réalisés par batch. Cependant, le système d’agitation, 

la masse de MOF utilisée par batch et surtout le ratio m/V (masse de MOF en mg ramené au volume 

de solution en mL) varient entre chaque auteur. Par conséquent, dans le but de mettre en place un 

protocole d’extraction efficace et fiable, l’ensemble de ces paramètres ont été optimisés avec le 

matériau UiO-68-NMe2.  

La masse de matériau utilisée pour les tests d’extraction a été pesée avec une balance de 

précision (± 10–5 g). En considérant les difficultés expérimentales et la précision de la balance, la masse 

minimale de MOF à utiliser est de 1 mg. Par conséquent, pour les test d’extraction des tubes de 5 mL 

en plastique ont été utilisés, permettant des acquisition de données avec un ratio m/V minimal de 0,2, 

sachant que dans littérature le ratio m/V varie de 0,25102 à 1114. 

a) Choix du système d’agitation 

Au laboratoire deux systèmes d’agitations sont à notre disposition, soit une agitation orbitale 

sur une plateforme ou une agitation par retournement sur une roue.  

L’appareil utilisé pour l’agitation orbitale présente l’avantage d’être thermostaté, cependant 

pour éviter l’accumulation du MOF au fond du tube, il est nécessaire de travailler à forte agitation. Les 

premiers essais d’extraction avec une solution d’uranium à pH 2 et une agitation orbitale réglée à 

2000 rpm ont démontré que ce système provoquait l’apparition d’un surnageant blanc. Il semblerait 

que les frottements des particules en suspension provoquent la dégradation mécanique du MOF, alors 

que pour une agitation par retournement, aucune détérioration n’a été observée (même à rotation 

maximale). La suspension dans le tube est parfaitement homogène même après 24 heures de contact 

avec une solution à pH 2, cependant le système ne permet pas d’études en fonction de la température. 

Le système d’agitation par retournement a été préféré afin de préserver la structure du matériau et la 

vitesse d’agitation a été fixée à 40 rpm pour l’ensemble des tests suivants. 

b) Optimisation du ratio m/V 

Afin de choisir le ratio m/V le plus adapté pour l’extraction de l’uranium en milieu sulfate, 

plusieurs tests ont été réalisés avec le MOF UiO-68-NMe2 à partir de différents ratios. Pour ces essais, 

une solution d’uranium à pH 2, concentrée à 500 mg·L–1 avec la présence de 1,5 mol·L–1 de sulfate a 

été utilisée. Alors, 5 mL de cette solution ont été contactés pendant une heure avec une masse initiale 

de MOF variant de 2,5 mg à 50 mg. Les capacités d’extraction ont été mesurées dans la solution de 

minéralisation et la variation de qU en fonction du ratio m/V est reportée en Figure 91.  
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Figure 91 : Influence du ratio m/V sur l’extraction de l’uranium pour l’UiO-68-NMe2 

Les performances d’extraction avec le MOF UiO-68-NMe2 sont optimales pour un ratio m/V de 

2,5. Pour un m/V de 10, la suspension de MOF dans la solution d’uranium est extrêmement hétérogène 

et l’agitation est inefficace, justifiant la faible capacité d’extraction en comparaison des autres ratios. 

Pour la suite de l’étude, un ratio m/V = 1 sera utilisé, permettant de réaliser plus d’acquisitions de 

données avec un même lot de MOF, tout en restant dans des conditions d’extraction proche de la 

littérature (m/V ≤ 1). 

c) Evaluation de l’incertitude de mesure sur les capacités d’extraction 

Dans le but d’évaluer les incertitudes relatives sur les valeurs des capacités d’extraction, un test 

d’extraction a été reproduit plusieurs fois dans les mêmes conditions. Pour cela 5 mL d’une solution 

d’uranium (CU = 1000 mg·L–1, [SO4
2–] = 1 mol·L–1, pH = 2) a été contactée avec 5 mg de MOF pesés avec 

précision, puis la capacité d’extraction a été évaluée après minéralisation du matériau. L’incertitude 

relative calculée est de 2,2 % pour une capacité d’extraction moyenne de 39,7 mmol·mol–1 pour un 

même lot de MOF. Pour l’ensemble de l’étude nous avons choisi de prendre une incertitude relative 

de 5 % pour deux raisons : l’utilisation du facteur correctif dépendant des analyses ATG et AE pour le 

calcul de q’U et les variations intrinsèques aux différents lots de matériaux. 

d) Conclusion sur l’optimisation du protocole d’extraction 

L’optimisation du protocole d’extraction a permis l’évaluation fiable de la capacité d’extraction 

de l’uranium avec des MOFs type UiO. Le protocole retenu pour l’ensemble des tests d’extraction 

(excepté pour les essais dédiés à l’analyse ou la masse initiale de MOF est plus importante) est le 

suivant :  

- Séchage du matériau pendant une nuit sous vide ; 

- Pesée de précision de 5 à 5,5 mg de MOF dans un tube de 5 mL en plastique (10 mg dans un 

tube de 10 mL pour les spectres FT-IR et l’analyse MEB, 50 mg dans un tube de 50 mL pour 

l’analyse DRX) ; 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

q
U
 (

m
m

o
l·
m

o
l-1

)

m/V (mg·mL-1)



IV - Extraction de l’uranium (VI) avec des MOFs fonctionnalisés 
A. Notions introductives et protocole d’extraction 

146 
 

- Pré-équilibration de 30 minutes avec une solution acide avec un pH identique à celui de la 

solution d’extraction ; 

- Centrifugation et élimination du surnageant ; 

- Contact avec la solution d’uranium pendant un temps donné ; 

- Minéralisation du MOF ; 

- Filtration sous vide pendant 10 minutes de la suspension ; 

- Analyse de la concentration en uranium extrait par ICP-AES à partir de la solution de 

minéralisation et/ou du surnageant. 

La solution d’uranium de référence est composée de : CU = 1000 mg·L–1, pH 2, [SO4
2–] = 1 mol·L–

1. Des acquisitions de données pour les 3 MOFs fonctionnalisés : UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-

68-EAP ont été réalisées et sont présentées dans les chapitres suivants. Le matériau UiO-68-NH2 sera 

également étudié comme référence pour la variation du pH. Enfin, concernant le MOF UiO-68-EAP 

moins de tests d’extractions ont été réalisés car la masse de matériau synthétisée ne permettait pas 

de réaliser autant de manipulations que pour les MOFs fonctionnalisés par une amine tertiaire.  

Les compositions des solutions d’extractions sont présentées en Annexe 5 et 6. Les données 

numériques d’extractions sont présentées en Annexe 7 pour l’ensemble des tests décrits dans la suite 

de ce chapitre. 
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 Acquisition de données d’extraction en fonction de la cinétique 

et de la concentration en uranium 

1. Cinétique d’extraction 

a) Profils des cinétiques d’extraction  

La cinétique d’extraction de l’uranium(VI) a été étudiée pour les matériaux UiO-68-NMe2, UiO-

69-NMe2 et UiO-68-EAP. Pour cela, les MOFs ont été suspendus dans une solution d’uranium (CU = 

1000 mg·L– 1, [SO4
2–] = 1 mol·L–1 et pH 2) avec un temps de contact variant de 0,5 à 24 heures. Les profils 

d’extraction exprimant la variation de la capacité d’extraction en mmol d’uranium extrait par mol de 

ligand en fonction du temps sont présentés en Figure 92. 

 

Figure 92 : Cinétique d'extraction pour les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP 

Pour commencer, les capacités d’extraction de l’uranium en milieu sulfate pour les trois MOFs 

(14 à 25 mg·g–1) sont bien en dessous des performances obtenues pour l’extraction de l’uranium avec 

des MOFs. En effet, la moyenne des capacités d’extraction de l’uranium dans l’eau (tout pH confondus) 

avec les 22 MOFs de la littérature est de 217 mg·g–1. Cela confirme que l’extraction en milieu sulfate 

est plus délicate que dans les milieux non complexants décrits dans la littérature. En revanche, les 

capacités d’extraction pour les trois MOFs sont comparables aux capacités obtenues pour des silices 

hybrides utilisées pour l’extraction de l’U(VI) en milieu sulfate.203,204 

Concernant la cinétique d’extraction, il est constaté que les capacités d’extraction (en 

mmol·mol– 1) après 30 minutes de temps de contact sont similaires pour les trois matériaux, ensuite 

deux profils différents sont observés.  

 Dans le cas des MOFs fonctionnalisés par des amines, l’équilibre cinétique est atteint en une 

heure avec une capacité d’extraction plus élevée pour l’UiO-68-NMe2.  
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La taille des cristaux de l’UiO-69-NMe2 étant en moyenne deux fois plus importante par rapport 

à l’UiO-68-NMe2, la surface d’échange est sensiblement réduite, donc moins d’interactions sont 

possibles entre l’uranium et les fonctions extractantes en surface. De plus, la poudre cristalline d’UiO-

69-NMe2 semble plus hydrophobe et forme des agglomérats en solution, diminuant encore plus la 

surface d’échange. Dans ce cas, si l’uranium ne diffuse pas dans la structure UiO-68-NMe2 sera plus 

performant pour l’extraction en surface, comme observé dans ces conditions.  

La cinétique d’extraction pour ces deux matériaux est similaire aux MOFs de la littérature dont 

les équilibres cinétiques sont généralement atteints entre 1 et 5 heures. L’équilibre cinétique le plus 

rapide recensé dans la littérature est de cinq minutes avec le MOF Zn(BTC).109 

Concernant le MOF fonctionnalisé avec l’amidophosphonate, l’équilibre cinétique n’est pas 

atteint même après 24 heures de contact. Afin d’atteindre cet équilibre, le MOF UiO-68-EAP devrait 

être étudié sur des temps de contact plus importants. Cependant, la stabilité des MOFs type UiO a été 

vérifiée jusqu’à seulement 24 heures dans ces conditions d’extraction et donc la stabilité du matériau 

n’est pas assurée.  Un test supplémentaire sur 48 heures a tout de même été réalisé avec l’UiO-68-

NMe2 confirmant l’altération de la stabilité des MOFs UiO avec une diminution de la capacité 

d’extraction de 23 % après 48 heures de temps de contact, par rapport à la valeur obtenue après 24 

heures.   

b) Corrélation des profils cinétiques avec les modèles cinétiques 

Afin de mieux appréhender les mécanismes d’extraction de l’uranium, les données 

expérimentales ont été corrélées avec quatre modèles cinétiques : les modèles cinétiques de pseudo-

premier et pseudo-second ordre, le modèle d’Elovich et le modèle de diffusion intraparticulaire de 

Weber et Morris.   

Le modèle cinétique de pseudo-premier a été mis en place pour l’adsorption du sodium sur des 

zéolites organiques synthétiques.205 Ce modèle n’est que très rarement adapté pour l’adsorption avec 

des MOFs mais est très souvent comparé au modèle cinétique de pseudo-second ordre. Ce dernier est 

utilisé lorsque la cinétique d’extraction est dirigée par de la chimisorption. 

Le modèle d’Elovich décrit l’adsorption d’un gaz à la surface d’un solide sans phénomène de 

désorption.206 Alors, la cinétique d’adsorption décroit avec l’augmentation de l’épaisseur de molécules 

adsorbées à la surface de l’adsorbant. A l’image du modèle de pseudo-second ordre, le modèle 

d’Elovich décrit des phénomènes de chimisorption et n’est pas influencé par la taille des particules.207  

Enfin, le modèle de Weber et Morris est utilisé pour caractériser les phénomènes de diffusion 

de molécules entres les particules solides et même dans les pores d’un matériau.208 La cinétique 

d’adsorption est dépendante de la vitesse de diffusion des molécules adsorbés jusqu’au site 

d’adsorption.  

Les modèles d’Elovich et de Weber et Morris sont rarement utilisés pour caractériser les 

cinétiques d’adsorption de l’uranium avec des MOFs. Les équations associées aux quatre modèles et 

les paramètres cinétiques sont reportés dans le Tableau 31. 
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Tableau 31 : Equations et paramètres des modèles cinétiques  

Modèle Equation Paramètres 

pseudo cinétique de 
premier ordre 

𝐿𝑛(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝐿𝑛 𝑞𝑒 −  𝑘1𝑡 k1 = constante cinétique (min–1) 

pseudo cinétique de 
second ordre 

𝑡

𝑞𝑡
=  

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +  

𝑡

𝑞𝑒
 k2 = constante cinétique 

(mol–1·mmol–1·h–1) 

Elovich 𝑞𝑡 =  
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) + 

1

𝛽
ln (𝑡) 

α = Vitesse d’adsorption initiale 
(mmol·mol–1·h–1) 
β = Constante associée à la surface de 
molécule adsorbée (mol·mmol–1) 

Weber et Morris 𝑞𝑡 =  𝐾𝑖𝑑𝑡0,5 + 𝐶 

Kid = Constante de diffusion 
intraparticulaire (mmol·mol–1·h–0,5) 
C = Constante associée à l’épaisseur 
adsorbée (mmol·mol–1) 

 

Les valeurs des paramètres cinétiques et des coefficients de corrélations sont présentées dans 

le Tableau 32.  

Tableau 32 : Corrélation des données de cinétique d'extraction avec les modèles cinétiques  

 
 

Pseudo cinétique  
de premier ordre 

Pseudo cinétique  
de second ordre 

qe (exp) qe  k1 R² qe k2 R² 

UiO-68-NMe2 40,3 2,0 -0,02 0,0299 41,2 0,22 0,9994 

UiO-69-NMe2 33,3 2,5 0,01 0,0200 33,4 0,18 0,9999 

UiO-68-EAP 68,5 34,2 0,12 0,9246 67,4 0,014 0,9955 

 
 Elovich Weber et Morris 

qe (exp) α β R² Kid C R² 

UiO-68-NMe2 40,3 3,7 0,9 0,1968 0,5 36,6 0,0521 

UiO-69-NMe2 33,3 0,3 3,6 0,0466 0,1 30,9 0,0007 

UiO-68-EAP 68,5 2,6.1030 0,1 0,9783 7,5 29,4 0,9652 

 

Les cinétiques des matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire corrèlent avec le modèle 

pseudo cinétique de second ordre comme la plupart des matériaux décrits dans la littérature pour 

l’extraction de l’uranium. Alors que pour l’UiO-68-EAP, en plus d’une corrélation excellente avec le 

modèle pseudo cinétique de second ordre, une bonne corrélation est également observée avec le 

modèle d’Elovich et le modèle de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris.  

La corrélation avec le modèle pseudo cinétique de second ordre pour les trois matériaux suggère 

que l’adsorption est dirigée par des phénomènes de chimisorption. Les données cinétiques 

expérimentales ont été comparées aux profils théoriques obtenus à partir du modèle de second ordre 

en Figure 93. 
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Figure 93 : Profils cinétiques pour les matériaux UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP comparés au modèle 
pseudo cinétique de second ordre 

La comparaison des profils cinétiques avec le modèle du second ordre pour les deux MOFs 

fonctionnalisés par une amine est excellente. En revanche, pour l’UiO-68-EAP, le modèle ne corrèle 

pas avec le profil cinétique certainement parce que l’équilibre cinétique n’est pas atteint pour ce 

matériau.   

Les données cinétiques du MOF UiO-68-EAP ont été comparées aux profils théoriques des 

modèles de diffusion intraparticulaire et d’Elovich en Figure 94. 

 

Figure 94 : Profil cinétique du MOF UiO-68-EAP comparé aux profils théoriques obtenus avec le modèle pseudo 
cinétique de second ordre, d’Elovich et celui de Weber et Morris 
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La corrélation entre le profil cinétique expérimental de l’UiO-68-EAP et le modèle d’Elovich est 

excellente et celle avec le modèle de diffusion intraparticulaire est bonne. Le modèle d’Elovich indique 

que l’extraction de l’uranium est une adsorption en couches successives à la surface du matériau 

dirigée par des interactions chimiques. La bonne corrélation avec le modèle de Weber et Morris 

suggère des phénomènes de diffusion dans la structure ou des interactions entre les particules. 

L’étude de la cinétique d’extraction de l’U(VI) a démontré que, malgré le milieu complexant et 

le faible pH de la solution d’extraction, les MOFs fonctionnalisés par une amine se comportent comme 

les matériaux de la littérature : soit une extraction rapide avec un équilibre cinétique atteint en une 

heure de temps de contact. Cependant, les performances d’extraction sont plus faibles en milieu 

sulfate que dans des milieux moins complexants (nitrates, chlorures, etc.) décrits dans la littérature. 

Pour la suite de l’étude, les temps d’agitation pour les tests d’extraction avec les matériaux UiO-68-

NMe2 et UiO-69-NMe2 ont été fixés à une heure. Une première hypothèse sur les mécanismes 

d’extraction peut être effectuée grâce à la corrélation des profils cinétiques avec le modèle pseudo 

cinétique de second ordre : les interactions chimiques dominent et dirigent l’extraction de l’uranium. 

Cependant, l’étude cinétique suggère qu’il n’y a pas de phénomènes de diffusion pour les matériaux 

fonctionnalisés par une amine. 

En revanche, pour l’UiO-68-EAP, l’équilibre cinétique n’a pas été atteint après 24 heures 

d’agitation et il ne peut pas être atteint dans ces conditions d’extraction car la stabilité du MOF pour 

un temps de contact supérieur (48 h) semble être altérée. La corrélation avec les modèles cinétiques 

suggère un mécanisme d’extraction complexe impliquant des interactions chimiques avec le MOF et 

une adsorption sur plusieurs couches à la surface. Des phénomènes de diffusion semblent également 

avoir lieu, justifiant la cinétique particulièrement lente de ce matériau. Cependant, étant donné 

qu’aucune diffusion ne semble avoir lieu dans ces conditions pour UiO-68-NMe2, il est probable que la 

diffusion suggérée soit intraparticulaire et non pas dans la structure. Pour la suite de l’étude, les tests 

d’extraction avec le MOF UiO-68-EAP seront réalisés sur 24 heures de temps de contact.  
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2. Isothermes d’adsorption 

La suite du chapitre discute des profils des isothermes d’adsorption pour les MOFs UiO-68-

NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP ainsi que des corrélations entre les isothermes et différents 

modèles. 

a) Profil des isothermes d’adsorption   

L’acquisition des données d’isotherme d’adsorption a été réalisée sur une gamme de 

concentration de 150 à 8000 mg·L–1 en uranium(VI) à pH 2 et 1 M en ions sulfates. Des concentrations 

plus importantes en uranium ont également été étudiées, cependant l’incertitude sur la capacité 

d’extraction est considérablement accrue dans ce cas. Les profils des isothermes d’adsorption pour les 

MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP sont reportés en Figure 95. 

 

Figure 95 : Isothermes d'adsorption des MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP sur un temps de contact 
de 24 h pour UiO-68-EAP et une heure pour UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 (pH 2, [SO4

2–] = 1 mol·L–1) 

Les profils d’isothermes d’adsorption diffèrent pour les trois matériaux étudiés et uniquement 

l’isotherme de l’UiO-68-EAP semble tendre vers la saturation du matériau. L’isotherme du MOF UiO-

68-NMe2 est linéaire, alors que pour UiO-69-NMe2 le profil est exponentiel suggérant que les 

mécanismes d’extraction de l’uranium sont différents pour ces deux MOFs malgré une fonction 

identique. 

Afin de mieux appréhender les mécanismes d’extraction de l’uranium, les profils des isothermes 

d’adsorption ont été corrélés avec les modèles de : Langmuir, Freundlich, Tempkin et                      

Dubinin–Radushkevish. Les équations et paramètres pour ces quatre modèles sont présentés dans le 

Tableau 33. 
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b) Description des modèles utilisés 

Modèle d’adsorption de Langmuir 

Le modèle de Langmuir repose sur l’hypothèse que l’ensemble des sites d’adsorptions sont 

équivalents.209 Ce modèle décrit un phénomène d’adsorption monocouche et homogène à la surface 

du matériau et présente également l’avantage d’estimer la capacité maximale d’extraction qm. 

Modèle d’adsorption de Freundlich 

Le modèle de Freundlich210 est un modèle empirique qui caractérise l’adsorption d’une molécule 

sur une surface hétérogène ou sur une surface comportant des sites présentant une affinité variable 

avec la molécule adsorbée.113 La corrélation des profils d’adsorption avec ce modèle permet de 

déterminer le rapport 1/n caractérisant l’hétérogénéité de la surface. Si le rapport 1/n est inférieur à 1, 

la partition entre la molécule en solution et la molécule adsorbée sur le matériau est indépendante de 

la concentration. En revanche, si le rapport est supérieur à 1, alors l’adsorption est dépendante de la 

concentration.  

Modèle d’adsorption de Tempkin 

Le modèle de Tempkin211 est une extension de celui de Langmuir reposant sur l’hypothèse que 

l’énergie d’adsorption des molécules diminue lorsque la surface des molécule adsorbées sur le 

matériau augmente.212 La corrélation avec ce modèle permet d’estimer les interactions chimiques 

entre l’adsorbant et l’adsorbé, cependant ce modèle ne fonctionne pas pour des concentrations 

élevées en molécule adsorbée ce qui est le cas pour les points à 8000 mg·L–1 des isothermes de ce 

chapitre.213 

Modèle d’adsorption de Dubinin–Radushkevish (DR) 

Le modèle d’adsorption de Dubinin–Radushkevish est un modèle empirique qui est utilisé pour 

exprimer les mécanismes d’adsorptions par le biais d’une distribution gaussienne d’énergie à la surface 

hétérogène d’un matériau. A l’image du modèle de Tempkin, ce modèle ne s’applique pas à des 

concentrations élevées en molécule adsorbée.214  

Tableau 33 : Equation et paramètres des modèles d’adsorption 

Modèle Equation Paramètres 

Langmuir 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=  

𝐶𝑒

𝑞𝑚
+

1

𝐾𝐿𝑞𝑚
 

KL =  constante de Langmuir (L·mmol–1) 
qm = capacité maximale d’extraction 
(mmol·mol–1) 

Freundlich 𝑙𝑛 𝑞𝑒 =  𝑙𝑛 𝐾𝐹 +
1

𝑛
ln 𝐶𝑒 

Kf = efficacité d’adsorption (L·mmol–1) 
n = hétérogénéité de la surface et 
intensité d’adsorption 

Tempkin 𝑞𝑒 =  
𝑅𝑇

𝑏
ln(𝐴𝑇) +

𝑅𝑇

𝑏
ln(𝐶𝑒) 

AT = constante de l’isotherme de 
Tempkin (L·mg–1) 
b = constante de Tempkin associée à 
l’énergie d’adsorption (J·mol–1) 
 

Dubinin–Radushkevish 
(DR) 

ln 𝑞𝑒 = ln 𝑞𝑚 −  𝛽𝜀² 
ε = RTln (1 +

1

𝐶𝑒
) 

β = constante de Dubinin (mol2·kJ–2) 
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c) Corrélation des modèles avec les données expérimentales 

Les modèles de Langmuir et Freundlich ont été étudiés à partir de l’ensemble des points obtenus 

pour les isothermes d’adsorption des trois matériaux UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et                                   

UiO-68-EAP. En revanche, pour les modèles de Tempkin et Dubinin–Radushkevish, seulement les 

capacités d’extraction obtenues avec une concentration en uranium inférieure ou égale à 5000 mg·L–
 

1 

ont été utilisées. Les paramètres obtenus pour les quatre modèles sont reportés dans le Tableau 34. 

Tableau 34 : Corrélation des données d’isotherme d’adsorption avec les modèles de Langmuir, Freundlich, Tempkin 
et Dubinin–Radushkevish 

 Modèle de Langmuir Modèle de Freundlich 

 
qm 

(mmol·mol–1) 
KL  

(L·mg–1) 
R² 

KF  

10–4 (L·mg–1) 
n R² 

UiO-68-NMe2 < 0 < 0 0,0941 262,7 0,995 0,9980 

UiO-69-NMe2 < 0 < 0 0,8146 0,307 0,590 0,9970 

UiO-68-EAP 375,9 2,04 x 10–4 0,9693 2821 1,31 0,9913 

 Modèle de Tempkin Modèle de Dubinin–Radushkevish 

 
AT 

10–3
 (L·mg–1) 

b 
(J·mol–1) 

R² 
qm 

(mmol·mol–1) 
β  

(mol²·kJ–2) 
R² 

UiO-68-NMe2 2,10 56,0 0,9085 59,98 0,0727 0,7679 

UiO-69-NMe2 1,39 9,09 0,7923 206,3 0,126 0,6737 

UiO-68-EAP 2,77 37,5 0,9559 21,87 0,0247 0,6141 

 

Pour commencer, les MOFs de la littérature utilisés pour l’extraction de l’uranium respectent 

presque exclusivement le modèle de Langmuir et parfois celui de Freundlich. En revanche, les modèles 

de Tempkin et DR n’ont été étudiés qu’une seule fois pour l’extraction de l’uranium avec des MOFs 

sans pour autant corréler avec l’isotherme d’adsorption.113  

Dans le cadre de cette étude, le modèle de Dubinin–Radushkevish ne corrèle pas avec les 

isothermes d’adsorption des MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP. 

Matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire 

La saturation des MOFs UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 n’a pas été observée, par conséquent le 

modèle de Langmuir ne corrèle pas avec les isothermes d’adsorption. On peut ainsi supposer que 

l’adsorption de l’uranium n’a pas lieu en monocouche homogène à la surface du matériau. Pour les 

deux MOFs, le modèle de Freundlich présente une très bonne corrélation suggérant que l’adsorption 

de l’uranium a lieu sur une surface hétérogène ou sur des sites présentant une affinité variée envers 

l’uranium. La valeur de la constante de Freundlich est bien plus élevée pour UiO-68-NMe2 démontrant 

une extraction plus aisée de l’uranium pour ce matériau.  

Le facteur « n » ne permet pas d’avancer sur les mécanismes d’adsorption de l’uranium avec le 

matériau UiO-68-NMe2. En revanche, pour UiO-69-NMe2 le facteur « n » est inférieur à 1, démontrant 

que l’adsorption est fortement influencée par la concentration initiale en uranium. Nous supposons 
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que pour les deux MOFs, une concentration élevée facilite la diffusion des molécules en surface vers 

l’intérieur de la structure. L’UiO-69-NMe2 possède une ouverture et des diamètres des pores plus 

importants que l’UiO-68-NMe2 et il a été démontré que ce matériau pouvait extraire les complexes 

d’uranyle dans les deux porosités caractéristiques des MOFs UiO. Par conséquent, la diffusion de 

l’uranium est plus aisée avec l’UiO-69-NMe2 qu’avec l’UiO-68-NMe2, justifiant ainsi les profils des 

isothermes d’adsorption. 

 Les corrélations entre les profils des isothermes d’adsorption des MOFs UiO-68-NMe2 et UiO-

69-NMe2 avec les profils théoriques obtenus à partir du modèle de Freundlich sont présentées en 

Figure 96. 

 

Figure 96 : Isothermes d’adsorptions corrélées avec le modèle de Freundlich pour les MOFs UiO-68-NMe2 et UiO-69-
NMe2 

Les profils d’adsorption obtenus à partir du modèle de Freundlich correspondent parfaitement 

aux profils expérimentaux pour les deux matériaux.  

Matériau UiO-68-EAP 

Concernant le MOF UiO-68-EAP, l’allure de l’isotherme suggère que le matériau est proche de 

la saturation, par conséquent la corrélation avec le modèle de Langmuir est cohérente. On peut donc 

supposer que la fonctionnalisation du MOF provoque la diminution de l’ouverture des pores et donc 

favorise l’adsorption de l’uranium en monocouche à la surface du matériau. Cependant l’étude 

cinétique et la corrélation avec le modèle d’Elovich suggère que l’adsorption de l’uranium s’effectue 

sur plusieurs couches successives à la surface du matériau. 

Le modèle de Freundlich est également adapté au profil d’isotherme d’adsorption avec un 

coefficient de Freundlich dix fois supérieur au matériau UiO-68-NMe2, démontrant une meilleure 

affinité envers l’uranium pour l’UiO-68-EAP. Le facteur n supérieur à 1 confirme que l’adsorption de 

l’uranium est aisée pour ce matériau. Les sites d’adsorption de l’uranium sont hétérogènes ou 

présentant différente affinités envers l’uranium.  
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Enfin, la corrélation avec l’isotherme de Temkin est moyenne (R² = 0,9559) dans la gamme de 

concentration de 500 à 5000 mg·L–1. La comparaison graphique entre l’isotherme d’adsorption de 

l’UiO-68-EAP et les trois modèles est présentée en Figure 97. 

 

Figure 97 : Isotherme d’adsorption de l’UiO-68-EAP corrélé avec les modèles de Langmuir, Freundlich et Tempkin  

Les modèles de Langmuir et Freundlich sont cohérents avec l’isotherme d’adsorption 

expérimentale du MOF UiO-68-EAP alors que le modèle de Tempkin ne correspond pas au profil 

d’adsorption du matériau. Les mécanismes d’adsorption sont encore une fois délicats à élucider. 

L’isotherme de Langmuir semble indiquer une adsorption en monocouche à la surface du matériau qui 

ne correspond pas au modèle cinétique d’Elovich décrit précédemment. Le fit avec l’isotherme de 

Freundlich semble indiquer une adsorption gouvernée par des interactions chimiques sur des sites 

d’adsorption hétérogènes ou présentant des affinités variées envers l’uranium(VI). 
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3. Bilan sur les mécanismes d’adsorption à partir de la cinétique 

d’extraction et de l’isotherme d’adsorption 

a) UiO-68-NMe2 

La cinétique d’adsorption est rapide avec un équilibre atteint à partir d’une heure de temps de 

contact. La corrélation avec le modèle pseudo-cinétique de second ordre suggère que l’adsorption de 

l’uranium est dirigée par des phénomènes de chimisorption.  

L’isotherme d’adsorption de ce matériau est parfaitement linéaire et corrèle avec le modèle de 

Freundlich suggérant que l’uranyle est adsorbé sur une surface hétérogène ou supportant des sites 

avec une affinité chimique variée. Dans le cas du matériau UiO-68-NMe2, la fonctionnalisation est 

totale suggérant une affinité chimique identique sur toute la structure mais potentiellement des sites 

d’adsorptions hétérogènes, certainement à la surface du matériau et dans le pore principal (pore 

octaédrique). 

b) UiO-69-NMe2 

A l’image du MOF UiO-68-NMe2, la cinétique d’adsorption est rapide avec un équilibre cinétique 

atteint à partir d’une heure de temps de contact. Les performances d’extraction de ce matériau dans 

une solution à pH 2, contenant 1000 mg·L–1 d’uranium et 1 mol·L–1 en sulfate, sont plus faibles que 

pour UiO-68-NMe2. Néanmoins, l’isotherme d’adsorption a un profil totalement différent avec des 

performances bien plus élevées pour les fortes concentrations en uranium suggérant des phénomènes 

de diffusion de l’uranium dans la structure qui sont exacerbés lorsque la concentration en uranium 

augmente. La meilleure diffusion de l’uranium dans la structure de l’UiO-69-NMe2 est très 

certainement associée à une ouverture de pore plus grande et à des diamètres des pores tétraédriques 

plus élevés que ceux de l’UiO-68-NMe2. 

c) UiO-68-EAP 

Les profils de cinétique d’extraction et d’isotherme d’adsorption pour l’UiO-68-EAP sont 

différents de ceux des matériaux fonctionnalisés par une amine. L’équilibre cinétique n’est pas atteint 

pour ce matériau et le profil cinétique présente une excellente corrélation avec les modèles cinétiques 

de pseudo-second ordre, d’Elovich et de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris. Quant à 

l’isotherme d’adsorption, il semble proche de la saturation et présente une bonne corrélation avec les 

modèles de Langmuir, Freundlich et Tempkin.  

Les mécanismes d’adsorption sont compliqués à élucider, mais il est certain que l’adsorption de 

l’uranium est dirigée par des interactions chimiques. La corrélation avec l’isotherme de Langmuir ne 

semble pas pertinente et semble être associée à la presque saturation du matériau. En effet, les 

modèles cinétiques d’Elovich et diffusion intraparticulaire, ainsi que le modèle d’isotherme 

d’adsorption de Tempkin suggèrent une adsorption sur plusieurs couches successives à la surface du 

MOF. De plus, la corrélation entre le profil cinétique et le modèle de diffusion intraparticulaire de 

Weber et Morris présenté en Figure 98 suggère un phénomène de diffusion entre plusieurs particules. 
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Figure 98 : Modèle cinétique de Weber et Morris pour l’UiO-68-EAP  

Le profil établi à partir du modèle de Weber et Morris semble composé de deux pentes. Il est 

envisageable que l’extraction des complexes d’uranyle sulfate avec l’UiO-68-EAP procède par un 

mécanisme en deux étapes, une première rapide puis une seconde lente.  

La première étape pourrait correspondre à une adsorption rapide des complexes d’uranium(VI) 

à la surface du matériau. Puis, une seconde étape associée à la diffusion lente des complexes vers un 

site de coordination plus stable entre deux particules ou à la surface de la structure cristalline type 

UiO. Il se peut qu’un tel mécanisme ait lieu uniquement pour l’UiO-68-EAP et pas pour l’UiO-68-NMe2 

car l’amine tertiaire extrait l’uranium par échange anionique en sphère externe alors que 

l’amidophosphonate procédera plutôt par chélation du complexe d’uranyle et par échange cationique 

en sphère interne donc par des interactions plus fortes. Afin de confirmer cette hypothèse, il semble 

nécessaire de réaliser d’autres points de mesures, notamment à des temps courts afin de voir si le 

modèle de Weber et Morris est toujours composé de deux pentes. 
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 Influence de la force ionique et du pH sur l’extraction de 

l’uranium 

1. Influence de la concentration en ions sulfates 

Il a été démontré dans la littérature que la spéciation de l’uranium était extrêmement 

dépendante de la concentration en ions sulfates et avait donc un impact considérable sur l’extraction 

de l’uranium(VI).215 Par conséquent, l’influence de la concentration en ions sulfates sur l’extraction de 

l’uranium a été étudiée avec les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP. Pour commencer, 

la modélisation d’un diagramme de spéciation dans nos conditions d’extraction (pH 2, CU = 1000 

mg·L–
 

1) a été réalisée.  

a) Etude de la spéciation de l’uranium en fonction de la concentration en 
ions sulfates 

Pour modéliser le diagramme de spéciation, il est nécessaire de connaitre les constantes de 

complexations caractérisant les différentes espèces en solution. Les constantes de complexations sont 

dépendantes de la force ionique de la solution et de la température, le calcul de la force ionique est 

rappelé dans l’équation ci-dessous. 

𝐼 =
1

2
∑ 𝐶𝑖𝑧𝑖

²
𝑖                                                                            (21) 

Avec :  

- I = la force ionique en mol·L–1 

- Ci =  la concentration molaire en ion i 

- zi = la charge de l’ion i  

Pour la variation de la concentration en ions sulfates, les constantes de complexation pour une 

force ionique de zéro seront utilisées puisque cette dernière varie avec la concentration en ions 

sulfates (voir paragraphe 2.a). Les constantes de complexation de la base de données NEA216 ont été 

choisies proposant des valeurs moyennes entre celles calculées par Vopálka217 et celles de Geipel218.  

Les différents diagrammes de spéciations présentés dans ce document ont été modélisés à l’aide 

du logiciel CHESS. Le diagramme de spéciation de l’uranium en fonction de la concentration en ions 

sulfates est présenté en Figure 99 (pH = 2, CU =  1000 mg·L–1). 



IV - Extraction de l’uranium (VI) avec des MOFs fonctionnalisés 
C. Influence de la force ionique et du pH sur l’extraction de l’uranium 

160 
 

 

Figure 99 : Diagramme de spéciation de l'uranium(VI) en fonction de la concentration en sulfates (pH = 2, 
CU initial = 1000 mg·L–1) modélisé à partir des données de la base NEA 

Une importante variation de spéciation de l’uranium est observée pour une concentration en 

sulfate de 0 à 0,5 mol·L–1. En absence de sulfates, l’ion uranyle libre est majoritaire, puis le complexe 

neutre [UO2SO4] est formé dès l’ajout d’ions sulfates. Ensuite, le complexe [UO2(SO4)2]2– remplace 

progressivement l’espèce neutre jusqu’à atteindre une proportion maximale à environ 0,25 mol·L–1 en 

sulfate, avant que la proportion de cette espèce diminue au profit du complexe  [UO2(SO4)3]4– .  

b) Acquisition des données d’extraction en fonction de la concentration en 
ions sulfates 

Les capacités d’extraction en fonction de la concentration en ions sulfates ont été mesurées à 

pH 2, avec une concentration initiale en uranium de 1000 mg·L–1. La variation de la capacité 

d’extraction en fonction de la concentration en ions sulfates pour les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-

NMe2 et UiO-68-EAP est reportée en Figure 100. Les concentrations en ions sulfates ont été mesurées 

par chromatographie ionique.  
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Figure 100 : Capacité d'extraction en fonction de la concentration en ions sulfates pour les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-
69-NMe2 et UiO-68-EAP 

A l’image de la spéciation de l’uranium, la concentration en ions sulfates influe sur les 

performances d’extraction avec des MOFs. Les trois profils d’extraction sont similaires, avec une 

augmentation progressive de la capacité d’extraction en fonction de la concentration en ions sulfates 

jusqu’à atteindre un maximum d’extraction. Ensuite, pour les trois matériaux la capacité d’extraction 

diminue avant d’atteindre un plateau à environ 1 mol·L–1 en ions sulfates.  

Pour les trois matériaux, les plus faibles performances d’extraction sont obtenues pour la 

solution sans sulfate ajoutés, démontrant que l’espèce neutre [UO2SO4] est peu extraite. Pour les 

amines tertiaires le maximum d’extraction semble situé entre 0,25 et 0,5 mol·L–1 en sulfate. Dans le 

cas de l’UiO-68-EAP, le maximum d’extraction se trouve entre 0,5 mol·L–
 

1 et 0,75 mol·L–1. Il est 

également observé pour une concentration en sulfate de 0,25 mol·L–1 que l’UiO-69-NMe2 est plus 

performant que l’UiO-68-NMe2. 

La corrélation entre les profils d’extraction en fonction de la concentration en sulfate (Figure 

100) et le diagramme de spéciation (Figure 99) suggèrent que la capacité d’extraction varie en fonction 

de la concentration de l’espèce [UO2(SO4)2]2– en solution qui est prédominante à partir d’une 

concentration en sulfate de 0,25 mol·L–1. De plus, il semblerait que l’excès d’ions sulfates induise une 

diminution des capacités d’extraction, suggérant une compétition entre le complexe extrait et les 

sulfates. 
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c) Mécanisme d’extraction des espèces d’uranium(VI) anionique  

Mécanismes d’extraction avec une amine tertiaire  

Les propositions de la littérature sur les mécanismes d’extractions de l’uranium en milieu sulfate 

par des supports solides fonctionnalisés par des amines suggèrent que les trois complexes d’uranyle 

sulfate peuvent être extraits. Cependant, les constantes de complexation sont certainement plus 

élevées pour les espèces anioniques d’uranium qui seront donc majoritairement extraites. Les 

mécanismes d’extraction proposés dans la littérature pour les trois espèces sont présentés ci-dessous 

avec la lettre S représentant la charpente des supports solides :61,54 

S − (NR2H)+ + [UO2SO4]    S − (NR2H)[UO2SO4]+                             (22) 

S − (NR2H)2
+ + [UO2(SO4)2]2−   S − (NR2H)2[UO2(SO4)2]                               (23) 

S − (NR2H)4
+ + [UO2(SO4)3]4−   S − (NR2H)4[UO2(SO4)3]                               (24) 

Les profils d’extraction expérimentaux obtenus avec les MOFs semblent indiquer que la plus 

faible capacité d’extraction de l’uranium est obtenue lorsqu’il y a peu d’espèces anioniques en 

solution. Par conséquent, l’extraction de l’uranium dans nos conditions semblent être dirigée par de 

l’échange anionique, potentiellement par un des mécanismes cités. 

Ensuite, nous avons constaté que les trois profils d’extraction en fonction de la concentration 

en ions sulfates semblaient être directement corrélés avec la variation de la concentration de l’espèce 

[UO2(SO4)2]2– et de la concentration en ions sulfates. D’après le mécanisme (23), deux fonctions amines 

protonées sont nécessaires et participent à l’extraction de ce complexe. Il est probable qu’à la surface 

d’un MOF, ou dans un pore, il y ait deux amines avec une distance suffisante pour extraire le 

complexe [UO2(SO4)2]2–.  

Lorsque la concentration en sulfate augmente la compétition entre l’extraction des sulfates et 

celle des complexes de sulfate d’uranyle augmente, diminuant ainsi les performances d’extraction. De 

plus, la proportion du complexe [UO2(SO4)2]2– décroit au profit de [UO2(SO4)3]4– qui pourrait être extrait 

en présence de quatre fonctions amines protonées. Cependant, la rigidité et la contrainte géométrique 

des MOFs ne semblent pas favoriser l’extraction de l’espèce [UO2(SO4)3]4– dans ces conditions. C’est 

pour ces raisons que l’extraction de l’uranium est plus importante à faible concentration en sulfate.  

Mécanismes d’extraction avec une fonction amidophosphonate monosaponifiée 

La fonction amidophosphonate a été conçue pour l’extraction sélective de l’uranium en milieu 

phosphorique. 31,193 L’étude des mécanismes d’extraction liquide-liquide en milieu phosphorique et 

sulfurique semblent indiquer que les complexes formés sont identiques pour les deux milieux.219 

L’uranyle cationique est extrait par un mécanisme synergique cationique et solvatant sous forme de 

complexes neutres possédant deux à quatre extractants et une molécule d’eau. Le groupement 

phosphonate participe à l’extraction en première sphère de coordination et l’ensemble du complexe 

est stabilisé par des liaisons hydrogènes entre les groupements amides. Le mécanisme d’extraction 

liquide-liquide avec le DEHCNPB en milieu sulfurique et phosphorique est présenté en équation (25).  

UO2
2+ + H2O + n (LH)2  UO2(H2O)L2(LH)2n−2

̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ + 2 H+                              (25) 
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L’extraction sur support solide des complexes anioniques d’uranium(VI) a été étudiée par 

A. Charlot, avec des silices mésoporeuses fonctionnalisées par des amidophosphonates.220 La 

complexation de l’uranium(VI) observée par analyse EXAFS suggère que deux fonctions 

amidophosphonates sont impliquées dans l’extraction d’un complexe [UO2(SO4)2]2– comme présenté 

en Figure 101. Le complexe est composé de deux ligands coordinés à l’uranyle par l’oxygène du 

groupement phosphonate et de deux sulfates en sphère interne qui n’avaient quant à eux pas été 

observés en ELL. 

 

Figure 101 : Complexation du complexe [UO2(SO4)2]2– par des silices mésoporeuses fonctionnalisées (Charlot, 2016) 

Les deux mécanismes se rejoignent pour dire qu’au moins deux fonctions sont impliquées dans 

l’extraction de l’uranium avec un amidophosphonate. La flexibilité du groupement greffé sur le MOF 

est plus importante que pour les amines tertiaires, il est donc plausible que deux fonctions ou plus 

soient impliquées pour l’extraction de l’uranium avec l’UiO-68-EAP.  

L’étude de la variation de la capacité d’extraction en fonction de la concentration en sulfate 

démontre que le maximum d’adsorption avec l’UiO-68-EAP est compris entre 0,5 et 0,75 mol·L–1 en 

sulfates. Cette observation suggère que le complexe d’uranium extrait, contient des sulfates comme 

le suggère A. Charlot. Par conséquent, lorsque la concentration en sulfate augmente, la capacité 

d’extraction diminue, insinuant que l’espèce [UO2(SO4)2]2– est principalement extraite ou que la forte 

concentration en sulfate influe sur l’extraction.  Enfin, les modèles cinétiques étudiés suggèrent que 

l’extraction procède en deux étapes. La première étape est certainement associée à une adsorption 

en surface, puis la seconde correspondrait à la coordination de l’uranium par les deux fonctions 

amidophosphonate.  

La suite des acquisitions de données avec les MOFs portera sur l’étude du pH de la solution 

d’extraction qui permettra d’établir d’autres hypothèses sur les mécanismes, et le comportement des 

MOFs pour l’extraction de l’uranium. 
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2. Influence du pH sur l’extraction de l’uranium 

Les différentes études portant sur l’extraction de l’uranium avec des MOFs ont démontré que le 

pH de la solution a un impact considérable sur les performances d’extraction. Cette même constatation 

a été faite pour l’extraction de l’U(VI) en milieu sulfate avec des résines221 et des silices.61  

a) Spéciation de l’uranium en fonction du pH en milieu sulfate  

L’extraction de l’uranium a été étudiée en milieu sulfates 1 mol·L–1 pour une gamme de pH 

inférieure à 5,5 car au-delà l’uranium précipite sous la forme de schoepite 

((UO2)8O2(OH)12.12H2O).107,222 La précipitation de la schoepite a été confirmée expérimentalement par 

l’apparition immédiate d’un solide jaune aux alentours de pH 6, cependant aucune précipitation même 

après plusieurs semaines n’est visible à pH 5.  Avant de réaliser les acquisitions de données, la 

spéciation de l’uranium en milieu sulfate a été calculée en fonction du pH.  

Pour cela, il est nécessaire de déterminer les valeurs des constantes de complexation pour la 

force ionique de nos solutions d’extraction, soit I = 3 mol·L–1. Les constantes de complexation à 

I = 0 mol·L–1 peuvent être corrigées par la théorie SIT (Specific Ion Interaction Theory) présentée en 

Annexe 8.223  Cependant, cette théorie n’est pas jugée fiable pour une force ionique supérieure ou 

égale à 3 mol·L–
 

1 et les constantes SIT en milieu sulfate ne sont pas bien définies. Des études au 

laboratoire ont suggéré que l’extraction de l’uranium par le DEHNCPB en milieu sulfurique était mieux 

représentée par les constantes de complexations à une force ionique de 0 plutôt que par celles 

corrigées par la théorie SIT.224  

Par conséquent, afin d’étudier manière qualitative les variations de la spéciation avec le pH de 

nous avons utilisé le diagramme de spéciation calculé à partir des constantes de la NEA à I = 0 mol·L–1  

(Figure 102).  

 

Figure 102 : Diagramme de spéciation de l'uranium en milieu sulfate en fonction du pH calculé à partir de la base 
NEA (CU = 1000 mg·L–1, [SO4

2–] = 1 mol·L–1) 
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Le diagramme de spéciation démontre que la concentration des différents complexes d’uranium 

n’évolue pas pour une valeur de pH comprise entre 2,5 et 5,5. En revanche, à pH 1, la présence du 

complexe [UO2SO4] est plus importante au détriment du complexe [UO2(SO4)3]4–, mais l’espèce 

[UO2(SO4)2]2– reste majoritaire. Le diagramme de spéciation permet de confirmer que, pour des 

acquisitions de données d’extraction dans une gamme de pH comprise entre 1 et 5,5, aucune 

précipitation ne devrait être observée.  

b) Acquisition des données d’extraction en fonction du pH en milieu sulfate 

La variation des capacités d’extraction en fonction du pH pour les matériaux UiO-68-NH2, UiO-

68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP est présentée en Figure 103. L’étude a été réalisée avec une 

solution à 1000 mg·L–1 en uranium et 1 mol·L–1 en sulfate avec un temps de contact d‘une heure sauf 

pour UiO-68-EAP qui a été agité pendant 24 heures.  

 

Figure 103 : Capacité d'extraction en fonction du pH en milieu sulfate pour UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 
et UiO-68-EAP 

 A l’image des matériaux de la littérature, la variation du pH impacte fortement les capacités 

d’extraction des MOFs étudiés, sauf dans une moindre mesure pour l’UiO-68-EAP. Avant de comparer 

les différences entre les cinq MOFs, un point commun a été identifié : à pH 4, l’ensemble des matériaux 

démontrent une capacité d’extraction similaire évaluée entre 58 et 68 mmol·mol–1.  

Pour l’ensemble des MOFs excepté UiO-68-EAP, les performances d’extraction de l’uranium 

augmentent progressivement avec le pH, puis à pH 5 une augmentation soudaine d’un facteur quatre 

à dix en fonction du matériau est observée (par rapport à la référence à pH 2). Pour une valeur de pH 

comprise entre 1 et 3, l’UiO-68-EAP est le MOF le plus performant démontrant une capacité 

d’extraction deux fois plus importantes que l’UiO-68-NMe2 à pH 1. En revanche, à pH 5, les 

performances des deux matériaux sont inversées et l’UiO-68-NMe2 présente la capacité d’extraction 

la plus élevée (214 mmol·mol–1) par rapport aux quatre autres MOFs. 

Pour les MOFs UiO-68, la fonction amine tertiaire est plus performante que l’amine primaire 

pour toute la gamme de pH étudiée. Les capacités d’extraction de l’UiO-69-NMe2 sont similaires aux 
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autres matériaux pour les tests à pH 2, 3 et 4. Alors qu’à pH 1, la capacité d’extraction est presque 

doublée par rapport à l’UiO-68-NMe2 et qu’à pH 5 ses performances sont moitié moins importantes. 

Concernant les matériaux amidophosphonate, la capacité d’extraction du MOF UiO-68-EAP est 

moins influencée par le pH de la solution d’extraction que les autres MOFs. La capacité d’extraction du 

matériau est plus faible à pH 1 (q’U = 41,5 mmol·mol–1) et elle est doublée à pH 5 

(q’U = 82,7 mmol·mol– 1). Entre ces deux valeurs de pH, un plateau est observé  avec un q’U moyen de 

63,8 mmol·mol–1.  

c) Compréhension des mécanismes d’extraction de l’uranium en milieu 
sulfate en fonction du pH avec un MOF fonctionnalisé par une amine 

L’étude de la variation de la capacité d’extraction en fonction de la concentration en ions sulfate 

à fortement suggérée que les espèces anioniques étaient favorablement extraites et principalement 

l’espèce [UO2(SO4)2]2–. D’après le diagramme de spéciation, la concentration de cette espèce est 

presque constante en fonction du pH avec un maximum aux alentours de pH 1. Par conséquent, les 

performances d’extraction plus faibles à pH 1 pour certains matériaux ne pourront pas être associées 

à la spéciation de l’uranium mais plutôt à la stabilité réduite des MOFs à pH 1.  

Il est également exclu la précipitation sous forme de colloïde de l’uranium à pH 5. En effet, si 

une précipitation avait lieu, les performances d’extractions seraient similaires pour tous les MOFs, 

excepté peut être pour UiO-69-NMe2 qui possède une surface d’échange plus faible de par la taille plus 

importante de ses cristaux.  

Puisque la spéciation n’est pas influencée par l’acidité au-delà de pH = 2,5, l’augmentation des 

capacités d’extraction pourrait être reliée à une modification des propriétés physico-chimiques du 

matériau ou de la fonction greffée. 

Potentiel zeta et surface des MOFs 

Il a été clairement démontré dans la littérature que le pH de la solution d’extraction influençait 

le comportement des MOFs pour l’extraction de l’uranium dans des solutions non complexantes. 

Plusieurs groupes de chercheurs ont corrélé le potentiel zeta (ζ) des MOFs à leurs performances pour 

l’extraction de l’uranium. 

Le potentiel zeta est une abréviation du potentiel électrocinétique dans un système colloïdal qui 

décrit l’interaction entre les particules et la solution. Cette valeur permet d’estimer le potentiel 

électrique d’un matériau et elle est mesurée avec un Zetamètre.225 Pour le MOF UiO-68-NMe2 des 

analyses de potentiels zeta dans le NaCl 1 mol·L–1 et l’H2SO4 0,1 mol·L–1 ont été réalisées. Cependant, 

les cristaux s’agglomèrent en solution pour former des particules de plus d’un µm même après une 

filtration avec un filtre de 0,47 µm. Ce phénomène induit une population de taille de particules 

hétérogène dont les plus grandes peuvent abimer l’appareil utilisé (Malvern Panalytical Zetasizer Nano 

ZS).  Les mesures de potentiel zeta des matériaux UiO-68 et UiO-69 n’ont pas été poursuivies et ces 

derniers seront seulement estimés par rapport aux profils d’extraction en fonction du pH des UiO-68 

et 69 par rapport à des MOFs de la littérature. 

L’analyse du potentiel zeta du MOF MIL-101(Fe) fonctionnalisé avec une amine primaire a 

démontré que le point de charge nulle (la valeur de pH pour laquelle le matériau à une énergie 
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potentielle électrique neutre) est égal à 4. En dessous de ce pH, l’extraction de l’uranium est 

extrêmement faible alors qu’au-delà la capacité d’extraction augmente progressivement avec le pH.117 

Dans le cas d’un MOF à base de Zinc nommé MOF-5, l’extraction de l’uranium augmente faiblement 

avec le pH jusqu’à atteindre le point de charge nulle (pH = 4,6). Ensuite, pour une valeur de pH comprise 

entre 4,6 et 5, la capacité d’extraction est doublée.106  

Les comportements des matériaux MIL-101(Fe) et du MOF-5 sont similaires à ceux des MOFs 

UiO-68 et UiO-69. Les capacités d’extractions très proches à pH 4 suggèrent que le potentiel zeta des 

UiO doit se trouver vers cette valeur de pH. Les auteurs justifient l’augmentation de la capacité 

d’extraction avec le pH par des répulsions électroniques entre le MOF chargé positivement et l’uranyle 

cationique défavorisant l’adsorption sur la surface du MOF.  

Il est vrai que cette hypothèse semble parfaitement adaptée pour l’adsorption d’espèces 

cationiques comme c’est le cas pour l’uranium(VI) en milieu chlorure226 ou nitrate227 à faible force 

ionique. Cependant, en milieu sulfate la spéciation de l’uranium est majoritairement anionique, alors 

cette hypothèse n’est pas acceptable. En fait, la surface chargée positivement pour un pH inférieur au 

point de charge nulle devrait favoriser l’extraction des espèces anioniques d’uranium(VI) par des 

interactions électrostatiques à la surface des MOFs.  

Extraction des sulfates 

La surface cationique du MOF devrait faciliter l’extraction des espèces anioniques d’uranium, 

cependant l’espèce anionique prédominante dans les solutions d’extraction est l’anion sulfate. Par 

conséquent, pour un pH inférieur au point de charge nulle, il est possible que les anions sulfates 

interagissent avec la surface des matériaux défavorisant l’échange anionique entre les complexes 

d’uranyles et les amines tertiaires. Lorsque le pH est proche du point de charge nulle, la surface devient 

neutre et les interactions entre la surface du MOF et les anions sulfates diminuent favorisant ainsi 

l’extraction des espèces anioniques d’uranium par les amines partiellement protonées. 

Pour confirmer l’hypothèse de l’adsorption des anions sulfates à la surface des MOFs, des 

analyses FT-IR des matériaux UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 après extraction à pH 2 et à pH 5 ont été 

réalisées. La comparaison des spectres infrarouge pour UiO-68-NMe2 est présentée en Figure 104.  

Les spectres infrarouge de l’UiO-68-NMe2 après extraction en milieu sulfate possèdent une 

bande intense supplémentaire par rapport au spectre de référence à 1103 cm–1 attribuée aux ions 

sulfates. La présence de cette bande confirme l’adsorption significative d’anions sulfates à la surface 

du matériau pour les deux pH d’extraction. Cette  bande des sulfates varie d’un facteur deux entre le 

spectre à pH 2 et pH 5, suggérant une adsorption plus importante d’ions sulfates à pH 2. Cette 

observation peut être confirmée par le dédoublement de la bande de déformation de la liaison 

carbone-carbone aromatique à 1699 cm–1 probablement associée à une différence de densité 

électronique autour des aromatiques (forte présence d’ions sulfates adsorbé). 

Enfin, sur le spectre IR après extraction à pH 5, une nouvelle bande à 916 cm–1 est observée 

correspondant à l’élongation U=O de l’uranium.228 De plus, à pH 2 aucune bande d’adsorption n’a été 

associée à l’uranyle suggérant que les sulfates ne proviennent pas d’un complexe de sulfate d’uranyle. 

Les mêmes observations ont été faites pour le matériau UiO-69-NMe2 après extraction à pH 2 et à pH 5 

(Annexe 9).   
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Figure 104 : Comparaison des spectrogrammes infrarouge après extraction à pH 2 et pH 5 pour l’UiO-68-NMe2 
(CU = 1000 mg·L–1, [SO4

2–] = 1 mol·L-1, 1 h de temps de contact, séchage sous vide une nuit) 

pKa de la fonction amine greffée sur un MOF type UiO 

Il semblerait donc que les interactions entre la surface des MOFs et les ions sulfates diminuent 

lorsque le pH augmente, favorisant ainsi l’extraction de l’uranium(VI) par échange anionique avec les 

amines tertiaires. Cependant, lorsque le pH de la solution augmente, le nombre de fonctions amines 

protonées et donc le nombre de sites pour l’extraction par échange anionique diminuent. La quantité 

de fonction amine protonée est directement associée aux pKa des MOFs étudiés. Pour les estimer, 

nous avons comparé les valeurs de pKa calculés (par le logiciel Advanced Chemistry Development) des 

ligands constituant les MOFs UiO fonctionnalisés par une amine en Figure 105. 

 

Figure 105 : Valeurs des pKa calculés pour des ligands phényles fonctionnalisés par une amine 
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Les pKa des ligands nous indiquent que la fonction amine tertiaire possède un pKa plus élevé 

que l’amine primaire, qui semble décroitre fortement avec la taille du ligand. En faisant l’hypothèse 

que le pKa des MOFs soit similaire à celui du ligand, le pKa de l’UiO-68-NH2 est d’environ 4. Pour l’amine 

tertiaire, nous supposons que l’UiO-68-NMe2 à un pKa d’environ 5 et l’UiO-69-NMe2 un pKa légèrement 

inférieur.  

L’UiO-68-NMe2 est le MOF qui possède le plus de fonctions protonées pour une même valeur 

de pH, et donc ce MOF devrait extraire plus d’uranium que l’UiO-68-NH2 et l’UiO-69-NMe2 ce qui a été 

observé en Figure 103. En revanche, les performances d’extraction de l’UiO-69-NMe2 sont plus faibles 

que celles de l’UiO-68-NH2, ce qui laisse supposer que le pKa est soit inférieur à celui estimé, soit 

d’autres phénomènes défavorisent l’extraction de l’uranium avec ce matériau, comme la plus faible 

surface d’échange de l’UiO-69.  

Pour résumer, l’étude de la capacité d’extraction en fonction du pH a démontré que les capacités 

d’extraction des MOFs fonctionnalisés avec une amine augmentent avec le pH. Les faibles 

performances d’extraction pour un pH inférieur à cinq peuvent être associées aux interactions entre 

la surface des MOFs positivement chargées et les anions sulfates en solution. Lorsque la surface du 

matériau devient neutre (pH = 4-5), les interactions entre les sulfates et la surface du MOF diminuent, 

facilitant l’échange anionique entre les amines protonées restantes et le complexe [UO2(SO4)2]2–. 

d) Compréhension des mécanismes d’extraction de l’uranium en milieu 
sulfate en fonction du pH avec l’UiO-68-EAP 

Les capacités d’extraction du MOF UiO-68-EAP sont moins influencées par le pH de la solution 

par rapport à celles des autres matériaux étudiés, confirmant un mécanisme d’extraction différent de 

celui des amines. Les études présentées précédemment suggèrent que l’UiO-68-EAP extrait 

principalement l’espèce [UO2(SO4)2]2– par un mécanisme complexant en deux étapes, impliquant 

principalement la fonction phosphonate déprotonée. Les performances d’extraction du groupement 

phosphonate étant dépendantes du taux de déprotonation (pKa), elles augmenteront avec le pH. 

Cependant, il est observé expérimentalement que les performances d’extraction ne varient pas entre 

pH 2 et 4, suggérant que le potentiel zeta de la surface du matériau a plus d’influence sur l’extraction 

que la protonation du groupement phosphonate.  

Suite à ces hypothèses, le mécanisme d’extraction en deux étapes peut être décrit de la façon 

suivante : 

• Etape 1 : Adsorption faible du complexe [UO2(SO4)2]2– à la surface du MOF toujours en 

compétition avec les sulfates libres en solution 

 

• Etape 2 : Complexation lente du complexe d’uranium(VI) par au moins deux fonctions 

amidophosphonate suffisamment proches 

 

Dans le but de pousser un peu plus loin les interprétations des mécanismes d’extraction et de 

mieux appréhender le comportement des MOFs pour l’extraction solide/liquide de l’uranium, des tests 

d’extraction ont été réalisés en milieu chlorure et nitrate et sont présentés dans le chapitre suivant.  



IV - Extraction de l’uranium (VI) avec des MOFs fonctionnalisés 
C. Influence de la force ionique et du pH sur l’extraction de l’uranium 

170 
 

3. Influence du pH et de la force ionique sur l’extraction en milieu 

chlorure et nitrate 

Afin de comparer au mieux le comportement des MOFs en milieu sulfate, chlorure et nitrate, la 

force ionique de 3 mol·L–1 a été conservée pour nos tests d’extraction. Alors, les solutions d’uranium 

en milieu chlorure et nitrate ont été préparées pour une concentration totale en anion de 3 mol·L–1  à 

partir de NaCl ou de NaNO3. La solution mère d’uranium utilisée est concentrée à 355 g·L–1  dans de 

l’acide nitrique à 0,25 mol·L–1. 

a) Spéciation de l’uranium en fonction du pH en milieu chlorure et nitrate  

Pour modéliser la spéciation de l’uranium en milieu nitrate et chlorure, la base de donnée NEA 

a été complétée avec les constantes de complexations proposées par Vopálka217 en milieu nitrate et 

Soderholm229 en milieu chlorure afin de considérer l’ensemble des espèces en solution. Les constantes 

de complexations n’ont pas été corrigée par la théorie SIT (Annexe 8) car les constantes en milieu 

chlorure ne sont pas bien connues de la littérature. De plus, à I = 3 mol·L–1, la théorie SIT ne sera pas 

applicable comme énoncé précédemment.   

Les diagrammes de spéciation de l’uranium en fonction du pH en milieu chlorure et nitrate 

modélisés à partir du logiciel CHESS et des constantes de complexations de Vopálka et Soderholm pour 

I = 0 mol·L–1 sont présentés en Annexe 10 et 11 et les ratios des différentes espèces en solution sont 

résumés dans le Tableau 35. 

Tableau 35 : Pourcentage des complexes d’uranium en solution pour les milieux chlorure et nitrate à I = 1 mol·L–1 et 
I = 3 mol·L–1 ([U]initiale = 1000 mg·L–1, pH 2) déterminés à partir des constantes de complexations à I = mol·L–1 

 Nitrate Chlorure 

(mol·L–1) UO2
2+ [UO2NO3]+ [UO2(NO3)2] [UO2(NO3)3]– UO2

2+ [UO2Cl]+ [UO2Cl2] [UO2Cl3]– 

I = 1  33 27 29 11 62 26 8 4 

I = 3  5 12 39 44 19 25 22 34 

 

Le pH de la solution n’influe pas sur la spéciation de l’uranium pour un pH  inférieur à 4,5, ensuite 

l’uranium précipite en schoepite. En revanche, la force ionique du milieu change la composition des 

solutions avec une proportion d’espèces anioniques et neutres plus importantes lorsque la force 

ionique augmente. De plus, la composition des deux milieux est très différente pour une force ionique 

de 3 mol·L–1. Les espèces cationiques sont présentes à seulement 17 % en milieu nitrate contre 44 % 

en milieu chlorure. Cette observation est liée à l’affinité des ions nitrates vis-à-vis de l’uranium qui est 

plus importante que celle des ions chlorures.216  

Les performances d’extraction pour les quatre MOFs ont été étudiées en fonction du pH pour 

les deux milieux. Ensuite l’influence de la force ionique en fonction du pH a été observée pour l’UiO-

68-NMe2.  
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b) Acquisition de données d’extraction en milieu chlorure et nitrate en 
fonction du pH 

L’étude portant sur la variation des capacités d’extraction en fonction du pH pour les milieux 

chlorure et nitrate a été réalisée avec une solution à 1000 mg·L–1 en uranium avec une force ionique 

de 3 mol·L–1. Pour cette étude, uniquement les capacités d’extraction à pH 2 et pH 4 ont été mesurées. 

La variation de la capacité d’extraction pour chaque matériau aux deux pH et dans les trois milieux 

(sulfate, chlorure, nitrate) est présentée en Figure 106. 

 

Figure 106 : Capacité d'extraction à pH 2 et pH 4 pour les trois milieux étudiés à I = 3 mol·L–1 (Sulfate, Chlorure, 
Nitrate) pour les MOFs UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP 

Les capacités d’extraction en milieu nitrate sont plus importantes qu’en milieu chlorure qui sont 

elles-mêmes plus importante qu’en milieu sulfate. Avec l’augmentation du pH de 2 à 4, les capacités 

d’extraction en milieu chlorure et nitrate sont multipliées par un facteur entre 2 et 10 en fonction des 

MOFs.  

A l’image de l’extraction en milieu sulfate, l’UiO-68-NMe2 est le matériau le plus impacté par 

l’augmentation du pH, avec une capacité d’extraction multipliée par 10 en milieu nitrate. Les capacités 

d’extraction de l’uranium avec le matériau UiO-68-EAP sont moins influencées par le pH que celles des 
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autres MOFs. L’UiO-68-EAP est le plus performant dans tous les milieux à pH 2, alors qu’il est le moins 

performant à pH 4.  

Les comparaisons des capacités d’extraction à pH 2 et pH 4 pour les milieux chlorures et nitrates 

sont présentées en Figure 107 et Figure 108 respectivement.  

 

Figure 107 : Capacités d'extraction en fonction du pH en milieu chlorure 3 M pour les MOFs UiO-68-NH2, UiO-68-
NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP 

L’extraction de l’uranium à pH 2 en milieu chlorure est plus efficace avec l’UiO-68-EAP et l’UiO-

69-NMe2. En revanche, à pH 4, l’UiO-68-NMe2 est le plus performant suivi de l’UiO-69-NMe2. 

L’influence du pH est plus conséquente avec les fonctions amines, les capacités d’extractions sont 

multipliées par un facteur 6 et 4,5 pour UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 respectivement. 

 

Figure 108 : Capacités d'extraction en fonction du pH en milieu nitrate 3 M pour les MOFs UiO-68-NH2, UiO-68-
NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP 
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En milieu nitrate à pH 2, les capacités d’extraction pour l’ensemble des MOFs excepté UiO-68-

EAP sont similaires. Une augmentation significative des capacités d’extraction en fonction du pH est 

observée pour UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2, les performances d’extraction sont multipliées par 6,4 

et 9 respectivement. A l’image du milieu chlorure, l’UiO-68-NMe2 est le matériau le plus performant à 

pH 4. 

Les diagrammes de spéciation de l’uranium en milieu nitrate et chlorure à I = 3 mol·L–1 

démontrent que les ratios entre les espèces en solution ne sont pas influencés par le pH. En revanche, 

la force ionique influence fortement la spéciation. Par conséquent, L’étude de la variation du pH en 

fonction de la force ionique (I = 1 mol·L–1 ou 3 mol·L–1) a été réalisée avec l’UiO-68-NMe2 (Figure 109). 

 

Figure 109 : Capacité d'extraction de l’UiO-68-NMe2 en fonction du pH en milieu chlorure et nitrate à I = 1 mol·L–1 et 
I = 3 mol·L–1 

Il semblerait que seulement les capacités d’extraction à pH 3 et 4 soient influencées par la force 

ionique de la solution d’extraction. De plus, cette augmentation est principalement observée en milieu 

nitrate alors qu’en milieu chlorure les différences entre les deux solutions sont moins importantes.  

L’augmentation de la capacité d’extraction avec le pH ne semble pas associée à la spéciation de 

l’uranium mais aux propriétés des MOFs. En combinant l’ensemble des résultats pour l’extraction de 

l’uranium en fonction du pH, il est possible de proposer plusieurs mécanismes d’extraction pour les 

deux milieux étudiés. 
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c) Compréhension des mécanismes d’extractions de l’uranium(VI) en milieu 
nitrate et chlorure avec les MOFs fonctionnalisés par une amine 

Extraction liquide-liquide en milieu nitrate et chlorure par les amines tertiaires 

L’implication de l’amine tertiaire dans l’extraction de l’uranium est confirmée par les meilleures 

performances d’extraction à pH 4 de l’UiO-68-NMe2 par rapport à l’UiO-68-NH2, suggérant que le pKa, 

ou l’encombrement stérique de l’amine utilisée, influent sur les performances d’extraction. 

L’extraction liquide-liquide de l’uranium en milieu nitrate et chlorure a déjà été étudiée avec 

plusieurs amines tertiaires à longues chaines. Les mécanismes d’extraction proposés pour ces 

extractants sont présentés ci-dessous.230,231,232 

[𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)3]− + (𝑅3𝑁𝐻)+𝑁𝑂3
−     (𝑅3𝑁𝐻)[𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)3] + 𝑁𝑂3

−                     (26) 

    [𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)2] +  2(𝑅3𝑁𝐻)+𝑁𝑂3
−   (𝑅3𝑁𝐻)2[𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)4]                                 (27) 

𝑈𝑂2(𝐶𝑙)3]− + (𝑅3𝑁𝐻)+𝐶𝑙−    (𝑅3𝑁𝐻)[𝑈𝑂2(𝐶𝑙)3] + 𝐶𝑙−                           (28) 

  [𝑈𝑂2(𝐶𝑙)2] +  2(𝑅3𝑁𝐻)+𝐶𝑙−   (𝑅3𝑁𝐻)2[𝑈𝑂2(𝐶𝑙)4]                                       (29) 

L’extraction liquide-liquide de l’uranium(VI) en milieu chlorure et nitrate par des amines 

tertiaires procède par échange anionique (dans le cas des espèces d’uranyle anioniques) ou par 

solvatation de l’uranyle avec des anions nitrates ou chlorures supplémentaires et compensation de la 

charge par l’amine protonée (dans le cas des espèces neutres).  

L’étude de l’influence de la force ionique sur les capacités d’extraction du MOF UiO-68-NMe2 

démontre qu’à pH 3 et 4, les capacités d’extractions augmentent également avec la force ionique. Les 

diagrammes de spéciation indiquent que la proportion des complexes [UO2X2] et [UO2X3]– (avec 

X = NO3
– ou Cl–) augmentent avec la force ionique et que ces espèces sont majoritaires à I = 3 mol·L–1.  

Par conséquent, il est probable que l’amine tertiaire participe à l’extraction par un mécanisme 

d’échange anionique avec les complexes [UO2X3]– voire par solvatation des espèces neutres [UO2X2]. 

Les performances d’extraction avec les MOFs fonctionnalisés par une amine sont plus élevées en milieu 

nitrate ou ces espèces sont en proportion plus importante qu’en milieu chlorure.  

d) Compréhension des mécanismes d’extractions de l’uranium(VI) en milieu 
nitrate et chlorure avec l’UiO-68-EAP 

Mécanismes d’extraction liquide-liquide avec un amidophosphonate 

A notre connaissance, les amidophosphonates n’ont pas été étudiés en milieu nitrate et chlorure 

à pH faible que ce soit en ELL ou en ESL. Cependant, plusieurs dérivés phosphorés comme le TBP233 

(phosphate), DMHMP234 (phosphonate) ou le CMPO235 (amide-phosphine) ont été décrits pour 

l’extraction de l’uranium en milieu nitrique. Le mécanisme d’extraction par ces molécules est de type 

solvatant impliquant la formation d’un complexe neutre à partir d’uranyle et des anions nitrates 

comme présenté dans l’équation ci-dessous. 

𝑈𝑂2
2+ + 2𝑁𝑂3

− + 2 𝐿  [𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)2(𝐿)2]                                                 (30) 
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Le comportement du MOF UiO-68-EAP pour l’extraction de l’uranium est difficile à décrypter car 

le pH de la solution d’extraction n’influence pas autant les capacités d’extraction dans les deux milieux. 

Lorsque le pH de la solution augmente de 2 à 4, les capacités d’extractions sont doublées en milieu 

chlorure (67 à 136 mmol·mol–1) alors qu’en milieu nitrate l’augmentation est moins importante (104 à 

135 mmol·mol–1).  

En corrélant ces observations avec la spéciation de l’uranium dans les deux milieux, il est 

possible de suggérer deux mécanismes d’extraction. A pH 2, la fonction phosphonate est 

majoritairement protonée et fonctionnera comme un extractant chélatant vis-à-vis de l’espèce neutre 

[UO2X2]. En milieu nitrate cette espèce est présente à 39 % contre 22 % en milieu chlorure justifiant 

alors les meilleures performances d’extraction dans ce milieu. En revanche, à pH 4, la fonction 

phosphonate est majoritairement déprotonée permettant de réaliser de l’échange cationique avec les 

espèces UO2
2+ et [UO2X]+. De plus, le potentiel zeta sera neutre à pH 4 facilitant l’accès des espèces 

cationiques à la structure. En milieu chlorure, les deux espèces cationiques sont plus représentées 

qu’en milieu nitrate, ce qui peut justifier la plus forte influence du pH sur l’extraction en milieu chlorure 

qu’en milieu nitrate. 
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 Sélectivité et désextraction 

1. Sélectivité de l’extraction de l’uranium vis-à-vis du fer et du 

molybdène 

Les tests de sélectivité ont été réalisés à partir du même protocole expérimental que pour 

l’extraction de l’uranium. Pour cela une solution simulant les principales impuretés d’un lixiviat de 

minerai conventionnel a été préparée à partir de la solution mère d’uranium et des sels suivants : 

sulfate de sodium, sulfate de fer(III) et molybdate de sodium. La composition de la solution obtenue a 

été mesurée par ICP-AES pour l’uranium, fer et molybdène et par chromatographie ionique pour les 

sulfates (Tableau 36). 

Tableau 36 : Composition de la solution d'uranium avec le fer et le molybdène mesurée par ICP-AES et 
chromatographie ionique 

Uranium 

(mg·L–1) 

Fer 

(mg·L–1) 

Molybdène 

(mg·L–1) 

Sulfate 

(mol·L–1) 
pH 

1080 4100 95,6 0,96 2,16 

 

La sélectivité des MOFs a été évaluée à partir du facteur d’enrichissement chimique exprimant 

l’enrichissement en uranium vis-à-vis d’une impureté (fer ou molybdène) ramené aux concentrations 

initiale pour chaque élément. Lorsque le facteur d’enrichissement est supérieur à 1, alors l’extraction 

de l’uranium est sélective de l’impureté.  

𝐹𝐸𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑡é
𝑈 =  

𝑞𝑈
′

𝑞𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑡é
′⁄

𝐶𝑈 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒
𝐶 𝐼 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒

⁄
                                                                 (31) 

Pour le calcul du facteur d’enrichissement, les concentrations des différents éléments sont 

exprimées en mmol par litre. Les valeurs q’impureté ont été calculées à partir du Facteur F permettant la 

conversion de qU (mg·g–1) en q’U (mmol·mol–1) tel que : 

Fimpureté  =  F𝑈 .
M𝑈

M𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑡é
                                                                   (32) 

Les nouveaux facteurs pour les trois matériaux sont présentés dans le Tableau 37. 

Tableau 37 : Calculs du facteur permettant la conversion de qimpureté à q’impureté 

 UiO-68-NMe2 UiO-69-NMe2 UiO-68-EAP 

FFe 8,82 10,06 11,76 

FMo 5,14 5,85 6,84 

 

Les capacités d’extraction en mmol de ligand par mol de MOF pour les trois éléments ainsi que 

les facteurs d’enrichissement associés sont présentés dans le Tableau 38. 
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Tableau 38 : Capacité d'extraction et facteur d'enrichissement pours les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 
et UiO- 68-EAP 

 Uranium Fer Molybdène 

 
q’U 

(mmol·mol–
1) 

q’Fe 

(mmol·mol–
1) 

FEFe
U  

q’Mo 

(mmol·mol–
1) 

FEMo
U  

UiO-68-NMe2 43 874 0,8 14 0,7 

UiO-69-NMe2 41 840 0,8 19 0,5 

UiO-68-EAP 61 716 1,4 8 1,6 

 

Pour les deux matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire il est constaté une 

augmentation de la capacité d’extraction en uranium dans la solution simulée d’environ 10 % par 

rapport à l’extraction de l’uranium seul. Le facteur d’enrichissement vis-à-vis du fer pour les deux MOFs 

est d’environ 0,8 donc l’extraction n’est pas sélective du fer. Concernant la sélectivité vis-à-vis du 

molybdène, UiO-68-NMe2 est plus sélectif que l’UiO-69-NMe2, cependant les facteurs 

d’enrichissement pour les deux MOFs restent inférieurs à 1. 

Enfin, pour le MOF fonctionnalisé par un amidophosphonate l’UiO-68-EAP, le facteur 

d’enrichissement par rapport aux des deux impuretés est supérieur à 1. Cependant, les sélectivités 

d’extraction vis-à-vis de ces deux impuretés sont faibles notamment par rapport aux silices de la 

littérature. 203,204, 220 
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2. Désextraction de l’uranium et analyses post-extraction 

a) Désextraction de l’uranium 

La désextraction de l’uranium adsorbé par les trois MOFs a été réalisée après des tests 

d’extraction à pH 2 ou à pH 5 à 1000 mg·L–1 en uranium et 1 mol·L–1 en sulfate. Les éluants étudiés sont 

l’eau, l’acide sulfurique à pH 1 et à pH 5 avec 1 mol·L–1  en sulfate et enfin une solution de carbonate 

d’ammonium à 1 mol·L–1. 

Le protocole de désextraction a été réalisé de la manière suivante : après extraction le MOF a 

été filtré sous vide pendant dix minutes avant d’être suspendu dans 5 mL de la solution de 

désextraction. Après quoi, la suspension a été agitée pendant une heure pour tous les MOFs. Enfin, la 

suspension a été filtrée et la poudre obtenue a été minéralisée. Le filtrat et la solution de minéralisation 

ont été analysés par ICP-AES. Parmi les quatre éluants, la solution de carbonate d’ammonium à 

totalement détruits les MOFs.  

Après désextraction, le pourcentage d’uranium désextrait (DXU) a été calculé à partir du rapport 

entre la concentration en uranium dans le filtrat et à la somme des concentrations en uranium 

mesurée dans le filtrat et la solution de minéralisation. 

%𝐷𝑋𝑈 =  
𝐶𝑈 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑡

𝐶𝑈 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑡+𝐶𝑈 𝑚𝑖𝑛é𝑟𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
                                                               (33) 

Les pourcentages de désextraction obtenus pour les matériaux UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et 

UiO-68-EAP sont présentés dans le Tableau 39. L’ensemble des tests de désextraction n’ont pu être 

réalisés pour l’UiO-68-EAP car il ne restait pas assez de masse de MOF pour ces expérimentations. 

Tableau 39 : Pourcentage de désextraction pour les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP avec l’eau et 
l’acide sulfurique à pH 2 ou 5 avec 1 M en sulfate 

 Extraction à pH 2 Extraction à pH 5 

 Eau 
pH 2 

+ 1 M SO4 
pH 5 

+ 1 M SO4 
Eau  

pH 2 
+ 1 M SO4 

pH 5 
+ 1 M SO4 

UiO-68-NMe2 100 % 100 % 100 % 24 % 99 % 42 % 

UiO-69-NMe2 94 % 100 % 99 % 78 % 99 % 86 % 

UiO-68-EAP 93 % 100 % - - 

 

Pour l’ensemble des tests d’extraction à pH 2, la quasi-totalité de l’uranium peut être désextrait 

avec les éluants à pH 2 et pH 5. La désextraction avec de l’eau est moins performante pour UiO-69-

NMe2 et UiO-68-EAP mais permet de récupérer plus de 93 % de l’uranium. Il semblerait que pour les 

trois matériaux l’uranium extrait à pH 2 ne soit retenu sur le matériau que par des interactions faibles.  

Concernant les MOFs fonctionnalisés par une amine tertiaire, seulement l’éluant à pH 2 avec 

des sulfates permet de désextraire la quasi-totalité de l’uranium adsorbé après un test d’extraction à 

pH 5, suggérant que les interactions entre le MOF et l’uranium sont certainement plus fortes à pH 5 

qu’à pH 2. L’extraction de l’uranium à pH 2 est certainement réalisée par de simples interactions 

électrostatiques alors qu’à pH 5, l’amine participe à l’extraction ou l’uranium diffuse dans la structure 

et donc la désextraction est plus difficile et nécessite d’utiliser un éluant avec un pH faible. 
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A partir des conditions de désextractions optimisées, un suivi de la cristallinité par DRX ainsi que 

des analyses FT-IR et MEB ont pu être réalisées pour le MOF UiO-68-NMe2. Pour cela, la poudre après 

filtration a été séchée une nuit à 40°C sous vide poussé avant les analyses.   

b) Suivi par DRX poudre des différentes étapes d’extraction 

Le suivi DRX après extraction à pH 2, puis après l’étape de désextraction avec de l’eau est 

présenté en Figure 110. 

 

Figure 110 : Suivi de la cristallinité par DRX après extraction à pH 2 et désextraction avec de l'eau pour l'UiO-68-
NMe2 

La cristallinité du MOF est altérée par le contact avec la solution d’uranium puisque aucun des 

pics caractéristiques des MOFs UiO n’a été retrouvé. Cependant, un pic large à 8°, similaire à celui 

observé pour l’UiO-68-EAP, a été retrouvé. Ce pic est associé à la structure UiO mal cristallisée ou avec 

une cristalinité altérée. De plus, plusieurs pics apparaissent au dela de 20°, ces derniers ont été 

attribués à du sulfate du sodium et à des composés de type UO2SO4.XH2O. En revanche, aucun de ces 

pics ne correspond à l’oxyde de zirconium observé lors de la dégradation de l’UiO-66. Par conséquent, 

il semblerait que la charpente type UiO soit conservée mais la cristallinité est altérée. 

Après l’étape de désextraction, l’ensemble des pics sont éliminés excepté pour le pic large à 8° 

qui est donc bel et bien associé à la structure du MOF. L’analyse DRX de l’UiO-69-NMe2 après extraction 

est présenté en Annexe 12. Les mêmes diffractogrammes ont été obtenus contenant également un pic 

à 8°C cependant moins large que celui obtenu sur les diffractogrammes de l’UiO-68-NMe2 et plusieurs 

pics au-delà de 20 °C correspondant aux dérivés sulfates. 
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c) Suivi par FT-IR des différentes étapes d’extraction 

Le suivi par spectroscopie infrarouge après extraction à pH 2 puis après l’étape de désextraction 

avec de l’eau est présenté en Figure 111. 

 

Figure 111 : Analyse FT-IR après extraction à pH 2 et désextraction avec de l'eau pour l'UiO-68-NMe2 

La principale modification observée sur les spectres infrarouge se trouve à 1100 cm–1 

correspondant à la bande de vibration d’élongation S=O des sulfates. La spectre FT-IR après 

désextraction montre clairement que l’ensemble des sulfates sont éliminés par le lavage à l’eau. De 

plus, le spectre FT-IR après désextraction est similaire à l’UiO-68-NMe2. 

d) Suivi par microscopie MEB des différentes étapes d’extraction 

Le suivi par microscopie électronique à balayage après extraction à pH 2 puis après l’étape de 

désextraction avec de l’eau est présenté en Figure 112. 

Un changement de morphologie important est observé après le contact avec la solution 

d’uranium. Les cristaux se sont agglomérés et la géométrie angulaire pseudo-octaédrique du MOF 

avant extraction a totalement disparue. Après désextraction, il reste encore de nombreux agglomérats, 

mais de plus petites particules sont également présentes sans pour autant que des particules 

octaédriques ne soit retrouvées.  
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Figure 112 : Analyse MEB du MOF UiO-68-NMe2 à différents zooms après extraction à pH 2 et désextraction avec de 
l'eau  

Les poudres ont également été analysées par analyse EDX et les pourcentages élémentaires 

obtenus à partir de la moyenne de trois mesures sont présentés dans le Tableau 40.  Les pourcentages 

élémentaires en halogènes (Cl et F) et le pourcentage élevé en carbone sont associés au scotch carbone 

supportant la poudre. 

Tableau 40 : Analyse MEB-EDX après extraction à pH 2 et désextraction avec de l'eau pour l'UiO-68-NMe2 

 UiO-68-NMe2 Extraction pH 2 
Après 

désextraction 
avec de l'eau 

             % C 78,6 62,8 79,2 

             % Zr 8,2 7,2 8,6 

             % O 7,5 13,9 6,1 

             % Na 0 7,7 0 

             % S 0 5,3 0 

             % U ND ND ND 

% Halogènes 4,8 2,4 5,4 

 

Il est observé après contact avec la solution d’uranium une proportion importante des éléments 

sodium et souffre à la surface du matériau, correspondant au sulfate de sodium adsorbé. Le 

pourcentage élémentaire en uranium n’est pas détécté. Enfin, les pourcentages élémentaires après 

désextraction sont similaires à ceux du MOF après synthèse, confirmant l’élimination des sulfates 

après désextracton. 
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Sonde SE
15 kV
Distance de travail = 15, 7mm

UiO-68-NMe2 Extraction pH 2 DX avec de l’eau



IV - Extraction de l’uranium (VI) avec des MOFs fonctionnalisés 
D. Sélectivité et désextraction 

182 
 

e) Conclusion sur le suivi structural et spéctroscopique 

La cristallinité du matériau UiO-68-NMe2 est altérée par le contact avec la solution d’uranium et 

la désextraction ne permet pas de retrouver la cristallinité initiale du MOF. Cependant la charpente 

type UiO semble avoir été conservée notamment par la présence d’un pic aux alentours de 8° similaire 

à celui obtenu après la fonctionnalisation de l’UiO-68-NH2 en UiO-68-EAP. Le pourcentage élémentaire 

déterminé par MEB-EDX et le spectre infrarouge de l’UiO-68-NMe2 sont conservés après un cycle 

d’extraction et de désextraction. 

Les trois analyses confirment que le matériau extrait plus de sulfate de sodium que d’uranium 

qui est même en trop faible proportion pour pouvoir être analysé par FT-IR ou MEB-EDX. Il serait 

intéressant de réaliser le même suivi sur l’UiO-68-EAP et l’UiO-68-NMe2 après un test d’extraction à 

pH 5 afin d’observer si le ratio entre les sulfates et l’uranium adsorbés peut être mesuré. 
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 Conclusion sur les tests d’extraction et les mécanismes 

Dans ce chapitre ont été réalisés les acquisitions de données d’extraction de l’uranium avec les 

MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP qui ont permis d’établir les cinétiques d’extraction, 

les isothermes d’adsorption et d’évaluer le comportement de l’extraction en fonction de la 

concentration en sulfate. Ensuite, l’étude de la variation de la capacité d’extraction en fonction du pH 

d’extraction en milieu sulfate, chlorure et nitrate a été réalisée permettant de mieux comprendre les 

mécanismes d’extraction des trois matériaux. 

a) UiO-68-NMe2 

Milieu sulfate 

Le MOF UiO-68-NMe2 a été utilisé pour l’optimisation du protocole d’extraction. Le protocole 

développé a permis de réaliser des tests d’extraction fiables malgré des quantités d’uranium extrait 

relativement faibles. La cinétique d’extraction du matériau est rapide avec un équilibre cinétique 

atteint au bout d’une heure de temps de contact. Le profil cinétique corrèle parfaitement avec le 

modèle cinétique de pseudo-second ordre démontrant une extraction dirigée par des phénomènes de 

chimisorption. En revanche, l’isotherme d’adsorption de l’UiO-68-NMe2 sur une gamme de 

concentration de 500 à 5000 mg·L–1 en uranium ne permet pas d’atteindre la saturation du matériau. 

L’adsorption de l’uranium à pH 2 et 1 mol·L–1 en ions sulfates suit le modèle de Freundlich qui 

correspond à l’adsorption de l’uranium sur des sites hétérogènes. 

L’étude de la capacité d’extraction en fonction du pH a démontré que le matériau était sensible 

au pH d’extraction. Les performances sont multipliées par cinq lorsque le pH augmente de 2 à 5. Alors, 

les analyses MEB-EDX et FT-IR ont prouvé que pour un pH inférieur au point de charge nulle (environ 

4-4,5) l’UiO-68-NMe2 adsorbe plus d’ions sulfates à la surface du matériau, défavorisant l’extraction 

de l’uranium pour des pH faibles. 

L’UiO-68-NMe2 n’est pas sélectif que ce soit vis-à-vis du fer ou du molybdène dans les conditions 

d’extraction. De plus, la désextraction de l’uranium à pH 2 est totale que ce soit avec de l’eau ou une 

solution d’acide sulfurique à pH 1 ou 5 avec 1 M en sulfates. Par conséquent, à pH 2, l’extraction de 

l’uranium semble être dirigée par des interactions faibles entre l’uranium et la surface du MOF avec 

une faible participation de l’amine tertiaire.  

Cependant, lorsque le pH augmente, les interactions entre le MOF et les sulfates diminuent 

favorisant l’échange anionique entre l’amine tertiaire et le complexe [UO2(SO4)2]2– qui semble être 

favorablement extrait dans ces conditions. Le pKa de l’amine tertiaire est plus élevé que celui de 

l’amine primaire, permettant d’améliorer les performances d’extraction à pH 5 des MOFs UiO-68. De 

plus pour ce pH, la désextraction totale de l’uranium est uniquement réalisée avec un éluant acide 

sulfurique à pH 1 en présence des sulfates, confirmant les interactions plus fortes entre le MOF et 

l’uranium(VI). 

L’ensemble des hypothèses tendent vers une participation active de la fonction amine protonée 

à pH 5, qui serait impliquée dans l’extraction de l’uranium via le mécanisme suivant : 
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L’ensemble des hypothèses tendent vers  une participation active de la fonction amine 

protonées à pH 5, qui participerait à l’extraction de l’uranium par le mécanisme suivant : 

UiO − 68 − (NR2H+)2 + [UO2(SO4)2]2−   UiO − 68 − (NR2H)2[UO2(SO4)2]           (34) 

La participation de plusieurs fonctions amines pour l’extraction d’un complexe d’uranyle pourrait 

être étudiée par une étude cinétique et une isotherme d’adsorption à pH 5. Alors, les corrélations avec 

les différents modèles utilisés dans cette étude pourraient nous permettre de confirmer le mécanisme 

d’adsorption proposé ci-dessus.  

La cristallinité du matériau a été fortement altérée après le contact avec la solution d’uranium. 

Après désextraction un diffractogramme similaire à celui de l’UiO-68-EAP est retrouvé, démontrant 

que la charpente de la famille UiO est tout de même conservée mais la surface semble abimée par le 

contact. Le spectrogramme FT-IR et l’analyse MEB EDX après un cycle de d’extraction/désextraction 

sont similaires à ceux avant le test d’extraction.  

Milieu nitrate et chlorure 

Les performances d’extraction de l’UiO-68-NMe2 sont bien plus importantes en milieu nitrate et 

chlorure qu’en milieu sulfate. Les capacités d’extraction sont multipliées par 6 en milieu chlorure et 9 

en milieu nitrate lorsque le pH augmente de 2 à 4.  

Les différentes études suggèrent que l’amine tertiaire participe principalement à l’extraction par 

un mécanisme d’échange anionique avec les complexes [UO2X3]–. Les performances d’extraction avec 

les MOFs fonctionnalisés par une amine sont plus élevées en milieu nitrate où ces espèces sont en 

proportion plus importante qu’en milieu chlorure.  

b) UiO-69-NMe2 

Milieu sulfate 

L’impact de la taille du ligand et donc de la taille du MOF a été étudié avec une fonction amine 

tertiaire par le biais de l’UiO-69-NMe2. La cinétique d’extraction est similaire à celle de l’UiO-68-NMe2 

et le profil corrèle également avec le modèle cinétique de pseudo-second ordre. Cependant, les 

performances d’extraction dans la solution d’uranium de référence (CU = 1000 mg·L–1,  [SO4
2–] = 

1 mol·L–
 

1 et pH 2) sont plus faibles que pour l’UiO-68-NMe2. Cette observation semble liée à la surface 

d’échange plus faible pour l’UiO-69-NMe2 que pour l’UiO-68-NMe2.  

En revanche, l’isotherme d’adsorption de l’UiO-69-NMe2 a un profil totalement différent de 

l’UiO-68-NMe2. La corrélation avec l’isotherme de Freundlich démontre que l’adsorption est 

dépendante de la concentration en uranium suggérant que les complexes d’uranyle diffusent plus 

facilement dans la structure pour des concentrations élevées en uranium. 

Les mécanismes d’adsorption en milieu sulfate ne semblent pas être différents de ceux de l’UiO-

68-NMe2 puisque les corrélations avec les différents modèles ainsi que les profils d’extraction sont 

similaires pour les deux matériaux. La sélectivité de l’UiO-69-NMe2 est encore moins importante vis-à-

vis du molybdène que celle de l’UiO-68-NMe2. La désextraction de l’uranium peut être réalisée à 100 % 

avec un éluant acide sulfurique à pH 1 avec 1 M en sulfate. 
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Milieu nitrate et chlorure 

Le comportement d’extraction des complexes d’uranium(VI) en milieu nitrate et chlorure est 

similaire à l’UiO-68-NMe2, mais avec des performances d’extraction plus faibles, suggérant que les 

mécanismes d’extractions sont similaires pour les deux MOFs. 

Pour résumer, augmenter la taille du MOF permet de faciliter la diffusion de l’uranium dans la 

structure, mais seulement dans certaines conditions notamment lorsque la concentration en uranium 

est élevée. En revanche, afin de rendre le matériau plus performant il serait nécessaire de mettre en 

forme la poudre cristalline afin d’augmenter la surface d’échange.  

Les matériaux fonctionnalisés par une amine tertiaire ne sont pas performants pour l’extraction 

de l’uranium en milieu sulfurique à pH 2 et 1 mol·L–1 en sulfate. De plus, la sélectivité de ces matériaux 

vis-à-vis du fer et du molybdène est très faible. En revanche, les performances augmentent 

considérablement avec le pH.  

c) UiO-68-EAP 

Milieu sulfate 

 La cinétique d’extraction avec la fonction amidophosphonate monosaponifiée est plus lente 

que pour les amines tertiaires, nécessitant plus de 24 heures d’agitation, mais les performances 

d’extraction en milieu sulfate à pH 2 sont plus importantes que celles des amines. 

La corrélation du profil cinétique avec les modèles d’Elovich et de Weber et Morris suggère une 

adsorption gouvernée par de la chimisorption sur plusieurs couches avec de la diffusion 

intraparticulaire. L’isotherme d’adsorption semble tendre vers la saturation du matériau et corrèle 

avec les modèles de Langmuir, Freundlich et Tempkin. L’ensemble de ces modèles permettent de 

présumer un mécanisme d’adsorption en deux étapes dirigé par des interactions chimiques entre 

plusieurs sites et peut être certainement de la diffusion à la surface ou entre des particules. 

D’après l’étude d’adsorption de l’espèce [UO2(SO4)2]2– par des silices hybrides réalisées par 

Charlot,220 un mécanisme d’extraction en deux étapes a été proposé : composé d’une une adsorption 

rapide du complexe [UO2(SO4)2]2– à la surface du matériau puis la complexation lente de ce complexe 

par deux fonctions amidophosphonates suffisamment proches. 

L’extraction de l’uranium avec le MOF UiO-68-EAP est faiblement sélective du fer et du 

molybdène ( FEFe
U =  1,38 , FEMo

U =  1,60 ). La sélectivité du MOF est inférieure aux silices 

mésoporeuses fonctionnalisées par un amidophosphonate. Enfin, la désextraction est totale avec une 

solution d’acide sulfurique à pH 1 avec 1 M en sulfate. 

Milieu nitrate et chlorure 

L’extraction de l’uranium(VI) en milieu nitrate et chlorure augmente avec le pH, notamment en 

milieu chlorure ou les capacités d’extraction sont doublées. Alors, l’extraction de l’uranium avec cette 

fonction semble être dirigée par deux mécanismes influencés par le pH de la solution d’extraction.  

A pH 2, la fonction phosphonate est majoritairement protonée et fonctionnera comme un 

extractant chélatant vis-à-vis de l’espèce neutre [UO2X2]. Lorsque le pH augmente, la fonction 

phosphonate est majoritairement déprotonée permettant de réaliser de l’échange cationique avec les 
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espèces UO2
2+ et [UO2X]+, qui auront un accès facilité à la structure et aux fonctions grâce au potentiel 

zeta potentiellement neutre à pH 4. En milieu chlorure, les espèces cationiques sont plus représentées 

en milieu chlorure qu’en milieu nitrate, justifiant la plus forte influence du pH dans ce milieu. 
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Conclusion générale 

et perspectives
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Ce travail de thèse était articulé autour de trois principaux objectifs scientifiques :  

(1) Identifier une famille de matériaux de type MOF stable dans les solutions acides et 

complexantes des lixiviats de minerais d’uranium ; (2) développer des matériaux adaptés pour 

l’extraction de l’uranium dans ces solutions et (3) évaluer les performances de ces MOFs 

fonctionnalisés pour l’extraction de l’uranium et comprendre les mécanismes d’extraction associés. 

 

Le premier chapitre de ce manuscrit présente un bref état de l’art sur la valorisation des minerais 

d’uranium conventionnels et non conventionnels. Actuellement, la récupération de l’uranium à partir 

des lixiviats de minerais conventionnels, principalement en milieu sulfate à faible acidité, est souvent 

effectuée par des procédés d’extraction liquide-liquide, dont le procédé AMEX avec l’alamine 336 est 

le plus connu. Dans certain cas, les procédés d’extraction solide-liquide permettent d’extraire 

l’uranium à moindre coût et dans un plus grand respect de l’environnement. Pour répondre à ce 

besoin, de nombreux supports ont été étudiés pour l’extraction de l’uranium, dont plus récemment 

les matériaux hybrides de type MOF.  

L’étude bibliographique sur les MOFs utilisés pour l’extraction de l’uranium a permis de recenser 

une vingtaine de publications réunissant au total 33 MOFs, fonctionnalisés, non fonctionnalisés et 

composites. Parmi ces matériaux, la plupart ont été étudiés dans des solutions aqueuses avec un pH 

compris entre 4 et 8, adaptées pour l’extraction de l’uranium dans l’eau de mer ou la dépollution des 

effluents contaminés. Jusqu’à présent, aucun matériau de type MOF n’a été testé dans les conditions 

acides et complexantes des lixiviats de minerais. Cependant, plusieurs MOFs ont été fonctionnalisés 

avec des groupements organiques reconnus pour l’extraction de l’uranium, comme des amines, 

amidoximes ou des groupements organophosphorés (CMPO, phosphorylurée). 

 

La caractéristique principale d’un support solide utilisé dans la chimie extractive est sa capacité 

à extraire l’espèce d’intérêt, suivie par sa stabilité chimique. Ainsi, les matériaux qui nous intéressent 

doivent posséder une porosité importante avec des tailles de pores adaptées pour extraire l’uranium 

dans la structure. Pour répondre à ces critères, deux familles de MOFs ont été proposées : les Zr-MOFs 

à base de Zirconium et les LnMOFs à base de terres rares.  

Dans un premier temps, le MOF UiO-66 à base de zirconium et d’un ligand diacide carboxylique 

a été synthétisé avec succès. La stabilité du MOF UiO-66 a été évaluée dans l’acide sulfurique et l’acide 

phosphorique. Il a été démontré que la stabilité de ce matériau était dépendante de deux facteurs, la 

concentration en protons et le pouvoir complexant des ions en solution. En milieu sulfurique, la 

concentration en ion sulfate n’influe pas sur la stabilité du MOF, certainement parce que les sulfates 

ne sont pas assez complexants vis-à-vis du zirconium pour remplacer les ligands carboxylates. En 

revanche, lorsque le pH de la solution est inférieur ou égal à 1, le MOF est détruit par hydrolyse acide 

et de l’oxyde de zirconium est obtenu. Dans le cas d’une immersion dans l’acide phosphorique à 0,1 

mol·L–1, le matériau est rapidement détruit pour former un complexe zirconium-phosphate, 

démontrant l’impact considérable des phosphates sur la stabilité du MOF. Pour résumer, les UiO sont 

stables pendant au moins 24 heures dans l’acide sulfurique à 0,1 mol·L–1 avec une concentration totale 

en sulfate de 1,5 mol·L–1 ce qui correspond à la composition d’un lixiviat de minerai conventionnel.  
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Afin d’améliorer la stabilité des MOFs UiO, d’autres ligands ont été proposés pour renforcer les 

interactions cluster/ligands : les diacides phosphoniques et sulfoniques. Les matériaux à base de ligand 

phosphonate n’ont pu être synthétisés, les échecs de synthèses et les données de la littérature 

confirment la nécessité de minéraliser le cluster par de l’acide fluorhydrique pour obtenir une structure 

cristalline. L’utilisation de ligands sulfonates avec des clusters de zirconium pour former des MOFs 

n’avait jamais été décrite dans la littérature. Les criblages de conditions ont permis la synthèse non 

reproductible d’une poudre cristalline, démontrant que les ligands acides sulfoniques ne sont pas 

adaptés pour former des MOFs à base de zirconium.  

La stabilité de plusieurs matériaux à base de lanthanides (LnMOFs) a été brièvement étudiée. 

Pour cela huit matériaux ont été synthétisés à partir de deux ligands carboxyliques (BDC et BTC) et de 

quatre centres métalliques (La, Nd, Tb et Y). Les matériaux obtenus dans nos conditions de synthèses 

avec l’yttrium et le terbium sont connus de la littérature, mais ne sont pas stables dans les solutions 

acides. Les mêmes conditions de synthèses avec le lanthane ou le néodyme ont amené à la formation 

de polymères de lanthanides reliés par de l’acide formique produit in-situ par l’hydrolyse du DMF. Les 

deux polymères obtenus démontrent une bonne stabilité dans l’acide phosphorique jusqu’à 5 mol·L–1 

pendant une heure de temps de contact. En revanche, dans l’acide sulfurique seulement le Nd-formate 

est stable à une concentration de 0,1 mol·L–1 en acide. 

 

La famille des UiO a donc été retenue pour l’extraction de l’uranium dans les lixiviats de minerais 

conventionnels. La structure cristalline fm-3m des MOFs UiO a été modélisée et l’organisation des 

pores étudiée par des relations de trigonométries afin de déterminer la taille de ligand adaptée pour 

l’extraction des complexes de sulfate d’uranium. Suite à cette étude, les MOFs UiO-68 constitués de 

ligands trois phényles et l’UiO-69 à base de ligands quatre phényles semblent les plus adéquats pour 

l’extraction de l’uranium en milieu acide sulfurique. Ensuite, les fonctions amine tertiaire et 

amidophosphonate, connues pour l’extraction de l’uranium en milieu sulfate, ont été choisies pour la 

fonctionnalisation de la structure. 

Pour réaliser la synthèse des MOFs fonctionnalisés, trois ligands portant une fonction amine ont 

été synthétisés à l’échelle du gramme, soit les ligands ter-phényles TPDC-NH2 et TPDC-NMe2, ainsi que 

le ligand quater-phényle QPDC-NMe2. Par la suite, les MOFs cristallins UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2 et 

UiO-69-NMe2 ont été synthétisés par batch d’environ 500 mg. Les caractérisations structurales de ces 

trois MOFs ont démontré que les matériaux étaient cristallins avec un défaut moyen de ligands 

d’environ un ligand sur les six qui coordinent le cluster. Il a également été observé par microscopie 

MEB que les cristaux du MOF UiO-69-NMe2 sont deux fois plus larges que ceux du MOF UiO-68-NMe2. 

La synthèse des MOFs type UiO fonctionnalisés par un amidophosphonate s’est révélée délicate. 

La fonction présente une plus grande affinité envers le zirconium que les groupements carboxylates, 

défavorisant la synthèse par voie directe du MOF UiO-68. Par conséquent, les matériaux 

fonctionnalisés par un amidophosphonate ont été obtenus par la post-fonctionnalisation du MOF UiO-

68-NH2 par couplage peptidique. Deux MOFs fonctionnalisés ont été préparés, soit l’UiO-68-DEAP 

fonctionnalisé à 30 % par un amidophosphonate non saponifié et l’UiO-68-EAP fonctionnalisé à 95 % 

par un amidophosphonate monosaponifié. Les caractérisations structurales du MOF UiO-68-DEAP ont 

démontré que l’ajout de la fonction n’altérait pas la cristallinité du MOF et que la surface spécifique 
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diminuait après la fonctionnalisation confirmant l’ajout de la fonction. En revanche pour l’UiO-68-EAP, 

la cristallinité du MOF est fortement altérée et il semblerait qu’une fraction des ligands autour du 

cluster ait été remplacée par des groupements amidophosphonate. 

 

Le dernier chapitre de ce manuscrit porte sur l’extraction de l’uranium dans les lixiviats de 

minerais conventionnels avec les MOFs UiO-68-NMe2, UiO-69-NMe2 et UiO-68-EAP. La composition de 

la solution type est : 1000 mg·L–1 en uranium, 1 mol·L–1 en sulfate, pH 2.  

Les deux MOFs fonctionnalisés par une amine tertiaire démontrent un comportement similaire 

pour l’extraction de l’uranium en milieu sulfate avec des performances d’extraction plus élevées pour 

le plus petit des deux. Cette observation semble associée au côté plus hydrophobe de l’UiO-69-NMe2 

et à la surface d’échange plus faible comparée à l’UiO-68-NMe2. D’un autre côté, lorsque la 

concentration en uranium augmente, le matériau UiO-69-NMe2 est plus performant, suggérant une 

diffusion de l’uranium plus aisée dans ce MOF, du fait de la taille des pores plus importante.  

La cinétique d’extraction est rapide avec un équilibre atteint en une heure. L’extraction de 

l’uranium est dépendante de la concentration en sulfate avec un maximum d’extraction obtenu pour 

une concentration de 0,25 à 0,5 mol·L–1 en sulfate. Ce comportement est attribué à l’espèce 

[UO2SO4)2]2– majoritaire dans ces conditions et à la compétition entre l’extraction des ions sulfates et 

des complexes d’uranyle. Il a notamment été confirmé par spectroscopie FT-IR qu’à pH 2 des sulfates 

étaient absorbés à la surface du MOF. Lorsque le pH d’extraction augmente, les performances 

d’extraction sont plus élevées et moins de sulfates sont observés en infrarouge. Cette tendance est 

attribuée au comportement de la surface du matériau en fonction du pH. En effet, une fois que le 

potentiel zeta des particules est proche de 0, il semblerait que les interactions entre les sulfates et la 

surface cationique diminuent favorisant l’extraction par échange anionique de l’uranium.  

 La désextraction de l’uranium adsorbé à pH 2 peut être facilement réalisée avec de l’eau ou des 

solutions faiblement acides, suggérant des interactions faibles entre le MOF et l’uranium. En revanche, 

après l’extraction à pH 5, seulement une solution de sulfates à pH 1 permet de désextraire 

quantitativement l’uranium, confirmant des interactions plus fortes dans ces conditions. La sélectivité 

des deux matériaux vis-à-vis du fer et du molybdène est très faible. Enfin, la recyclabilité de l’UiO-68-

NMe2 a été étudiée et il semblerait que la structure cristalline soit altérée mais que les propriétés 

spectroscopiques et la composition chimique soit conservées après un cycle 

d’extraction/désextraction à pH 2. 

L’extraction de l’uranium par des amines est bien plus importante en milieu nitrate et chlorure 

qu’en milieu sulfate. Les différentes études suggèrent que l’amine tertiaire participe à l’extraction 

principalement par un mécanisme d’échange anionique avec les complexes [UO2X3]– (avec X = NO3
– ou 

Cl–). Les performances d’extraction avec les MOFs fonctionnalisés par une amine sont plus élevées en 

milieu nitrate où ces espèces sont en proportion plus importante qu’en milieu chlorure.  

La taille de la structure de type MOF n’a pas d’influence sur l’extraction dans les conditions types 

des lixiviats de minerais conventionnels. La diffusion de l’uranium dans la structure semble quasiment 

inexistante dans nos conditions et l’extraction est uniquement réalisée en surface. En revanche, 

lorsque la concentration en uranium augmente il est observé de la diffusion uniquement dans le plus 
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grand des deux MOFs. La fonction amine tertiaire sur les UiO permet d’augmenter les performances 

d’extraction par rapport à l’amine primaire dans les trois milieux étudiés et ce surtout à pH 4-5 

(chlorure et nitrate) ou pH 5 (sulfate). 

 

Le matériau fonctionnalisé par un amidophosphonate monosaponifié montre une cinétique 

d’extraction de l’uranium lente en milieu sulfate. L’UiO-68-EAP est moins influencé par le pH 

d’extraction que les MOFs fonctionnalisés par une amine, et les capacités d’extraction mesurées sont 

les plus importantes dans les trois milieux étudiés pour un pH de 1 à 3. Les modèles utilisés dans ce 

document suggèrent un mécanisme d’extraction en deux étapes, plus performant pour une 

concentration en sulfate de 0,5 à 0,75 mol·L–1. Le complexe d’uranyle proposé pour l’extraction en 

milieu sulfate avec des silices mésoporeuses fonctionnalisées par un amidophosphonate semble être 

le plus adéquat pour décrire l’extraction avec l’UiO-68-EAP. Le complexe formé serait composé de deux 

sulfates et de deux molécules extractantes en première sphère de coordination. Le mécanisme en deux 

étapes pourrait procéder par une adsorption rapide de l’espèce [UO2(SO4)2]2– en surface du MOF suivi 

par la complexation de l’espèce anionique par deux groupements phosphonate. La sélectivité de l’UiO-

68-EAP est meilleure que celle des amines tertiaires, mais reste trop faible pour rendre le matériau 

compétitif face aux silices hybrides ou aux polymères organiques. 

En milieu nitrate et chlorure, le mécanisme d’extraction semble dépendant du pH. Pour une 

solution à pH 2 les complexes neutres [UO2X2] (X = NO3
– et Cl–) sont majoritairement extraits, puis 

lorsque le pH augmente les espèces cationiques sont également extraites par échange avec le proton 

labile du groupement phosphonate.  

 

Ces travaux de thèse ont permis de démontrer que les MOFs de type UiO sont stables pendant 

au moins 24h dans des solutions acides et complexantes représentatives des conditions de lixiviation 

en milieu sulfurique. En revanche, les limites de ces matériaux ont également été identifiées, 

notamment à pH acide où la surface chargée du MOF défavorise l’adsorption de l’uranyle. La diffusion 

des ions dans une structure de type MOF de la taille de l’UiO-68 semble difficile et nécessite des 

concentrations élevées en l’élément à extraire, ce qui ne convient pas aux procédés de séparation 

solide-liquide.  

 

Pour améliorer les performances d’extraction des MOFs fonctionnalisés avec une amine 

tertiaire, plusieurs perspectives sont envisagées. Il a été mesuré par dosage pH-métrique que les 

amines tertiaires sont protonées à moins de 15 % dans les conditions types d’extraction, probablement 

à cause des répulsions entre les espèces chargées positivement,  suggérant que le matériau n’est pas 

optimisé pour l’extraction. Afin de le rendre plus performant, il serait possible de diminuer le 

pourcentage de fonctionnalisation des MOFs (actuellement de 100 %) afin d’espacer les amines entre 

elle et ainsi d’augmenter la quantité d’amine protonée accessible. Dans un second temps, un espaceur 

alkyle (éthyle ou propyle) pourrait être ajouté entre le groupement phényle et la fonction amine afin 

d’éloigner le groupement extractant de la surface cationique du MOF, et ainsi faciliter l’étape de 
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protonation. En revanche, la porosité d’un MOF type UiO-68 ne sera pas exploitable, par conséquent 

ce type d’étude sera mené sur les UiO-69. 

Les perspectives sur les UiO fonctionnalisés par un amidophosphonate portent principalement 

sur l’amélioration de la synthèse du matériau. Il est nécessaire d’identifier des conditions de post-

fonctionnalisation plus douce permettant de contrôler le taux de greffage et de conserver la 

cristallinité de la structure. Plusieurs greffons portant différentes ramifications alkyles pourraient être 

étudiés pour augmenter la sélectivité de l’extraction. A l’image des amines tertiaires, les greffons 

pourraient être ajoutés sur l’UiO-69 afin d’exploiter la porosité des MOFs type UiO. Ensuite, une étude 

spectroscopique (FT-IR, EXAFS, UV-solide…) doit être réalisée afin de mieux appréhender les 

mécanismes d’extraction.  

Les perspectives communes aux trois matériaux étudiés portent sur l’étude de la recyclabilité 

des MOFs avec plusieurs cycles d’extraction/désextraction. Les matériaux pourraient être étudiés par 

d’autres techniques spectroscopiques comme l’EXAFS ou l’UV-solide afin de confirmer les hypothèses 

portant sur les mécanismes d’extraction. D’un autre côté, l’étude des matériaux de type LnMOFs 

pourraient être poursuivie, notamment par le développement des polymères Ln-formate et de 

LnMOFs à base de ligands phosphonate.  
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A. Synthèse des ligands organiques 

Synthèse du ligand BDS 

 

Structure : C6H6O6S2 

Masse molaire : 237,96 g·mol–1 

Masse obtenue : 893 mg 

Rendement : 95 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide blanc 

Le dérivé commercial 1,4 benzène-dithiol (513 mg, 3,6 mmol, 1 eq) a été suspendu dans 7 ml de 

méthanol. Après 5 minutes d’agitation, l’eau oxygénée 30% (6,45 mL, 63,2 mmol, 18 eq) a été ajoutée 

et la suspension agitée à température ambiante pendant une nuit. Les solvants sont concentrés sous 

vide et la poudre blanche obtenue a été séchée sous vide poussé. Enfin, le solide a été analysé par 

RMN dans le DMSO-D6 et par ESI-MS dans le méthanol.  

1H RMN (400 MHz, Acetone-d6) δ 8,12 (s, 4H). 

MS (mode négatif) 236 (M2–). 

Synthèse de l’intermédiaire BDP-OiPr  

 

Structure : C18H32O6P2 

Masse molaire : 406,40 g·mol–1 

Masse obtenue : 324 mg 

Rendement : 63,6 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide marron 

Le dibromobenzène (481 mg, 2,0 mmol, 1 eq), le palladium (23 mg, 0,10 mmol, 0,05 eq), le dppf 

(110 mg, 0,20 mmol, 0,1 eq) et le KOAc (40 mg, 0,40 mmol, 0,2 eq) ont été pesés dans un ballon bicol 

de 50 mL. Ensuite, le ballon a été inerté par trois cycles de vide-azote. Le mélange a été suspendu dans 

16 mL de THF  à 68 °C. Après 15 minutes, la di-isopropyl phosphite a été ajoutée et le mélange a été 

agité à 68 °c pendant une nuit. Une fois la réaction complète, le THF, l’amine et la di-isopropyl 

phosphite ont été éliminés sous vide à 40°C. Enfin, le produit brut a été purifié sur silice avec un 

gradient 3/7 à 7/3 AcOEt/Heptane. Après séchage sous vide poussé un solide marron a été obtenu puis 

analysé en RMN 1H et 31 P dans le CDCl3 ainsi que par ESI-MS dans le méthanol. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 
δ 7,92 – 7,80 (m, 4H), 4,66 – 4,52 (m, 4H), 1,29 (d, J = 
6,2 Hz, 12H), 1,18 (d, J = 6,2 Hz, 12H). 

MS (mode positif) 835 (2M + Na+). 
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Synthèse du ligand BDP 

 

Structure : C8H8O6P2 

Masse molaire : 238,07  g·mol–1 

Masse obtenue : 143 mg 

Rendement : 97 % 

Pureté : >99  % 

Aspect physique : Solide marron clair 

L’intermédiaire BDP-OiPr (257 mg, 0,62 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon bicol de 10 mL et 

solubilisé dans 3,1 mL de DCM, Après 5 minutes d’agitation, le bromotrimethylsilane (780 µL, 5,9 

mmol, 12 eq) a été ajouté puis le mélange a été agité à température ambiante, Après 4 heures, le 

ballon a été refroidi dans un bain de glace et 2 mL d’eau ont été ajoutés, Les deux phases ont été 

séparés et la phase aqueuse extraite 3 fois avec 10 mL de DCM, La phase aqueuse a été concentrée 

sous vide et séchée sous vide poussé pour obtenir 143 mg de solide marron clair, Enfin, le solide a été 

analysé par RMN dans l’acétone-D6 et par ESI-MS dans le méthanol, 

1H RMN (400 MHz, Acetone-d6) δ 7,35 – 7,20 (m, 4H). 

31P RMN (162 MHz, Acetone-d6) δ 11,22 (s). 

MS (mode négatif) 236 (M2–), 237 (M–), 474 (M + M2–), 475 (M + M–). 

Synthèse de l’intermédiaire TPDCOMe-NH2 

 

Structure : C22H19O4N 

Masse molaire : 361,40 g·mol–1 

Masse obtenue : 1408 mg 

Rendement : 67 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide jaune 

Les dérivés 2,5-dibromoaniline (1150 mg, 4,5 mmol, 1 eq) et l’acide 4-méthoxycarbonylphényle 

(5000 mg, 27,0 mmol, 6 eq) ont été pesés dans un ballon bicol de 100 mL puis solubilisés dans 14 ml 

de DMF à 60°C. En parallèle, le carbonate de sodium (18 mmol, 1923 mg, 4 eq) et l’acétate de palladium 

(10,2 mg, 0,04 mmol, 0,01 eq) ont été pesés dans un flacon de 20 mL et suspendus dans 16 mL d’eau 

ultrapure. Après 5 minutes d’agitation sous ultrason, le flacon a été ajouté au ballon de 100 mL et le 

mélange réactionnel jaune a été agité pendant trois heures à 60°C. Ensuite, la suspension jaune a été 

filtrée sous vide et le solide obtenu a été lavé 3 fois avec 50 mL d’AcOEt. Après lavage, le solide a été 

solubilisé dans 250 mL de DCM, et lavé une fois avec 100 mL d’eau. La phase organique obtenue a été 

séchée avec du MgSO4 anhydre puis concentrée sous vide pour obtenir 1408 mg de poudre jaune. 

Enfin le solide jaune a été analysé par RMN 1H dans le CD2Cl2 et par HRMS-ESI. 
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1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 
δ 8,05 (m, 4H), 7,77 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,64 (d, J = 8,4 
Hz, 2H), 7,21 – 7,13 (m, 2H), 7,02 (dd, J = 7,9, 1,9 Hz, 
1H), 5,13 (s, 2H), 3,88 (s, 6H). 

HRMS-ESI (mode positif) 362,14 (M + H). 

Synthèse du ligand TPDC-NH2 

 

Structure : C20H15O4N 

Masse molaire : 333,10 g·mol–1 

Masse obtenue : 1180 mg 

Rendement : 97 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide beige ou jaune 

L’intermédiaire réactionnel TPDCOMe-NH2 (1408 mg, 3,9 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon 

bicol de 250 mL puis suspendu dans 170 mL de THF. Après 10 minutes d’agitation à 50°C, la solution 

de KOH à 5,5 M dans le méthanol (84 mL, 460 mmol, 120 eq) a été ajoutée à la suspension jaune et 

l’ensemble a été agité à 50°C pendant une heure. Ensuite, les solvants volatils ont été concentrés sous 

vide jusqu’à l’obtention d’un solide grisâtre. Le solide obtenu a été repris dans 170 mL d’eau et la 

suspension a été agitée à 50°C jusqu’à la solubilisation complète du solide. La solution grise obtenue a 

été acidifiée avec 54,5 mL d’HCl à 37 %. Après une heure d’agitation à 50°C, le mélange a été ramené 

à température ambiante puis la suspension a été lavée plusieurs fois avec 40 mL d’eau jusqu’à ce que 

le pH de la solution de lavage soit supérieur à 5. Le protocole de lavage a été effectué tel que ; 

suspension dans le solvant, agitation sous ultrason pendant 5 minutes puis centrifugation à 4000 rpm 

pendant 5 minutes. Enfin, le solide beige a été lavé (même protocole) trois fois avec 40 mL de 

méthanol, puis séché sous vide pour donner 1180 mg de poudre beige. Le solide obtenu a été analysé 

par RMN 1H et 13C dans le DMSO-D6 et par HRMS-ESI. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 
δ 8,05 (m, 4H), 7,78 (m, 2H), 7,67 (m, 2H), 7,51 (s, 1H), 
7,41 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,36 (d, J = 7,9 Hz, 1H). 

13C RMN (101 MHz, DMSO-d6) 
δ 167,63, 167,61, 146,11, 144,97, 144,21, 139,95, 
131,31, 130,39, 130,27, 129,99, 129,55, 129,18, 126,96, 
125,11, 116,04, 114,33. 

HRMS-ESI (mode positif) 334,11 (M + H). 
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Synthèse de l’intermédiaire 2,5-dibromo-N,N-dimethylaniline 

 

Structure : C8H9Br2N 

Masse molaire : 278,98 g·mol–1 

Masse obtenue : 4321 mg 

Rendement : 79 % 

Pureté : 90-95 % 

Aspect physique : huile orange 

La 2,5-dibromoaniline (5201 mg, 20 mmol, 1 eq) a été pesée dans un ballon bicol de 50 mL puis 

l’ensemble inerté par trois cycles de vide-azote. Après quoi 20 mL de THF anhydre ont été utilisés pour 

solubiliser la poudre blanche à température ambiante. Ensuite, du NaH à 60% dans l’huile (3938 mg, 

100 mmol, 5 eq) a été ajouté par petite portion et la suspension a été agitée pendant 30 minutes. 

Enfin, le ballon a été refroidi dans un bain de glace et le l’iodométhane (6200 µL, 100 mmol, 5 eq) a 

été ajouté lentement. Après 10 minutes d’agitation, le bain de glace a été enlevé et le mélange agité 

pendant une nuit. Le milieu réactionnel a été hydrolysé avec 20 mL d’eau puis le THF a été concentré 

sous vide. La phase aqueuse obtenue a été extraite trois fois avec 25 mL d’AcOEt, puis la phase 

organique a été séchée avec du MgSO4 anhydre et concentrée sous vide. Après quoi, un dryload de 

célite dans le DCM a été réalisé puis purifié sur une colonne de silice de 80g-SiHP-30µm avec un éluant 

100 % heptane puis 5/95 AcOEt/Heptane. Les fractions pures obtenues ont été concentrées sous vide 

poussé conduisant à 4321 mg d’une huile orange. Enfin, le produit pur a été analysé par RMN 1H et 

13C dans le CD2Cl2 et par HRMS-ESI. 

1H RMN (400 MHz, CD2Cl2) 
δ 7,39 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 7,16 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 7,00 
(dd, J = 8,4, 2,3 Hz, 1H), 2,80 (s, 6H). 

13C RMN (101 MHz, CD2Cl2) 
δ 153,29, 134,88, 126,39, 123,87, 121,48, 117,41, 
43,71, 43,67. 

HRMS-ESI (mode positif) 277,92 (M + H, Br79Br79), 279,92 (M + H, Br79Br81), 281,95 
(M + H, Br81Br81). 

Synthèse de l’intermédiaire TPDCOMe-NMe2 

 

Structure : C24H23O4N 

Masse molaire : 389,45 g·mol–1 

Masse obtenue : 1020 mg 

Rendement : 87 % 

Pureté : > 97 % 

Aspect physique : Solide jaune-vert 

L’intermédiaire réactionnel 2,5-dibromo-N,N-dimethylaniline (1150 mg, 4,0 mmol, 1 eq) et 

l’acide 4-méthoxycarbonylphényle (5000 mg, 24,0 mmol, 6 eq) ont été pesés dans un ballon bicol de 
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100 mL puis solubilisés dans 12 ml de DMF à 60°C. En parallèle, le carbonate de sodium (1730 mg, 16 

mmol, 4 eq) et l’acétate de palladium (9,2 mg, 0,04mmol, 0,01 eq) ont été pesés dans un flacon de 20 

mL et suspendus dans 14 mL d’eau ultrapure. Après 5 minutes d’agitation sous ultrason, le flacon a été 

ajouté au ballon de 100 mL et le mélange réactionnel jaune a été agité pendant trois heures à 60°C. La 

suspension a été filtrée sous vide, puis le solide obtenu solubilisé dans 250 mL de DCM. Après quoi la 

solution jaune a été lavée une fois avec 100 mL d’eau puis séchée avec du MgSO4 anhydre avant d’être 

concentrée sous vide. Pour la purification,  un dryload de célite a été réalisé dans le DCM avec le brut 

réactionnel puis purifié sur colonne de silice 120g-SIHP-50 µm avec un éluant DCM/Heptane de 6/4 à 

100% DCM. Après séchage des phases organique pures, 1020 mg de poudre jaune a été obtenue puis 

analysée par RMN 1H dans le CD2Cl2 et par HRMS-ESI. 

1H RMN (400 MHz, CD2Cl2) 
δ 8,14 – 8,03 (m, 4H), 7,75 – 7,70 (m, 4H), 7,35 – 7,27 
(m, 3H), 3,92 (d, J = 2,3 Hz, 6H), 2,60 (s, 6H), 1,26 (s, 1H). 

13C RMN (101 MHz, CD2Cl2) 

δ 166,83, 166,70, 151,85, 146,28, 145,40, 140,35, 
132,54, 132,04, 130,04, 129,93, 129,59, 129,15, 128,51, 
128,49, 127,22, 126,96, 120,20, 116,67, 51,93, 43,22, 
43,19. 

HRMS-ESI (mode positif) 390,17 (M + H). 

Synthèse du ligand TPDC-NMe2 

 

Structure : C22H1904N 

Masse molaire : 361,40 g·mol–1 

Masse obtenue : 816 mg 

Rendement : 90 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide jaune 

L’intermédiaire réactionnel TPDCOMe-NMe2 (1000 mg, 2,6 mmol, 1 eq) a été pesé dans un 

ballon bicol de 250 mL puis suspendu dans 100 mL de THF. Après 10 minutes d’agitation à 50°C, la 

solution de KOH à 5,5 M dans le méthanol (55 mL, 303 mmol, 120 eq) a été ajoutée à la suspension 

jaune et l’ensemble a été agité à 50°C pendant une heure. Ensuite, les solvants volatils ont été 

concentrés sous vide jusqu’à l’obtention d’un solide grisâtre. Le solide a été repris dans 100 mL d’eau 

et la suspension a été agitée à 50°C jusqu’à la solubilisation complète du solide. La solution grise 

obtenue a été acidifiée avec 55 mL d’HCl à 37 %. Après une heure d’agitation à 50°C, le mélange a été 

ramené à température ambiante puis la suspension a été lavée plusieurs fois avec 40 mL d’eau jusqu’à 

ce que le pH de la solution de lavage soit supérieur à 5. Le protocole de lavage a été effectué tel que ; 

suspension dans le solvant, agitation sous ultrason pendant 5 minutes puis centrifugation à 4000 rpm 

pendant 5 minutes. Enfin, le solide jaune a été lavé (même protocole) trois fois avec 40 mL de 

méthanol, puis séché sous vide pour donner 816 mg de poudre jaune. Le solide obtenu a été analysé 

par RMN 1H et 13C dans le DMSO-D6 et par HRMS-ESI. 
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1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 
δ 12,97 (s, 2H), 8,08 – 7,98 (m, 4H), 7,86 (d, J = 8,1 Hz, 
2H), 7,72 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,42 – 7,30 (m, 3H), 2,57 (s, 
6H). 

13C RMN (101 MHz, DMSO-d6) 
δ 167,66, 167,60, 151,96, 145,98, 144,73, 140,02, 
132,49, 132,36, 130,39, 130,15, 130,06, 129,49, 128,71, 
127,33, 120,56, 116,89, 43,63. 

HRMS-ESI (mode positif) 362,14 (M + H). 

Synthèse de l’intermédiaire 4,4'-dibromo-3-nitro-1,1'-biphenyl 

 

Structure : C12H7Br2NO2 

Masse molaire : 357,00 g·mol–1 

Masse obtenue : 4,48 g 

Rendement : 80 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide jaune 

Le 4,4'-dibromo-1,1'-biphenyl (5 g, 16 mmol) a été pesé dans un ballon bicol de de 250 ml équipé 

d’une ampoule à brome puis suspendu dans 100 mL d’acide acétique glacial (98 mL, 100 mmol, 

6,25 eq). Dans un bécher ont été mélangés 5 mL d’eau oxygénée et 10 mL d’acide sulfurique, puis le 

mélange a été transvasé dans l’ampoule à brome. La solution a été ajoutée au goutte à goutte après 

quoi, le milieu réactionnel a été agité pendant une heure à 110 °C. Le solide obtenu a été filtré et lavé 

avec du méthanol puis purifié sur une colonne de silice 120g-SIHP-50 µm avec un éluant DCM/Heptane 

de 100 % heptane à 8/2. Après concentration sous vide, 4,48 g de poudre jaune a été obtenue qui a 

été analysée par RMN 1H. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 

δ 8,29 (d, J = 2,1 Hz, 1H), 7,99 (dd, J = 8,3, 2,1 Hz, 1H), 
7,67 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,52 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,31 (d, J 
= 8,3 Hz, 2H). 

Synthèse de l’intermédiaire 4,4'-dibromo-3-amine-1,1'-biphenyl 

 

Structure : C14H9Br2N 

Masse molaire : 327,02 g·mol–1 

Masse obtenue : 2,1 g 

Rendement : 100 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide blanc 

L’intermédiaire 4,4'-dibromo-3-nitro-1,1'-biphenyl (2,3 g, 6 mmol) a été suspendu dans 26 ml 

d’éthanol absolu. Après 5 minutes d’agitation, l’acide chlorhydrique (6 mL, 76 mmol, 12 eq), puis l’étain 

sous forme de petite portion (1,5 g, 13 mmol, 2 eq) ont été ajoutés. La suspension obtenue a été agitée 

une nuit à reflux (80 °C). Une fois de retour à température ambiante, le ballon a été transvasé dans un 

bécher contenant 60 mL d’eau glacé puis le pH a été ajusté à 9 avec de soude à 20 %. La suspension a 

été filtrée et le solide blanc obtenu a été analysé par RMN 1H. 
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1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 

δ 7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,35 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 6,95 (d, 
J = 2,0 Hz, 1H), 6,90 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,76 (dd, J = 8,0, 
2,0 Hz, 1H), 5,17 (s, 2H). 

Synthèse de l’intermédiaire 4,4'-dibromo-N,N-dimethyl-[1,1'-biphenyl]-3-amine 

 

Structure : C14H13Br2N 

Masse molaire : 355,07 g·mol–1 

Masse obtenue : 1,87 g 

Rendement : 87 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide blanc 

La 4,4'-dibromo-3-amine-1,1'-biphenyl (2100 mg, 6,1 mmol, 1 eq) a été pesée dans un ballon 

bicol de 100 mL puis l’ensemble inerté par trois cycles de vide-azote. Après quoi 30 mL de THF anhydre 

ont été utilisés pour solubiliser la poudre blanche à température ambiante. Ensuite, du NaH à 60% 

dans l’huile (1220 mg, 31 mmol, 5 eq) a été ajouté par petite portion et la suspension a été agitée 

pendant 30 minutes. Enfin, le ballon a été refroidi dans un bain de glace et le iodométhane (4370 µL, 

31 mmol, 5 eq) a lentement été ajouté. Après 10 minutes d’agitation, le bain de glace a été enlevé et 

le mélange agité pendant une nuit. Le milieu réactionnel a été hydrolysé avec 30 mL d’eau puis le THF 

a été concentré sous vide. La phase aqueuse obtenue a été extraite trois fois avec 25 mL d’AcOEt, puis 

la phase organique a été séchée avec du MgSO4 anhydre et concentrée sous vide. Après quoi, un 

dryload de célite dans le DCM a été réalisé puis purifié sur une colonne de silice de 120g-SiHP-30µm 

avec un éluant 100 % heptane puis 1/9 AcOEt/Heptane. Les fractions pures obtenues ont été 

concentrées sous vide poussé conduisant à 1870 mg de solide blanc qui a été analysé par RMN 1H.  

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 
δ 7,61 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,46 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,20 – 
7,14 (m, 2H), 7,09 (d, J = 7,9 Hz, 1H). 

Synthèse de l’intermédiaire QPDCOMe-NMe2 

 

Structure : C30H27O4N 

Masse molaire : 465,55 g·mol–1 

Masse obtenue : 1,38 g 

Rendement : 59 % 

Pureté : > 99 % 

Aspect physique : Solide jaune 

L’intermédiaire réactionnel 4,4'-dibromo-N,N-dimethyl-[1,1'-biphenyl]-3-amine (1800 mg, 5,0 

mmol, 1 eq) et l’acide 4-méthoxycarbonylphényle (5580 mg, 30,0 mmol, 6 eq) ont été pesés dans un 

ballon bicol de 100 mL puis solubilisés dans 15 ml de DMF à 60°C. En parallèle, le carbonate de sodium 
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(2800 mg, 20 mmol, 4 eq) et l’acétate de palladium (11,4 mg, 0,05 mmol, 0,01 eq) ont été pesés dans 

un flacon de 20 mL et suspendus dans 18 mL d’eau ultrapure. Après 5 minutes d’agitation sous 

ultrason, le flacon a été ajouté au ballon de 100 mL et le mélange réactionnel jaune a été agité pendant 

trois heures à 60°C. La suspension a été filtrée sous vide, puis le solide obtenu solubilisé dans 250 mL 

de DCM. Après quoi la solution jaune a été lavée une fois avec 100 mL d’eau puis séchée avec du MgSO4 

anhydre avant d’être concentrée sous vide. Pour la purification,  un dryload de célite a été réalisé dans 

le DCM avec le brut réactionnel puis purifié sur colonne de silice 120g-SIHP-50 µm avec un éluant 

DCM/Heptane de 6/4 à 100% DCM. Après séchage des phases organique pures, 1,38 g de poudre jaune 

a été obtenue puis analysée par RMN 1H. 

1H RMN (400 MHz, CD2Cl2) 
δ 8,14 – 8,08 (m, 4H), 7,79 – 7,70 (m, 9H), 7,39 – 7,34 
(m, 1H), 7,33 – 7,28 (m, 2H), 3,93 (s, 7H), 2,65 (s, 7H). 

Synthèse du QPDCOMe-NMe2 

 

Structure : C28H23O4N 

Masse molaire : 437,50 g·mol–1 

Masse obtenue : 900 mg 

Rendement : 70 % 

Pureté : 99 % 

Aspect physique : Solide jaune 

L’intermédiaire réactionnel QPDCOMe-NMe2 (1380 mg, 3,0 mmol, 1 eq) a été pesé dans un 

ballon bicol de 250 mL puis suspendu dans 130 mL de THF. Après 10 minutes d’agitation à 50°C, la 

solution de KOH à 5,5 M dans le méthanol (64 mL, 350  mmol, 120 eq) a été ajoutée à la suspension 

jaune et l’ensemble a été agité à 50°C pendant une heure. Ensuite, les solvants volatils ont été 

concentrés sous vide jusqu’à l’obtention d’un solide grisâtre. Le solide a été repris dans 100 mL d’eau 

et la suspension a été agitée à 50°C jusqu’à la solubilisation complète du solide. La solution grise 

obtenue a été acidifiée avec 50 mL d’HCl à 37 %. Après une heure d’agitation à 50°C, le mélange a été 

ramené à température ambiante puis la suspension a été lavée plusieurs fois avec 40 mL d’eau jusqu’à 

ce que le pH de la solution de lavage soit supérieur à 5. Le protocole de lavage a été effectué tel que ; 

suspension dans le solvant, agitation sous ultrason pendant 5 minutes puis centrifugation à 4000 rpm 

pendant 5 minutes. Enfin, le solide jaune a été lavé (même protocole) trois fois avec 40 mL de 

méthanol, puis séché sous vide pour donner 900 mg de poudre jaune. Le solide obtenu a été analysé 

par RMN 1H. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 
δ 13,00 (sl, 2H), 8,13 – 8,00 (m, 4H), 7,95 – 7,63 (m, 8H), 
7,38 (t, J = 11,3 Hz, 3H), 2,63 (s, 6H). 
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Synthèse du greffon DEPACl 

 

Structure : C6H1204PCl 

Masse molaire : 214,58 g·mol–1 

Masse obtenue : 986 mg 

Rendement : 95 % 

Pureté : > 95 % 

Aspect physique : Liquide jaune 

Le DEPAA (1000 mg, 4,9 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon bicol de 10 mL et solubilisé dans  

5 mL de DCM. Après quoi le chlorure d’oxalyle (621 µL, 7,3 mmol, 1,5 eq) a été ajouté et le mélange 

agité pendant 2 heures à température ambiante. Enfin, le brut réactionnel a été concentré sous vide 

puis séché sous vide poussé pour obtenir 986 mg d’une huile jaune. Le produit final a été analysé par 

RMN 1H et 31P. 

1H RMN (60 MHz, CDCl3) 
δ 4,26 (m, 2H), 3,59 (d, J = 21,4 Hz, 2H), 1,46 (t, J = 7,0 
Hz, 5H). 

31P RMN (162 MHz, CDCl3) δ 14,61 (s). 

Synthèse du greffon EPAA 

 

Structure : C6H905P 

Masse molaire : 168,02 g·mol–1 

Masse obtenue : 1972 mg 

Rendement : 48  % 

Pureté : > 99 % 

 Aspect physique : huile jaune ou solide blanc quand les sels                         

sont encore présents 

Le DEPAA (5000 mg, 24 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon bicol de 100 mL puis solubilisé 

dans 50 mL de Me-THF. Après quoi, le TMSOK (7600 mg, 53 mmol, 2,2 eq) a été ajouté et le mélange 

a été agité pendant 2 heures à 50°C. Une fois la réaction terminée, 1,5 mL d’acide nitrique ont été 

ajouté et les solvants ont été concentrés sous vide. Le solide blanc obtenu a été suspendu dans 5 mL 

de DMF puis lavé avec deux fois 5 mL de DMF. Enfin les phases organiques obtenues ont été distillées 

sous vide (5 mbar) conduisant à une huile jaune analysée par RMN 1H et 31P. 

1H RMN (400 MHz, D2O) 
δ 4,13 – 3,55 (m, 2H), 2,71 (d, J = 20,7 Hz, 2H), 1,12 (t, J 
= 7,1 Hz, 3H). 

31P RMN (162 MHz, D2O) δ 16,01 (s) 
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Synthèse de l’intermédiaire TPDCOMe-DEAP 

 

Structure : C28H3008NP 

Masse molaire : 539,17 g·mol–1 

Masse obtenue : 233 mg 

Rendement : 78 % 

Pureté : ≈ 93 % 

Aspect physique : poudre blanche 

Le DEPAA (137 mg, 0,7 mmol, 1,2 eq) a été pesé dans un ballon bicol de 10 mL puis solubilisé 

dans 4 ml de DCM à température ambiante. Ensuite, le DCC (115 mg, 0,6 mmol, 1 eq) et le DMAP (7 mg, 

0,06 mmol, 1,2 eq) ont été pesés puis ajoutés dans le ballon. Le mélange a été agité à température 

ambiante pendant 30 minutes. Ensuite, le TPDC-NH2 (200 mg, 0,6 mmol, 1 eq) a été ajouté et 

l’ensemble a été agité pendant 12 heures. Après quoi, un nouveau mélange de DCC (115 mg, 0,6 mmol, 

1 eq) et de DMAP (7 mg, 0,06 mmol, 1,2 eq) a été ajouté puis l’ensemble a été agité pendant 24 heures 

supplémentaires. Une fois la réaction terminée, le milieu réactionnel a été dilué dans 5 mL de DCM et 

lavé avec de l’eau, de l’HCl 1M et enfin de l’hydrogénocarbonate de sodium saturé. La phase organique 

a été séchée avec du MgSO4 anhydre puis concentré sous vide. Un dryload de célite dans le DCM a été 

réalisé à partir du brut réactionnel pour ensuite être purifié sur une colonne de silice 25g-SiHP-15µm 

avec un éluant AcOEt/Heptane 2/8 à 8/2. Enfin, les fractions pures ont été réunies et concentrées sous 

vide pour obtenir 233 mg d’une poudre blanche. Le produit purifié été analysé par  RMN 1H et 31P. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 

δ 9,64 (s, 1H), 8,09 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,04 (d, J = 8,4 Hz, 
2H), 7,93 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 7,85 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,71 
(dd, J = 8,1, 2,0 Hz, 1H), 7,66 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,53 (d, 
J = 8,1 Hz, 1H), 4,05 – 3,97 (m, 4H), 3,07 (d, J = 21,4 Hz, 
2H), 1,22 (t, J = 7,1 Hz, 6H). 

31P RMN (162 MHz, DMSO-D6) δ 20,11 (s), 22,28 (s). 

Synthèse du ligand TPDC-EAP 

 

Structure : C24H2208NP 

Masse molaire : 483,41 g·mol–1 

Masse obtenue : mg 

Rendement : 93 % 

Pureté : ≈ 93 % 

Aspect physique : poudre blanche 
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L’intermédiaire réactionnel TPDCOMe-DEAP (233 mg, 0,4 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon 

bicol de 25 mL puis suspendu dans 4mL de THF. Après 10 minutes d’agitation à 50°C, la solution de 

NaOH à 1 M dans l’eau (4 mL, 3,6 mmol, 10 eq) a été ajoutée à la suspension jaune et l’ensemble a été 

agité à 50°C pendant une heure. Ensuite, les solvants volatils ont été concentrés sous vide jusqu’à 

l’obtention d’un solide grisâtre. Le solide obtenu a été repris dans 10 mL d’eau et la suspension a été 

agitée à 50°C jusqu’à la solubilisation complète du solide. La solution grise obtenue a été acidifiée avec 

55 mL d’HCl à 37 %. Après une heure d’agitation à 50°C, le mélange a été ramené à température 

ambiante puis la suspension a été lavée plusieurs fois avec 10 mL d’eau jusqu’à ce que le pH de la 

solution de lavage soit supérieur à 5. Le protocole de lavage a été effectué tel que ; suspension dans le 

solvant, agitation sous ultrason pendant 5 minutes puis centrifugation à 4000 rpm pendant 5 minutes. 

Enfin, le solide blanc a été lavé (même protocole) trois fois avec 10 mL de méthanol, puis séché sous 

vide pour donner 164 mg de poudre blanche. Le solide obtenu a été analysé par RMN 1H, 31P et 13C 

dans le DMSO-D6 et par HRMS-ESI. 

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) 

δ 9,50 (s, 1H), 8,12 – 7,98 (m, 5H), 7,81 (d, J = 8,1 Hz, 
2H), 7,70 – 7,59 (m, 3H), 7,51 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 4,02 – 
3,86 (m, 2H), 2,93 (d, J = 21,2 Hz, 2H), 1,20 (t, J = 7,2 Hz, 
3H). 

31P RMN (162 MHz, DMSO-D6) δ 18,08 (s), 20,42 (s). 

13C RMN (101 MHz, DMSO-D6) 
δ 167,67, 167,53, 165,06, 143,83, 142,79, 139,38, 
135,83, 134,47, 131,56, 130,58, 130,42, 130,09, 130,06, 
129,67, 127,19, 124,72, 124,64, 61,32, 16,79, 16,72. 

HRMS-ESI (mode positif) 484,1 (M + H). 

Synthèse du ligand TPDC-DEAP 

 

Structure : C26H2608NP 

Masse molaire : 511,47 g·mol–1 

Masse obtenue : 24 mg 

Rendement : 10 % 

Pureté : > 98 % 

Aspect physique : Poudre blanche 

L’intermédiaire réactionnel TPDCOMe-DEAP (282 mg, 0,5 mmol, 1 eq) a été pesé dans un ballon 

bicol de 25 mL puis suspendu dans  6 mL de MeOH. Après 10 minutes d’agitation à 25°C, la solution de 

NaOH à 1 M dans l’eau (1mL, 1 mmol, 2,1 eq) a été ajoutée à la suspension blanche et l’ensemble a 

été agité à 25°C pendant une quatre jours. Ensuite, les solvants volatils ont été concentrés sous vide 

poussé jusqu’à l’obtention du brut réactionnel qui a ensuite été purifié par injection directe dans le 

DMSO sur une colonne silice-C18 avec un éluant ACN/H2O 2/8 à 6/4. Le solide blanc obtenu après 

concentration des fractions a été analysé uniquement par HPLC-UV en raison de la très faible masse 

obtenue indiquant une pureté de 98,9 %.   
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B. Synthèse des MOFs 

Les caractérisations des matériaux par DRX, ATG, BET, MEB, FT-IR, analyse élémentaire et ICP 

sont présentées ; dans le chapitre un pour l’UiO-66 et les LnMOFs, et dans le chapitre deux pour les 

UiO-68 et l’UiO-69-NMe2.  

d) Synthèse de l’UiO-66 

Dans trois piluliers de 8 mL différents ont été pesés : le ZrCl4 (80 mg, 0,34 mmol, 1 eq), le BDC 

(57 mg, 0,34 mmol, 1 eq) et l’acide benzoïque (2096 mg, 17 mmol, 50 eq). Dans chaque pilulier 5 mL 

de DMF a été ajouté puis les trois piluliers ont été agités sous ultrasons pendant 5 minutes. Après 

agitation, les piluliers contenant le zirconium et l’acide benzoïque ont été réunis dans le réacteur téflon 

de la bombe Parr. Le réacteur téflon et le pilulier contenant le ligand ont été agités sous ultrasons 

pendant 5 minutes avant d’être réunis dans le réacteur puis agités pendant 5 minutes supplémentaires 

sous ultrasons.  

Le réacteur téflon a été scellé dans la bombe Parr qui a été chauffée pendant 24 h dans une 

étuve à 120°C. Une fois ce temps écoulé, le réacteur a été laissé à refroidir jusqu’à température 

ambiante. Le matériau dans le réacteur téflon a été gratté jusqu’à ce que l’ensemble soit suspendu 

dans le DMF. La suspension obtenue a été centrifugée et le surnageant éliminé. La poudre obtenue a 

été lavée 3 fois avec 10 mL d’un solvant organique (DMF, puis méthanol et enfin DCM) par contact, 

centrifugation et élimination du surnageant. Le premier contact est rapide avec une simple mise en 

suspension de la poudre, pour le deuxième la suspension a été laissée 5 minutes au bain à ultrasons et 

pour le dernier la suspension a été agitée 24 h sur une roue d’agitation. 

Enfin, le matériau a été récupéré et séché sous vide poussé (10–2 mbar) pendant une nuit avant 

d’être analysé par DRX ou par microscopie (optique ou électronique). La masse sèche obtenue est de 

70 mg.  

e) Protocole général de screening des conditions de synthèse pour les MOFs 
ZrBDS et ZrBDP  

Dans le réacteur de synthèse (Bombe Parr, pilulier, ballon ou réacteur micro-ondes), le ligand a 

été pesé puis solubilisé dans un tiers du volume total de DMF. Puis, le modulateur a été ajouté dans le 

réacteur avec le dernier tiers du volume total de DMF et le mélange a été agité sous ultrasons ou par 

agitation pendant 5 minutes. En parallèle,  dans un flacon ou pilulier en verre, le cluster de zirconium 

a été pesé puis solubilisé dans un tiers du volume total de DMF. Ensuite, la solution de cluster a été 

ajoutée au réacteur qui a été agité sous ultrasons ou par agitation pendant 10 minutes. 

Enfin, le réacteur a été fermé et placé dans une étuve à température contrôlée (pour les 

manipulations en Bombe Parr ou pilulier) ou chauffé sur une plaque chauffante (pour les synthèses en 

ballon) ou encore placé dans le réacteur à micro-ondes. 

Une fois la synthèse terminée, le réacteur a été laissé refroidir à température ambiante. Une 

fois refroidi, le matériau a été gratté, ou placé sous ultrasons jusqu’à suspension complète de la 

poudre. Ensuite, la suspension obtenue a été centrifugée et le surnageant éliminé. La poudre obtenue 

a été lavée 3 fois avec un solvant organique (DMF, puis méthanol et enfin DCM) par contact, 
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centrifugation et élimination du surnageant. Le premier contact est rapide avec une simple mise en 

suspension de la poudre, pour le deuxième la suspension a été laissée 5 minutes au bain à ultrasons et 

pour le dernier la suspension a été agitée 24 h sur une roue d’agitation. 

Enfin, le matériau a été récupéré et séché sous vide poussé (10–2 mbar) pendant une nuit avant 

d’être analysé par DRX ou par microscopie électronique à balayage.  

f) Synthèse des LnMOFs 

Dans un pilulier en verre, le ligand (BDC ou BTC, 0,12 mmol, 0,5 eq) a été pesé et solubilisé dans 

3 mL de DMF et 3 mL d’eau. Ensuite le complexe de lanthanide nitrate (0,23 mmol, 1 eq) a été ajouté 

et le pilulier a été placé dans une étuve à 110°C pendant 24 heures. 

Une fois le temps écoulé, le réacteur a été laissé à refroidir à température ambiante. Une fois 

refroidi, le matériau a été gratté jusqu’à suspension complète de la poudre. La suspension obtenue a 

été centrifugée et le surnageant éliminé. La poudre obtenue a été lavée 3 fois avec 1 mL d’un solvant 

organique (DMF puis éthanol) par contact, centrifugation et élimination du surnageant. Enfin, le 

matériau a été récupéré et séché sous vide poussé (10–2 mbar) pendant une nuit avant d’être analysé 

par DRX. 

g) Synthèse des MOFs UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 

Les proportions en réactifs et les conditions opératoires pour chaque matériau fonctionnalisé 

par une amine sont présentées dans le Tableau 41. 

Protocole général 

Le ZrCl4 a été pesé dans le réacteur téflon de la bombe Parr puis solubilisé dans 1/3 du volume 

total de DMF par agitation magnétique. Ensuite le TFA et le deuxième tiers du volume de DMF ont été 

ajoutés, l’ensemble a été agité pendant 5 minutes. En parallèle, le BDC a été pesé dans un pilulier en 

verre puis solubilisé par ultrason dans le dernier tiers du volume de DMF. Après quoi, le pilulier a été 

transvasé dans le réacteur téflon et l’ensemble a été agité 10 minutes.  

Le réacteur Téflon a été scellé dans la bombe Parr et chauffé pendant un temps donné dans une 

étuve. Une fois ce temps écoulé, le réacteur a été laissé à refroidir jusqu’à température ambiante. 

Ensuite, le matériau collé aux parois du réacteur a été mis en suspension dans la solution de synthèse 

par ultrason ou en grattant les parois. Après quoi, la suspension obtenue a été centrifugée et le 

surnageant éliminé. La poudre obtenue a été lavée 3 fois avec 40 mL d’un solvant organique (DMF, 

puis méthanol et enfin DCM) par contact, centrifugation et élimination du surnageant. Le premier 

contact est rapide avec une simple mise en suspension de la poudre, pour le deuxième la suspension 

a été laissée 5 minutes au bain à ultrasons et pour le dernier la suspension a été agitée 24 h sur une 

roue d’agitation. 

Enfin, le matériau a été récupéré et séché sous vide poussé (10–2 mbar) pendant une nuit avant 

d’être analysé. 
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Tableau 41 : Conditions opératoires de synthèse des MOFs UiO-68-NH2, UiO-68-NMe2 et UiO-69-NMe2 

 
ZrCl4 

(mg) 

Ligand 

(mg) 

TFA 

(µL) 

DMF 

(mL) 
Temps 

Température 

(°C) 
Masse/Rendement 

UiO-68-NH2 353 
500 

(1 eq) 

3516 

(30 eq) 
150 7 jours 110 360 mg / 21 % 

UiO-68-NMe2 329 
511 

(1 eq) 

3282 

(30 eq) 
140 3 jours 120 395 mg / 23 % 

UiO-69-NH2 329 
619 

(1 eq) 

3282 µL 

(30 eq) 
140 3 jours 120 510 mg / 26 % 

 

h) Synthèse des MOFs UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP 

Les proportions en réactifs et les conditions opératoires pour chaque matériau fonctionnalisé 

par un amidophosphonate sont présentées dans le Tableau 42. 

Le matériau UiO-68-NH2 a été pesé dans un tube en plastique type Eppendorf® de 50 mL. Après 

quoi, 30 mL de DMF a été ajouté dans le tube. En parallèle, dans un tube en plastique type Eppendorf® 

de 15 mL, le greffon a été pesé puis solubilisé dans 10 mL de DMF. Ensuite, dans ce tube, le 

carbonyldiimidazole (CDI) a été ajouté puis l’ensemble a été agité sur une roue  à 40 rpm jusqu’à la fin 

du dégagement gazeux (environ 30 minutes). Enfin, les deux tubes ont été réunis et agités pendant 3 

jours. Après quoi le surnageant a été éliminé par centrifugation (5 minutes, 4000 rpm) et la poudre 

obtenue a été lavée 3 fois avec 40 mL d’un solvant organique (DMF, puis méthanol et enfin DCM) par 

contact, centrifugation et élimination du surnageant. Pour cela la suspension a été agitée pendant 5 

minutes sous ultrasons puis centrifugée.  

Enfin, la poudre a été récupérée et séchée sous vide poussé (10–2 mbar) pendant une nuit avant 

d’être analysée par RMN. L’analyse RMN a été réalisée par la suspension de 10 mg de MOF dans 750 

µL de DMSO-D6 auquel ont été ajoutés 50 µL de D2SO4. La suspension a été chauffée dans une étuve à 

90°C pendant  5 minutes. La solution obtenue a été centrifugée et le surnageant a été analysé par RMN 

à température ambiante. 

Tableau 42 : Conditions opératoires de synthèse des MOFs UiO-68-EAP et UiO-68-DEAP 

 
UiO-68-NH2 

(mg) 

Greffon 

(mg) 

CDI 

(mg) 
Fonctionnalisation 

Masse 

(mg) 

UiO-68-EAP 250 
EPAA 

470 
457 95 % 150 

UiO-69-DEAP 250 
DEPAA 

541 
457 30 % 210 
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C. Tests de stabilité et tests d’extraction 

i) Tests de stabilité 

Le matériau à tester a été séché sous vide poussé (10–2 mbar) une nuit avant d’effectuer le test.  

Dans un tube plastique type Eppendorf® 10 mg de poudre ont été pesés sur une balance de 

précision (+/- 10–5 g).  Dans ce même tube a été ajouté un millilitre de solution acide puis le tube a été 

agité par retournement sur une roue à 40 rpm pendant un temps donné (1 heure, 6 heures ou 24 

heures). Ensuite, la suspension a été centrifugée (2000 rpm, 2 minutes) et le surnageant éliminé. La 

poudre obtenue a ensuite été lavée avec 1 mL d’eau, le tube a été centrifugé (2000 rpm, 2 minutes) 

puis le surnageant éliminé. L’opération a été répétée une fois de plus avec de l’eau puis deux fois 

supplémentaire avec de l’éthanol. Enfin, la DRX poudre a été réalisée à partir de la suspension de 

matériau dans l’éthanol, les supports ont été séchés au moins une heure avant analyse. 

j) Tests d’extraction 

Après l’optimisation des conditions d’extraction présentées dans le chapitre 3, le protocole 

suivant a été appliqué pour les tests d’extraction. Les pH des solutions ont été ajustés avec de l’acide 

sulfurique, nitrique ou chlorhydrique concentré (en fonction du milieu) ou avec de la soude à 1 M.  

Protocole d’extraction 

• Séchage du matériau pendant une nuit sous vide poussé à 10–2 mbar 

• Pesée de précision de 5 à 5,5 mg de MOF dans un tube de 5 mL en plastique  (10 mg dans 

un tube de 10 mL pour les spectres FT-IR et l’analyse MEB, 50 mg dans un tube de 50 mL 

pour l’analyse DRX)  

• Pré-équilibration de 30 minutes sur une roue à 40 rpm avec une solution acide avec un 

pH similaire à celui de la solution d’extraction. Les solutions acides sont préparées à partir 

d’acide sulfurique 1 M ou d’acide nitrique 1 M pour les milieux nitrates et chlorures. 

• Centrifugation (4000 rpm, 2 minutes) et élimination du surnageant 

• Ajout de 5 mL de la solution d’uranium puis agitation pendant un temps donné (30 

minutes à 24 heures) sur une roue à 40 rpm 

• Filtration de la suspension sous vide (20 mbar environ) sur un filtre PES (polyethersulfone) 

• Le filtrat a été récupéré et dilué dans de l’acide nitrique 0,3 M avant analyse ICP-AES. Le 

facteur de dilution est de 200 pour les tests à partir d’une concentration initiale en 

uranium inférieure ou égale à 2000 mg·L–1. Pour les concentrations supérieures, un 

facteur 1000 a été utilisé 

• Le MOF sur le papier filtre a ensuite été utilisé pour une étape de désextraction le cas 

échéant ou directement minéralisé. 
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Protocole de désextraction 

• Le papier filtre contenant le MOF a été placé dans un tube Eppendorf® de 5 mL puis mis 

en suspension dans 5 mL de solution de désextraction par agitation sous ultrasons. les 

solutions de désextraction sont composées de : H2SO4 à pH 2, ou pH 5 avec 1 M en ions 

sulfates, ou alors de l’eau ultrapure 

• Après quoi la suspension a été agitée pendant une heure sur une roue à 40 rpm 

• Filtration de la suspension sous vide primaire (20 mbar environ) sur un filtre PES  

• Le filtrat a été récupéré et dilué dans de l’acide nitrique 0,3 M avant analyse ICP-AES. Le 

facteur de dilution est de 10 pour l’ensemble des tests. 

• Le MOF obtenu sur le papier filtre a ensuite été minéralisé celons le protocole suivant. 

Protocole de minéralisation pour analyse ICP 

• Le papier filtre contenant le MOF a été placé dans un tube Eppendorf® de 5 mL puis mis 

en suspension dans 4 mL d’eau oxygénée par agitation sous ultrasons. 

• Après quoi le papier filtre a été enlevé puis la suspension transvasée dans un réacteur 

micro-onde en téflon 

• 4 mL d’acide nitrique (65 %) ultrapure ont été ajoutés et le réacteur a été placé dans le 

four micro-onde 

• La suspension a été minéralisée avec le protocole suivant :  

1. Rampe de chauffage de 25°C à 200°C pendant 30 minutes 

2. Chauffage isotherme à 200°C pendant une heure 

3. Rampe de refroidissement de 30 minutes jusqu’à 40 °C 

• La suspension obtenue a été diluée dans 20 mL puis centrifugée (4000 rpm, 5 minutes) 

• La solution limpide a ensuite été diluée par un facteur 8,13 (pour obtenir une 

concentration en acide nitrique de 0,3 M) dans de l’eau ultrapure puis analysée par ICP-

AES. 
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D. Analyses 

Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire des MOFs a été réalisée par le laboratoire de mesure physique de 

Montpellier sur un appareil Elementar Vario Micro Cube. 

Analyses thermogravimétriques (ATG)  

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées avec un appareil Mettler Toledo TG. Les 

mesures ont été effectuées avec un creuset en alumine de 30 μL dans lequel a été placé environ 10 mg 

de matériau à calciner. La température varie de 25°C à 800°C augmentant à une vitesse de 10°C par 

minutes puis le creuset est refroidi sous un flux d’air à une vitesse de 30°C par minutes.  

Chromatographie ionique 

Les analyses des ions sulfates, nitrate et chlorures ont été réalisées avec une chromatographie 

ionique Agilent avec une colonne AS11 et une pré-colonne AG11. Le débit utilisé est de 1 mL/min sur 

15 minutes d’analyse avec du KOH 25 mM comme éluant et une température régulée à 25°C. 

Diffraction des rayons X (DRX)  

Les DRX poudres ont été réalisées sur un appareil Bruker D8 advance avec une source au Cu Kα 

(λ = 1.5406 Å) monochromatique. Les poudres ont été déposées sur des supports bas bruit de fond 

après un séchage sous vide poussé. 

Infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR)  

Les spectres infrarouge ont été obtenus sur un appareil Bruker Equinox 55 en mode ATR 

(Attenuated Total Reflection) avec un diamant comme support. Une acquisition du bruit de fond a été 

effectuée avant chaque analyse pour éviter la contribution du CO2, de la vapeur d’eau et du diamant. 

L’acquisition des spectres s’est effectuée sur 64 scans entre 680 et 4000 cm–1 avec une résolution de 

4 cm–1. Les spectres ont été traités avec le logiciel OPUS. 

Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote  

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont été obtenues à 77 K avec un appareil 

Micromeritics ASAP 2020. Ces isothermes permettent de quantifier les surfaces spécifiques et les 

distributions de diamètres de pores via les méthodes Brunaeur-Emmett-Teller et Barett-Joyner-

Hallenda. Avant chaque analyse, les matériaux ont été préalablement dégazés sous vide à 373 K 

pendant 24 heures. Chaque analyse a été effectuée sur environ 20 mg de matériau.  

Microscopie électronique à balayage 

Les clichés ont été réalisés sur un appareil TESCAN VEGA 3 avec un détecteur d’électrons 

secondaires. La puissance du faisceau d’électron a été réglée entre 10 et 15 kV et la distance de travail 

entre 9 et 16 mm. Les poudres ont été déposées sur des scotchs carbones.  

Résonance magnétique nucléaire liquide (RMN liquide) 

Les spectres RMN liquide 1H, 13C et 31P ont été réalisés sur un appareil Brucker 400 ultrashield 

VS spectrometer de 400 MHz. Les molécules ont été préalablement dissoutes dans un solvant deuteré 

(DMSO-D6, CDCl3, CD2Cl2 ou D2O). Les spectrogrammes obtenus ont été exploités sur le logiciel 

MestReNova. 
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Spectrométrie de masse à haute résolution 

Les analyses ESI-HRMS des ligands organiques ont été réalisées par le laboratoire de mesure 

physique de Montpellier sur un appareil UPLC-IMS-MS Haute résolution (Synapt G2-S). Les molécules 

ont été solubilisées dans du DMSO ou du Méthanol pour l’analyse. 

Spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-AES)  

La détermination des concentrations atomiques des ions présents dans les solutions a été 

effectuée par ICP-AES sur un spectromètre Perkin Elmer Optima 8300DV.  

L’étalonnage des éléments uranium, fer et molybdène a été réalisé à partir d’une gamme de 

concentration de 0 à 20 mg·L–1 à partir de huit tubes concentrés à : 0, 0,05, 0,1, 0,5, 1, 5, 10 et 20 

mg.L– 1. Ces étalons ont été préparés par dilution dans l’acide nitrique 0,3 M et de solutions 

élémentaires certifiées à 1000 mg·L–1. La détermination des concentrations pour l’uranium a été 

réalisée à partir des bandes d’émissions à 367,007, 385,958, 393,203. Pour le molybdène les bandes 

d’émissions à 202,031, 203,845, 204,597 et 281,616 ont été utilisées et pour le fer les bandes 

d’émissions à 234,34, 238,204, 238,863, 259,939 et 273,955. 
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Annexe 1. Clichés MEB obtenus pour l’UiO-66 

 

Cliché MEB de la synthèse de UiO-66 

celons Schaate en pilulier 

Cliché MEB de la synthèse de UiO-66 

après optimisation 
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Annexe 2. Screening des conditions avec le Zr-BDS 

 

Réacteur : Pilulier 

Cluster 
Ligand 

(eq) 
DMF 

mL/mmol Zr 
Modulateur Temps (°C) temps Aspect avant lavage DRX 

ZrCl4 1,4 23 

30 eq 

Sans modulateur 120 1 jour Poudre blanche Pic large à 20°, Deux pics à 43° et 44° 

HCl 

120 (Jour 1)      
150 (Jour 2) 

2 jours 

Formation d'un gel Pas de signal 

Acide benzoïque 
Pas de précipitation 

Acide Acétique 

Acide trifluoroacétique Formation d'un gel 
Pas de signal 

APTS RAS 

15 eq 

HCl 

120 (Jour 1)      
150 (Jour 2) 

2 jours 

Poudre blanche Pas de signal 

Acide benzoïque 
Rien n'est récupéré 

Acide Acétique 

Acide trifluoroacétique Formation d'un gel 
Pas de signal 

APTS Poudre blanche 

8 eq 

HCl 120 1 jour Poudre blanche Pic large à 20°, Deux pics à 43° et 44° 

Acide benzoïque 

120 (Jour 1)      
150 (Jour 2) 

2 jours Poudre blanche 

Pas de signal 

Acide Acétique 
Pic large à 20°, Deux pics à 43° et 44° 

Acide trifluoroacétique 

APTS Pas de signal 
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Réacteur : Pilulier (suite) 

ZrCl4 

1 

23 

0 Sans modulateur 80 

1 jour Formation de cristaux DRX monocristal 

1,4 
7 jours Rien dans le pilulier 

2 

1 

50 
2 jours 

Formation de cristaux 
DRX monocristal 

1,4 Formation de cristaux 

2 7 jours Rien dans le pilulier 

1 

23 

8 eq HCl 80 7 jours 

Rien dans le pilulier 

1,4 
Poudre blanche 1 pic large et peu intense à 6° 

2 

1 

50 

Rien dans le pilulier 

1,4 
Poudre blanche 

1 pic large et peu intense à 6° avec un 
pic fin à 7° (Annexe 3) 2 

ZrCl4 

1 

23 

0 Sans modulateur 100 7 jours 

Rien dans le pilulier 

1,4 Poudre blanche 1 pic large et peu intense à 6° 

2 

Rien dans le pilulier 
1 

50 1,4 

2 

1 

23 

8 eq HCl 100 

7 jours 

Poudre blanche 1 pic large et peu intense à 6° 

1,4 

2 

1 

50 1 jour 1,4 

2 
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Réacteur : Pilulier (suite) 

ZrCl4 

1 
23 

0 Sans modulateur 120 7 jours Rien dans le pilulier 

2 

1 

50 1,4 

2 

1 
23 

8 eq HCl 120 7 jours Poudre blanche 1 pic large et peu intense à 6° 

2 

1 

50 1,4 

2 

ZrOCl2 

0,5 

25 Sans modulateur 80 5 jours 

Poudre blanche Pic large à 6° (Annexe 4) 

1 

1,4 

2 

ZrOCl2 

0,5 

50 Sans modulateur 80 5 jours 
1 

1,4 

2 

ZrOCl2 

0,5 

25 Sans modulateur 120 5 jours 
1 

1,4 

2 

ZrOCl2 

0,5 

50 Sans modulateur 120 5 jours 
1 

1,4 

2 
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Annexe 3. Zr-BDS avec ZrCl4, DMF, HCl, 80°C (Clichés MEB et 

DRX) 

ZrCl4, DMF (1,4 eq), HCl, 80°C, 1 jour 

 

- Le cliché MEB montre des particules de 

morphologie non géométrique plutôt 

homogène 

- La DRX poudre, présente un pic amorphe à 

6° avec un pic de faible intensité fin à 7°.  
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Annexe 4. Zr-BDS avec ZrOCl2, eau, 100°C (DRX) 

ZrCl4, DMF (1,4 eq), HCl, 80°C, 1 jour 

- La DRX poudre, présente un pic large à 6°  
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Annexe 5. Composition des solutions d’extraction d’uranium en milieu sulfate 

Dosage des sulfates, nitrates et chlorures : Chromatographie ionique  
Dosage de l'uranium, fer et molybdene : ICP-AES, deux dilutions par échantillon  

     

Solution d'uranium en milieu sulfate 

Méthode de préparation 
Nom de la solution 

Concentration  
en uranium (mg/L) 

pH de la solution 
Concentration  

en sulfate (mol/L) 

Solution mère 99,5 (g/L) 2,6 0,6 

pH ajusté avec de faibles volumes de soude ou d'acide 
chlorhydrique concentrés à partir d’U1-S1-P1 

U1-S1-P1 1016,7 0,99 

1,03 

U1-S1-P2 1058,6 2,04 

U1-S1-P3 1054,5 3,08 

U1-S1-P4 1063,7 4,35 

U1-S1-P5 1057,9 5,11 

U1-S0-P2 1107,9 2,06 0,06 

Solution préparées à partir de la solution mère en 
uranium, d'acide sulfurique à pH 2,01 et d'une solution 

d'acide sulfurique à pH 1,98 avec 1,55 M en sulfate 

U1-S0,25-P2 1140,4 2,30 0,26 

U1-S0,5-P2 1075,7 2,24 0,53 

U1-S0,75-P2 1101,8 2,17 0,77 

U1-S1,25-P2 1061,8 2,06 1,30 

U1-S1,5-P2 1108,3 1,99 1,55 

 

Solution uranium, fer et molybdène 

Nom de la solution 
Concentration  

en uranium (mg/L) 
Concentration  
en fer (mg/L) 

Concentration  
en molybdène (mg/L) 

pH de la solution 
Concentration  

en sulfate (mol/L) 

U-Fe-Mo 1066,2 4079,2 97,2 2,03 0,96 
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Annexe 6. Composition des solutions d’extraction d’uranium en milieu chlorure et nitrate 

Solution d'uranium en milieu chlorure 

Méthode de préparation Nom de la solution 
Concentration 

en uranium (mg/L) 
pH de la solution 

Concentration 
en chlorure (mol/L) 

Solution mère 355 (g/L) 0,6 - 

U1-C1-P1 985,1 1,15 

1,03 
pH ajusté avec de faibles volumes 

de soude ou d'acide nitrique 
concentrés à partir d’U1-C1-P1 

U1-C1-P2 1005,0 2,08 

U1-C1-P3 998,2 3,17 

U1-C1-P4 989,6 4,01 

U1-C3-P1 964,0 1,10 

3,01 
pH ajusté avec de faibles volumes 

de soude ou d'acide nitrique 
concentrés à partir d’U1-C3-P1 

U1-C3-P2 942,3 1,98 

U1-C3-P3 961,4 3,24 

U1-C3-P4 977,9 3,97 

  

Solution d'uranium en milieu nitrate 

Méthode de préparation Nom de la solution 
Concentration 

en uranium (mg/L) 
pH de la solution 

Concentration 
en nitrate (mol/L) 

Solution mère 355 (g/L) 0,6 0,25 

U1-N1-P1 1006,0 1,03 

1,01 

pH ajusté avec de faibles volumes 
de soude ou d'acide 

chlorhydrique concentrés à partir 
d’U1-N1-P1 

U1-N1-P2 992,1 2,01 

U1-N1-P3 999,9 3,16 

U1-N1-P4 1011,7 4,04 

U1-N3-P1 968,2 1,12 

3,15 

pH ajusté avec de faibles volumes 
de soude ou d'acide 

chlorhydrique concentrés à partir 
d’U1-N3-P1 

U1-N3-P2 954,1 1,98 

U1-N3-P3 962,6 3,08 

U1-N3-P4 968,4 4,02 
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Annexe 7. Données d’extractions de l’uranium du fer et du 

molybdène 

Isotherme d’adsorption 

 

CU eq 
 (mg·L–1) 

UiO-68-NMe2 
CU eq 

(mg·L–1) 
UiO-69-NMe2 

CU eq 
 (mg·L–1) 

UiO-68-EAP 

132 4 506 14 257 18 

262 7 995 33 536 36 

528 14 2024 111 1036 65 

1059 26 5213 658 2170 100 

1539 42 8271 1391 5282 189 

3144 92   
8437 238 

 

Cinétique d’extraction 

 Capacité d’extraction en mmol·mol–1 

Temps (heure) UiO-68-NMe2 UiO-69-NMe2 UiO-68-EAP 

0,5 31 28 31 

1 40 33 40 

3 39 32 - 

6 41 31 50 

24 37 31 65 

 

Variation des sulfates 

 Capacité d’extraction en mmol·mol–1 

Concentration en 
ion sulfates 

(mol·L–1) 
UiO-68-NMe2 UiO-69-NMe2 UiO-68-EAP 

0,06 20 25 31 

0,26 48 57 60 

0,53  43  

0,77 40 39 84 

1,03 40 33 65 

1,30 39 33 67 

1,55  35  
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Variation du pH en milieu sulfate 

Capacité d’extraction en mmol·mol–1 

pH UiO-68-NH2 UiO-68-NMe2 UiO-69-NMe2 UiO-68-EAP pH UiO-68-DEAP 

0,99 14 22 34 42 1,05 32 

2,01 27 40 33 65 2,04 31 

3,14 40 46 46 62 2,95 51 

4,02 69 66 59 64 3,99 65 

5,10 160 215 115 83 4,96 140 

 

Variation du pH en milieu sulfate, chlorure et nitrate 

 Capacité d’extraction en mmol·mol–1 
 pH 2 pH 4 

 Sulfate Chlorure Nitrate Sulfate Chlorure Nitrate 

UiO-68-NH2 27 40 51 69 212 325 

UiO-68-DEAP 31 58 61 65 252 331 

UiO-68-NMe2 40 50 56 66 307 523 

UiO-69-NMe2 33 58 56 59 260 374 

UiO-68-EAP 65 67 104 64 136 135 

 

Variation de la force ionique en milieu chlorure et nitrate avec UiO-68-NMe2 

Capacité d’extraction en mmol·mol–1 

pH Nitrate 1 M Chlorure 1 M Nitrate 3 M Chlorure 3 M 

1,03 51 61 45 27 

2,01 52 60 56 50 

3,16 120 124 235 138 

4,04 343 271 523 307 

 

Sélectivité vis-à-vis du fer et du molybdène 

 Capacité d’extraction en mmol·mol–1 

 Uranium Fer Mo 

MOF q’U  q’Fe FSU/Fe q’Mo FSU/Mo  

UiO-68-NMe2 43 873 0,8 14 0,7 

UiO-69-NMe2 41 840 0,8 19 0,5 

UiO-68-EAP 61 716 1,4 8 1,6 
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Annexe 8. Constantes de complexations de l’uranium corrigées 

par la théorie SIT 

La théorie SIT (Specific Ion interaction Theory) est une extension du modèle de Debye-Hückel 

prenant en compte les interactions électrostatiques à courtes distances entre les différentes espèces 

en solution. Cette théorie permet de corriger les constantes de complexations entre deux espèces par 

la force ionique du milieu. Elle est représentée par l’équation ci-dessous. 

𝑙𝑜𝑔 𝛽𝑖,𝐼 = 𝑙𝑜𝑔 𝛽𝑖,𝐼=0 +  𝛥𝑧2𝐷 −  𝛥𝜀𝐼 

Avec : 

- la constante de Debye-Hückel, D = 0.5091√𝐼
(1 + 1,5√𝐼)

⁄  

- Δz² = la différence des charges des espèces en solution 

- Δε = la différence des coefficients SIT 

Les équilibres de complexations βx étudiés sont présentés ci-dessous : 

 𝑈𝑂2
2+ + 𝑥𝑁𝑂3

− [𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)𝑥]2−𝑥 

𝑈𝑂2
2+ + 𝑥𝐶𝑙− [𝑈𝑂2𝐶𝑙𝑥]2−𝑥 

Les calculs des charges ont été effectués avec l’équation suivante : 

𝛥𝑧2 = [𝑧(𝑈𝑂2
2+) − 𝑥. 𝑧(𝑋)]2 − 𝑧(𝑈𝑂2

2+)2 − 𝑧𝑋2 
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Annexe 9. Comparaison des spectres FT-IR pour UiO-69-NMe2 

après extraction 

CU = 1000 mg·L–1, [SO4
2–] = 1 mol·L–1, 1 h de temps de contact, séchage sous vide pendant nuit 
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Annexe 10. Diagramme de spéciation de l’uranium en milieu 

chlorure 

CU = 1000 mg·L–1, [Cl–] = 3 mol·L–1, [Na+] = 3 mol·L–1  modélisé à partir de CHESS et des constantes 

de complexations de Soderholm 

 

CU = 1000 mg·L–1, [Cl–] = 1 mol·L–1, [Na+] = 1 mol·L–1  modélisé à partir de CHESS et des constantes 

de complexations de Soderholm 
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Annexe 11. Diagramme de spéciation de l’uranium en milieu 

nitrate 

CU = 1000 mg·L–1, [NO3
–] = 3 mol·L–1, [Na+] = 3 mol·L–1 modélisé à partir de CHESS et des 

constantes de complexations de Vopálka 

 

CU = 1000 mg·L–1, [NO3
–] = 1 mol·L–1, [Na+] = 1 mol·L–1 modélisé à partir de CHESS et des 

constantes de complexations de Vopálka 
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Annexe 12. Suivi par DRX poudre de la cristallinité de l’UiO-69-

NMe2 après extraction à pH 2 

CU = 1000 mg·L–1, [SO4
2–] = 1 mol·L–1, 1 h de temps de contact, séchage sous vide pendant nuit 
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