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Introduction générale 

 
 

Les effluents liquides radioactifs générés lors des opérations nucléaires varient en 

composition chimique et en radionucléides. L’uranium est parmi les plus dangereux 

radionucléides présents dans ces effluents en raison de sa toxicité chimique et sa radioactivité. 

Pour la protection de l’environnement et la santé humaine, l'élimination de l'uranium 

est rendue nécessaire. Plusieurs techniques ont été utilisées à cette fin : précipitation 

chimique, procédés membranaires, extraction par solvant, échange d’ions, et processus 

d’adsorption. 

L’adsorption permet une meilleure maîtrise de la matière radioactive et une réduction 

notable des volumes d'effluents. C'est dans ce contexte que s'inscrit le présent travail de thèse. 

Différents solides adsorbant ont été utilisés pour l’adsorption de l’uranium, à 

l’exemple des matériaux polymères, les résines échangeuses d’ions, les zéolithes naturelles et 

synthétiques. 

Les aluminophosphates (AlPO4-n) sont des adsorbants poreux dont la structure est très 

proche de celle des zéolithes. Leur architecture se compose d’un enchaînement de tétraèdres 

AlO4
- et PO4

+, liés par des ponts oxygènes ; la formation du réseau résultant de cet 

enchaînement se fait par cristallisation hydrothermale d’un gel constitué d’une source 

d’aluminium, de phosphore et d’espèces structurantes et cela, sous pression autogène. 

L’affinité chimique, de forme et de taille entre une molécule et la porosité des 

aluminophopshates leur  permettent d’être utilisés comme adsorbants sélectifs. La substitution 

isomorphe de Si (IV) par P (V), conduit à la synthèse de nouveaux matériaux (SAPO-n). 

La charge négative générée dans le réseau cristallin influe considérablement sur la 

capacité d’adsorption. L’objectif de ce travail est donc, d’évaluer la capacité des matériaux 

aluminophosphates (AlPO4-5, et AlPO4-11) et silico-aluminophosphates (SAPO-5 et SAPO-

11)  à piéger potentiellement l’uranium à l’intérieur de leurs interstices structuraux d’où la 

réduction des volumes d’effluents uranifères sous forme de déchet solide. 

Cette thèse comprend cinq principaux chapitres :  

- Le premier, consacré à l’étude bibliographique, traite des notions générales sur les 

effluents uranifères, les matériaux aluminophosphates et silico-aluminophosphates, le 
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phénomène d’adsorption et des modèles d’isothermes  et de cinétique d’adsorption utilisés 

dans cette étude. 

- Le chapitre deux porte sur l’élaboration et la caractérisation des matériaux 

aluminophosphates et silico-aluminophosphates de types AEL et AFI. 

- Le chapitre trois est consacré à l’étude de l’adsorption de l’uranium (VI) par les 

matériaux aluminophosphates et silico-aluminophosphates de structures AEL et AFI. 

- Le chapitre quatre est axé sur l’étude cinétique et thermodynamique de l’adsorption de 

l’uranium (VI) par les matériaux élaborés. 

- Le cinquième chapitre concerne l’application des adsorbants au traitement des effluents 

uranifères réels. 

Enfin, dans une conclusion générale nous mettons en évidence l’intérêt de ces travaux et les 

renseignements acquis ainsi que les perspectives d’avenir. 
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Chapitre I 

Rappels bibliographiques 
I.1.Notions générales sur les effluents uranifères 

I.1.1 Introduction 

Le fonctionnement des installations nucléaires et l’utilisation des radio-isotopes dans 

divers domaines tels que la médecine, l’agriculture, l’industrie et la recherche scientifique 

génèrent des effluents liquides [1]. Leur gestion constitue un enjeu de sûreté important dans la 

filière nucléaire ; elle consiste à les maintenir à un niveau tolérable qui ne présente pas de 

danger pour l’homme et son environnement [2, 3]. Pour la protection de l’environnement et la 

santé humaine, différentes méthodes de traitement ont été utilisées [4, 5], parmi elles, 

l’adsorption qui permet de réduire les volumes des effluents sous forme de déchet solide [6]. 

Plusieurs adsorbants sont utilisés, notamment les zéolithes naturelles et synthétiques [7-12]. 

Les aluminophosphates, dont la structure est proche de celles des zéolithes, peuvent être 

utilisés comme adsorbant de l’ion uranyle contenu dans les effluents uranifères.  

I.1.2. Définition des effluents 

Les effluents sont des sous-produits d’un processus industriel ou de laboratoire, qui 

contiennent des substances polluantes nuisibles à l’environnement. Selon l'Agence 

Internationale de l'Energie Atomique (AIEA), est considérée comme effluent radioactif, tout  

liquide pour lequel aucune utilisation n'est prévue, et qui contient des radionucléides en 

concentration supérieure aux niveaux d’exemption [13]. Ces effluents peuvent être recyclés, 

traités ou rejetés dans les milieux récepteurs. 

I.1.3. Origine des effluents uranifères 

Toute opération nucléaire génère un type primaire d’effluent liquide dépendant de la 

particularité de l’opération réalisée. La majorité des opérations produisent aussi une variété 

secondaire d’effluents liquides provenant des douches, des laveries, des laboratoires 

d’analyses et de la décontamination en général [14].    

Un taux considérable d’effluents liquides sont générés dans chaque étape du procédé 

de production de combustible, depuis la réception initiale de ce combustible jusqu’à 

l’extraction et purification. La purification des concentrés uranifères se situe en aval de 
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l’activité de traitement des minerais et en amont de l’activité de développement des éléments 

combustibles [15]. La purification admet comme matière première nucléaire le « yellow 

cake », et élaborés comme produits finis, les intermédiaires ammonium di-uranate (ADU), 

ammonium uranyle carbonate (AUC), trioxyde d’uranium (UO3) et l’octaoxyde de tri-

uranium (U3O8) pour aboutir à la poudre de dioxyde d’uranium (UO2), qui est le matériau 

combustible le plus répandu dans les réacteurs nucléaires. Le dioxyde d’uranium est obtenu à 

partir de minerais d’uranium ayant subi des traitements physico-chimiques. En effet, la 

dissolution débarrasse le « yellow cake » des impuretés solides non dissoutes. L’extraction 

sélective de l’uranium, permet le transfert de celui-ci dans une autre phase, sans impuretés 

présentes en solution, et la précipitation permet la récupération du produit pur désiré. 

Les effluents liquides générés par le procédé de purification sont, essentiellement, 

issus de l’étape d’extraction, lavage, réextraction et filtration. Ces différentes provenances des 

effluents uranifères sont schématisées sur la Figure I.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Provenances des effluents liquides [15] 

 

I.1.4. Classification des effluents  

La classification des effluents radioactifs est déterminée par un certain nombre de 

caractéristiques telles que l’intensité de la radioactivité, la durée de vie des radionucléides et 

la nature des émissions issues des désintégrations radioactives. Ces caractéristiques 

permettent un classement des effluents en plusieurs catégories [16] : 

Dissolution nitrique 

Filtration 

Extraction 

Effluents 
uranifères  Lavage 

Reextraction 

Précipitation 

Filtration 
 

ADU, AUC 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Octaoxyde_de_triuranium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Octaoxyde_de_triuranium
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- effluents de haute activité ; 

- effluents de faible et moyenne activité ;  

- effluents de très faible activité. 

I.1.5. Impact des effluents uranifères sur l’environnement et la santé humaine 

Les effluents liquides radioactifs varient en composition chimique et en 

radionucléides. L’uranium est parmi les plus dangereux radionucléides présents dans ces 

effluents en raison de sa toxicité chimique et sa radioactivité [17].  

La radio-toxicité de l’uranium naturel émane des radiations ionisantes issues de la 

décroissance des isotopes et de leurs descendants. Sa voie d’entrée fait varier son devenir 

dans l’organisme. Le passage de l’uranium dans le sang est beaucoup plus dangereux par les 

voies respiratoires ou les blessures que par le tractus digestif [18]. 

 Le contenu normal d'un corps humain en équilibre avec son environnement est de 

l'ordre de 90 à 150 µg d'uranium. Les deux tiers s'accumulent dans les os, 16 % dans le foie, 

8 % dans les reins et 10 % dans les autres tissus. Le squelette représente l'organe de fixation à 

long terme de l'uranium. Il remplace le calcium dans les cristaux d'hydrox apatite. En effet 

l'uranium fixé sur l'os ne sera pas éliminé par l’organisme, il provoquerait l'apparition 

d'ostéosarcomes. 

 La toxicité de l’uranium est principalement d’ordre néphrologique, le seuil de toxicité 

chimique rénale est estimé à 70 µg/kg de poids corporel ou 16 µg/g de rein (limite de 3 µg/g 

de rein pour la protection des travailleurs). Les risques d'avoir un cancer sont plus élevés 

lorsqu'on est exposé aux radiations nocives de l'uranium ; (des cancers pulmonaires, leucémie 

et troubles génétiques ont été constatés chez les travailleurs des mines d'uranium). Des seuils 

d’exposition maximum ont été définis par la Commission Internationale de Protection 

Radiologique (CIPR), qui estime que l'exposition d'une personne du public ne doit jamais 

atteindre plus de 1mSv/an et 20 mSv sur 12 mois consécutifs pour les travailleurs exposés aux 

rayonnements ionisants [19]. 

La solubilité de l’ion uranyle dans l'eau détermine sa mobilité dans l'environnement 

ainsi que sa toxicité, il peut, donc, contaminer le sol et la nappe phréatique engendrant ainsi la 

contamination de la faune et de la flore. 

I.1.6. Composition et caractérisation des effluents 

La composition des effluents varie d’un site à l’autre et au cours du temps selon les 

opérations réalisées sur le site. Ces effluents peuvent varier en composition chimique et en 
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radionucléides. Généralement, les effluents aqueux sont caractérisés par la présence de 

nitrates de sodium, de calcium, de potassium et de magnésium. Les effluents contiennent, 

également, des phosphates, des sulfates, des chlorures ainsi que des ions aluminium, fer, 

fluor, manganèse, bore, le tout, en proportions variables. Ils peuvent, également, contenir des 

matières en suspension et des traces de composés organiques (le kérosène, le tributyl- 

phosphate et d’autres solvants aqueux). 

La contamination α des effluents est due principalement à la présence de plutonium 

(238Pu, 239Pu, 240Pu), d’américium (241Am), de neptunium (237Np), et d’uranium (238U), alors 

que les éléments contribuant à l’émission de rayonnement β−γ sont des isotopes radioactifs du 

césium (134Cs, 137Cs), du strontium (89Sr, 90Sr), du ruthénium (106Ru) et du cobalt (60Co) [20]. 

Les effluents utilisés dans notre travail contiennent, essentiellement, de l’uranium comme 

élément radioactif. Il est nécessaire de caractériser les effluents liquides suivant différentes 

propriétés dans le but d’assurer un bon traitement et une bonne gestion. 

I.1.7. Etapes de gestion des effluents 

Selon la Direction Générale de la Sûreté Nucléaire et de la Radioprotection (DGSNR), 

la gestion des effluents radioactifs englobe un ensemble de dispositions et d’opérations 

destinées à assurer, de la production des effluents à leur élimination, la protection des 

personnes, notamment vis-à-vis des risques radiologiques, à préserver l’environnement et à 

limiter les contraintes induites pour les générations futures [3, 14]. 

I.1.7.1. Prétraitement  

Le prétraitement des effluents radioactifs est la première étape de la gestion qui suit 

leur production. Il comporte la collecte, le tri, l’ajustement chimique et la décontamination et 

peut comporter une période d’entreposage temporaire [21]. Cette étape est très importante car 

elle permet d’effectuer le tri des effluents entre ceux à recycler, ceux à évacuer comme 

effluent non radioactifs, ceux à exempter et ceux qui vont suivre les autres étapes.  

I.1.7.2. Traitement  

Le traitement des effluents radioactifs comprend toutes les opérations visant à 

améliorer la sûreté et/ou l’économie en changeant leurs caractéristiques. 

Le principe du traitement est basé sur [22] : 

- la réduction de volume ; 

- la rétention des radionucléides : évaporation, filtration, échange d’ions et adsorption ; 
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- le changement de composition : précipitation / floculation. 

I.1.7.3. Conditionnement  

Le conditionnement des effluents radioactifs comprend l’ensemble des opérations 

visant la transformation des effluents radioactifs en une forme plus appropriée à la 

manutention, au transport, à l’entreposage et à l’évacuation définitive [23]. 

I.1.7.4. Entreposage  

L’étape finale de la gestion des effluents radioactifs est l’évacuation. Dans de 

nombreux cas, toutefois, un stockage provisoire ou entreposage peut être nécessaire, afin 

d’attendre que des stratégies de gestion optimales soient élaborées et/ou que des sites 

d’évacuation soient trouvés.  

I.1.7.5. Evacuation ou stockage définitif  

L’évacuation constitue la phase finale de la gestion des effluents radioactifs et consiste 

à placer le déchet conditionné dans un site de stockage définitif, sans intention de le récupérer 

ultérieurement et sans nécessiter de surveillance ni de maintenance à long terme. Le site doit 

présenter une isolation suffisante pour réduire l’atteinte à l’environnement par les 

radionucléides présents dans les effluents radioactifs [24, 25]. 

I.1.8. Méthodes de traitement des effluents uranifères 

Pour la protection de l’environnement et la santé humaine, l'élimination de l'uranium 

est rendue nécessaire [26].  

Plusieurs techniques ont été utilisées à cette fin, il s’agit de la précipitation chimique, 

les procédés membranaires, l'extraction par solvant, l’échange d’ions, et le processus 

d’adsorption [27].  

La nécessité d’une technique d’extraction efficace et économique des métaux lourds, 

résulte dans la recherche d’une méthode non conventionnelle et pratique pour leur 

enlèvement.  

Parmi toutes les méthodes d’extraction citées dans la littérature, l’adsorption sur une 

interface solide-liquide est moins coûteuse et simple à utiliser pour l’extraction des métaux 

lourds, notamment de l’uranium [28]. 
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I.2. Notions générale sur l’adsorption 

I.2.1. Introduction 

L'adsorption est un phénomène physico-chimique qui se traduit par une modification 

de la concentration à l'interface de deux phases non miscibles : (liquide/solide). C’est un 

phénomène qui permet de retenir à la surface d’un adsorbant des molécules ou des ions 

(adsorbats), en phase liquide. Selon les forces intervenant entre les molécules d’adsorbat et la 

surface de l’adsorbant, on distingue l’adsorption physique et chimique. 

 La physisorption est attribuable à l’attraction électrostatique d’un soluté par une 

surface polarisée, afin de maintenir l’électro-neutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu 

sont relativement faibles, du type force de Van der Waals. La chaleur d’adsorption est, 

généralement, inférieure à 40 kJ/mole [29].  

La chimisorption résulte d’une réaction chimique avec formation de liaison entre les 

molécules d’adsorbat et la surface de l’adsorbant. Les modifications dans les structures 

moléculaires libèrent une énergie comprise entre 40 et 200 kJ/mole [30].  

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs critères, 

(Tableau I.1). 

Tableau I.1 : Caractéristiques de l’adsorption physique et chimique 

I.2.2. Isothermes d’adsorption  

L’isotherme d’adsorption, pour un système donné, est l’expression de la quantité 

adsorbée en fonction de la pression. Selon le couple « adsorbat-adsorbant », l’allure de la 

courbe isotherme peut être différente. La majorité des isothermes sont classées en neuf types, 

selon leur allure (Figure I.2). Le type d’ isotherme obtenu permet de tirer des conclusions 

qualitatives sur les interactions entre les adsorbats et l’adsorbant [31]. 

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

Chaleur d’adsorption ( kJ/mole ) Inférieur à 40 Supérieur à 40 

Liaison Van der Waals Covalente 
Désorption Facile Difficile 
Cinétique Rapide Lente 

Formation de couches Formation de multicouches ou 
monocouches 

Formation d’une monocouche 

Température du processus Relativement basse Elevée 
Réversibilité Réversible Irréversible 



Partie théorique                                                              Chapitre I : Rappels bibliographiques 

9 
 

• Isothermes de types I (a) et I (b)  

Elles sont réversibles et concaves à la pression relative (P/P0). Elles augmentent 

fortement à faible pression relative et atteignent un plateau par la suite. Elles sont typiques 

d’une adsorption en monocouche, et correspondent au remplissage de micropores avec 

saturation, lorsque tout le volume à leur disposition est rempli. C’est le type d’isothermes 

caractéristique de l’adsorption sur des solides microporeux et des zéolithes. 

Le type I (a) correspond au remplissage de micropores étroits, alors que type I (b) 

indique la présence de micropores plus larges. 

• Isothermes de types II (a) et II (b)  

L'isotherme de type II est concave à l'axe (P/P0), puis presque linéaire, et finalement 

convexe à l’axe (P/P0). Cette forme est obtenue avec un adsorbant non poreux ou 

macroporeux. Elle correspond, en général, à l’adsorption multicouche. Cependant, une 

isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme d’isothermes (I + II) (remplissage des 

micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe). Dans le cas du type 

II (a), il y a absence d'hystérésis d'adsorption, alors que dans le cas de type II (b), la boucle 

d'hystérésis est le résultat d'une condensation capillaire inter-particules. 

• Isothermes de type III 

Une isotherme de type III est convexe à l'axe (P/P0) sur toute la gamme. Cette forme 

est indicative d'interactions « adsorbant-adsorbat »faibles sur un adsorbant non poreux ou 

macroporeux. Les isothermes de type III ne sont pas courantes, elles reflètent un manque 

d’affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant. 

• Isothermes de types IV (a) et IV (b) 

Les isothermes de type IV, obtenues avec des adsorbants mésoporeux, sont fréquentes. 

Celles de type IV (a) sont beaucoup plus fréquentes que le type IV (b) ; elles présentent des 

boucles d'hystérésis de forme variable d'un système à un autre. 

• Isothermes de type V 

Comme dans le cas de l'isotherme de type III, les interactions « adsorbant-adsorbat » 

sont faibles, mais sur un solide microporeux ou mésoporeux. Une isotherme de type V 

présente habituellement une boucle d'hystérésis, qui est associée au remplissage des pores. De 

telles isothermes sont relativement rares. 
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• Isothermes de type VI 

Les isothermes de type VI sont caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une 

surface non-poreuse très homogène. Ce type d’isotherme est relativement rare. 

 

Figure I.2 : Classification des isothermes [31] 

I.2.3. Modélisation des isothermes d’adsorption  

Plusieurs modèles d’isothermes d’adsorption, permettant de reproduire les équilibres 

d’adsorption des métaux, sont répertoriés dans la littérature. Les modèles développés par 

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich et Temkin demeurent néanmoins les plus 

utilisés.  

I.2.3.1. Modèle de Langmuir  

L’isotherme de Langmuir (1918) est un modèle théorique en couches mono-

moléculaire, basé sur les hypothèses ci-après [32] :   

- existence de sites d’adsorption définis  (adsorption localisée) ;  

- une seule molécule adsorbée par site ;  

- tous les sites sont énergiquement équivalents ;  

- absence d’interactions entre molécules de sites adjacents ;  

- formation d’une couche mono-moléculaire à la surface du solide. 
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La description mathématique des réactions d’adsorption à l’interface eau/particule, 

selon Langmuir, repose sur la combinaison de la loi d’action de masse à l’équilibre et de la loi 

de conservation de la matière. 

 Cette combinaison conduit à l’équation classique non linéaire de l’isotherme de 

Langmuir, donnée comme suit (Eq. I.1):  

e

e
e bC

bC
qq

+
=

1max

                                              
(I.1) 

b : constante de Langmuir (L/mg) ; 

qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ; 

qmax : capacité d’adsorption maximale (mg/g) ; 

Ce : concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L). 
 

Différents modes de linéarisation de l’équation de Langmuir ont été proposés pour 

faciliter l’estimation des paramètres q et b [33]. La transformation linéaire utilisée dans notre 

travail est la formule suivante (Eq. I.2) : 

maxmax

1
bqq

C
q
C e

e

e +=
                                           

(I.2) 

L'équation ainsi obtenue est celle d'une droite de pente 1/qmax, et d'ordonnée à l'origine 

 1/( b.qmax). Elle permet de déterminer les deux paramètres caractéristiques de l'équilibre : la 

capacité maximale d’adsorption (qmax) et la constante d’équilibre (b). La particularité 

essentielle de l’isotherme de Langmuir peut être expliquée par une constante adimensionnelle 

dite facteur de séparation ou constante d’équilibre notée RL, et définie comme suit (Eq. I.3) 

[34] :  

i
L bC

R
+

=
1

1

                                                      
(I.3) 

Cette constante détermine la nature de l’adsorption suivant les cas : RL >1, Isotherme 

non favorable ; RL =1: Isotherme linéaire ; 0 < RL < 1 : Isotherme favorable ; RL< 0 : 

Isotherme irréversible. 
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I.2.3.2.Modèle de Freundlich 

Le modèle semi empirique  de Freundlich (1909), permet de modéliser des isothermes 

d’adsorption sur des surfaces hétérogènes. Il est basé sur les hypothèses suivantes [35] : 

    -   possibilité d’une adsorption infinie (pas de phénomènes de saturation) ; 

    -   existence de multicouches ; 

    -   possibilités d’interactions entre les espèces adsorbées ; 

    -   distribution hétérogène des énergies d’adsorption ; 

    -   surface non homogène.                                                                    

L’isotherme d’adsorption de Freundlich, indique que la quantité de soluté adsorbée par 

masse d’adsorbant donnée est fonction de la concentration de la solution à l’équilibre. Elle est 

donnée par l’équation (I.4) :  

1
n

e f eq K C=
                                                          (I.4) 

L’équation de Freundlich est, cependant, plus utile sous sa forme logarithmique [36], 

soit : 

efe C
n

Kq ln1lnln +=
                                                  

(I.5) 

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) ; 

Kf : constante de Freundlich indicatrice de la capacité relative d’adsorption ;   

n : coefficient de Freundlich représentant l’intensité d’adsorption ; 

Ce : concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L). 

 

Le tracé de lnqe = f (lnCe) permet de tirer les constantes de Freundlich Kf et n. Le 

paramètre n est un indicateur de l’affinité et de la capacité du couple adsorbant/adsorbat : pour 

n > 1, l’adsorption est favorable et n < 1, elle est défavorable [37].  

I.2.3.3. Modèle de Temkin 

Le modèle de Temkin (1940) repose sur l’hypothèse que, lors de l’adsorption en phase 

gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec l’adsorbat décroît linéairement 

avec le taux de recouvrement θ [38]. C’est une application de la relation de Gibbs pour les 

adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogène. 
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L’expression linéaire du modèle est donnée par l’équation (I.6), [39] : 

eTTTe CBKBq lnln +=
                                                        

(I.6)
 

qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant, à l’équilibre (mg/g) ; 

BT : chaleur d’adsorption (J.mole-1) ; 

KT : constante de Temkin (L/mg) ; 

 Ce : concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L). 

Le tracé de qe = f (ln Ce) permet de déterminer KT et BT. 

De l’équation (I.7) on déduit l’énergie d’adsorption, ∆θ, qui renseigne sur le type 

d’adsorption. Celle-ci est dite physique lorsque ∆θ <10 kJ/mole, et chimique quand ∆θ > 

10 kJ/mole [40]. 

θ∆
=

RTqB mT
                                                         

(I.7) 

I.2.3.4. Modèle de Dubinin et Radushkevich  

Le modèle de Dubinin-Radushkevich repose sur le fait que le potentiel d’adsorption 

est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. 

L’équation mathématique de ce modèle est donnée par l’équation (I.8), [41] : 

2εKqlnqln maxe −=                                              (I.8) 

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) ; 

K : constante d’énergie d’adsorption (J2/mole2) ; 

qmax : capacité de saturation théorique (mg/g) ; 

ε : potentiel Polanyi. 

 
L’expression de potentiel Polanyi est donnée par l’équation (I.9), [41] : 
 









+

=
eC

RT
1

1lnε
                                                     

(I.9) 

 

Le tracé de lnqe = f (ε2) permet de déterminer les constantes K et qm, d’où déduction 

de l’énergie d’adsorption Ea, exprimée par l’équation (I.10), [42] : 

𝐸𝐸𝑎𝑎 = 1

(−2𝐾𝐾)1 2�
                                             (I.10) 
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L’énergie d’adsorption, calculée à partir du modèle Dubinin-Radushkevich, fournit 

des informations importantes sur les propriétés du processus : l’adsorption est physique si 

Ea< 8 kJ/mole et chimique si 8 < E a< 16 kJ/mole [42]. 

I.2.4. Modélisation des cinétiques d’adsorption  

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un grand intérêt lors de la mise 

en œuvre optimale d'un adsorbant au cours d'une opération industrielle, de même que les 

facteurs à optimiser pour améliorer un adsorbant. La littérature considère que le processus 

d’adsorption d’un soluté à la surface d’un adsorbant peut être décomposé en quatre étapes 

élémentaires (Figure I.3). 

- Transport du soluté de la phase liquide vers le film liquide entourant la surface de la 

particule adsorbante ; 

- Diffusion à travers le film liquide entourant les particules solides d’adsorbant vers la 

surface des particules solides d’adsorbant, appelée encore « diffusion externe » ; 

- Transfert de matière dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les 

sites actifs, dite « diffusion intra-particulaire » ;  

- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. La réaction d’adsorption proprement dite 

« réaction de surface ».Une fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.  

La Figure I.3 donne une représentation du mécanisme d’adsorption d’un adsorbat au 

sein d’un grain d’adsorbant. 

 
Figure I.3 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [43] 
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La première étape, liée à l’agitation et à l’homogénéisation de la solution, n’est pas 

considérée comme limitante. Les trois dernières étapes ont lieu à l’intérieur de la particule. 

Elles ne dépendent, donc, pas du procédé choisi pour réaliser le contact fluide-solide. L’étape 

de fixation est toujours considérée comme très rapide, et sa contribution à la résistance 

globale au processus d’adsorption peut être négligée.  

Une (ou plusieurs) de ces étapes peuvent être cinétiquement déterminantes (ou 

limitantes). La réaction de surface étant, également, une étape rapide. Certains auteurs [44, 

45] considèrent que seules les diffusions de film externe et intra-particulaire gouvernent la 

cinétique d’adsorption. 

La modélisation des cinétiques d'adsorption consiste en l’étude de la variation de la 

quantité de soluté adsorbé sur un solide adsorbant en fonction du temps. Le but étant 

d'identifier les mécanismes contrôlant la vitesse d'adsorption. Trois modèles sont, 

généralement, utilisés pour approcher les données expérimentales : pseudo-premier ordre, 

pseudo-deuxième ordre et la diffusion intra-particulaire.  

I.2.4.1. Modèle de pseudo premier ordre  

Le modèle de pseudo-premier ordre a été proposé par Lagergren en 1898, [46]. Il a été 

supposé que la vitesse de sorption à instant t est proportionnelle à la différence entre la 

quantité adsorbée à l'équilibre, qeq, et la quantité, qt adsorbée à cet instant ; la loi de vitesse 

s'écrit alors : 

1( )t
éq t

dq k q q
dt

= −                                          (I.11) 

L’intégration de l’équation (I.11) donne : 

( )
303.2

lnln 1tkqqq ete −=−                                            (I.12) 

 

qt : quantité de soluté adsorbé au temps t (mg/g) ;  

qe : quantité de soluté adsorbé à l'équilibre (mg/g) ;  

k1 : constante cinétique (min-1).  

 

I.2.4.2.Modèle de pseudo deuxième ordre  

Ce modèle suggère l'existence d'une chimisorption [47, 48]. La détermination de la 

vitesse d’adsorption s’effectue selon l’équation de pseudo deuxième ordre suivante :  
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2
2 ( )t

eq t
dq k q q
dt

= −                                         (I.13) 

 
L’intégration de l’équation (I.13) donne : 

2
2

1
eet qkq

t
q
t

⋅
+=                                            (I.14) 

 

                                        avec                       
2

2 eqk q h⋅ =                                                 (I.15) 

 

qt : quantité de soluté adsorbée au temps t (mg/g) ;  

qe : quantité de soluté adsorbé à l'équilibre (mg/g) ;  

k : constante cinétique (g/mg.min) ; 

h: vitesse initiale d’adsorption en (mg/g. min). 

 
I. 2.4.3. Modèle de diffusion intra-particulaire  

Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif mais par 

la diffusion du soluté à l'intérieur du matériau, il a été montré que la quantité de soluté 

adsorbée varie en fonction de √t. Conformément aux travaux de Weber et Morris (1963), 

[49], l’expression cinétique de la diffusion intra-particulaire est souvent présentée par 

l’équation (I.16) : 

Ctkq .
idt +⋅= 50                                             (I.16) 

qt : quantité de soluté adsorbée au temps t (mg/g) ;  

kid : constante de diffusion ; 

C : constante qui renseigne sur l'épaisseur de la couche limite. 

Cette constante de diffusion dépend du coefficient de diffusion de l'espèce considérée 

et de la largeur des pores empruntés à l'intérieur du matériau adsorbant.  

Le Modèle de Weber et Morris permet de mettre en évidence le type de mécanisme de 

diffusion intervenant dans la cinétique. En général, la multi-linéarité obtenue, indique qu’au 

moins deux ou plusieurs mécanismes (diffusion de film, diffusion intra-particulaire) 

interviennent dans le processus [50-52]. Si, seule la diffusion intra-particulaire est impliquée 

dans le processus, alors la droite passe par l’origine [53, 54]. 
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I.2.5. Travaux antérieurs sur l’adsorption de l’uranium (VI)  

Plusieurs travaux de recherche sont orientés vers l'élimination de l'uranium en raison 

de sa toxicité chimique et radiologique, et son impact sur l'environnement [55]. 

Les différents solides utilisés dans l’adsorption de l’uranium (VI) peuvent être des 

solides naturels, synthétiques, organiques ou inorganiques. Parmi ces derniers, on peut citer 

les matériaux polymères [6, 56-59], particules composites, le chitosane [50, 29], les 

biomasses [9, 60, 61], les déchets agricoles [62, 63], les résines échangeuse d’ions [64, 65], 

les minéraux argileux [11, 66, 67], le charbon actif [68], les zéolites naturelles et synthétiques 

[12, 34, 69-71]. Quelques travaux de recherche relatifs à l’adsorption de l’uranium sont cités 

ci-après : 

- Houhoune et al., [12], ont synthétisé et caractérisé une zéolithe NaY dans le but de 

l’utiliser comme adsorbant de l’uranium (VI). Celle-ci a montré que la conception statistique 

des expériences d'adsorption de l'uranium était une technique efficace pour quantifier l'effet 

de différents paramètres. La cinétique a révélé que l’adsorption de l’uranium (VI) par NaY est 

régie par le modèle de pseudo second ordre. La bonne corrélation des résultats expérimentaux 

avec le modèle de Langmuir indique une adsorption en monocouche. Les paramètres 

thermodynamiques ont montré que l’adsorption est un processus spontané (∆G < 0) et la 

valeur négative de l’enthalpie (∆H < 0) indique un processus exothermique. 

- Nibou et al., [34], ont utilisé une zéolite synthétique de type NaA en tant qu’adsorbant de 

l’ion uranyle UO2
2+. L’effet du temps de contact, le pH de la solution, la concentration initiale 

de l’uranium et la température sur les performances d’adsorption de NaA pour les ions U(VI) 

a été examiné en batch. La comparaison des différents modèles d’isothermes révèle que le 

modèle de Langmuir correspond le mieux aux résultats expérimentaux et que l’adsorption suit 

un modèle de pseudo premier ordre. La valeur négative de l’entropie indique qu’aucun 

changement de structure de la zéolithe NaA n’a eu lieu lors du processus d’adsorption 

- Korichi et al., [66], ont étudié le phénomène de migration de l’uranium en couche 

géologique, lors d’un stockage de déchets radioactifs. Une modélisation de la surface de 

complexation de la Na-Smectite, suivant le programme (MINTEQA2), a montré une 

convergence du DLM (Double Layer Model) due à la bonne estimation des sites terminaux 

des surfaces externe et spécifique de l’adsorbant. Cette approche peut être utilisée dans 

l’évaluation de l’impact environnemental. 
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- Mellah et al., [67], en étudiant l’adsorption en batch de l’uranium(VI) par le charbon actif, 

ont mis en évidence l’effet des paramètres tels que le temps de contact, le pH de la solution, la 

concentration initiale d’uranium et la température. Les résultats obtenus ont montré que les 

conditions optimales étaient : temps de contact 2 h, pH : 3, concentration initiale 100 mg/L et 

température 293,15 K).  La bonne corrélation des résultats expérimentaux avec le modèle de 

Freundlich indique une adsorption en multicouche. La valeur de l’énergie d’activation 

obtenue par le modèle Dubinin-Radushkevich  indique que le processus est physique. Une 

étude cinétique a montré que l’adsorption est régie par le modèle pseudo premier ordre. Les 

paramètres thermodynamiques ∆H, ∆G, ∆S indiquent que le processus est exothermique et 

spontané. 

- Camacho et al., [69], en étudiant l’effet du pH et de la concentration initiale d’uranium 

(VI) adsorbé par la Clinoptilolite, ont constaté qu’un maximum d’adsorption (95%) est obtenu 

pour une concentration de 5 mg/L et pH: 6. La modélisation des isothermes d’adsorption par 

les modèles de Langmuir, Freundlich et Song traduit une meilleure corrélation entre le modèle 

de Langmuir et les données expérimentales pour des concentrations de 0,1 à 500 mg/L. 

- Krestou et al., [71], dans leurs travaux sur l’adsorption de l’uranium (VI) par un tuf 

zéolithique naturel, originaire de l'exploitation des mines d'argent en grecque, ont examiné 

l’effet du temps de contact, du pH, du rapport solide/liquide et la présence d’ions CO3
2- et 

SO4
2- dans la solution. Les résultats ont montré que le tuf zéolithique naturel est un bon 

adsorbant à [5 < pH < 9], et lorsque la teneur en ions carbonates est contrôlée par la 

dissolution du CO2 atmosphérique. Un temps de contact d’une heure et un rapport 

solide/liquide de 2 g/L ont permis d’atteindre un taux maximal d’adsorption de 90%. 

Parmi les différents travaux cités précédemment, ceux utilisant des zéolithes naturelles 

et synthétiques comme adsorbants de l’uranium, les aluminophosphates et silico-

aluminophosphates ont une structure proche de celle des zéolithes, ce qui nous a conduits à 

étudier la capacité de ces structures à piéger l’uranium à l’intérieur de leurs interstices 

structuraux. 
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I.3. Notions générales sur les aluminophophates et dérivés 

I.3.1. Introduction  

 Depuis la première découverte de la zéolithe naturelle « la Stiblite » par Cronstedt 

[72], la famille des zéolithes s'est agrandie et compte parmi les minéraux les plus abondants 

sur la terre. Chronologiquement, le développement de la chimie de synthèse des solides 

poreux a évolué des zéolithes possédant des charpentes aluminosilicates aux pures phases 

silicates. Plus récemment, sont apparus les composés exhibant des structures constituées de 

charpentes similaires, où l’aluminium et le silicium sont substitués par d’autres éléments tels 

que le phosphore, donnant naissance à une nouvelle famille de matériaux poreux, connus sous 

le nom des aluminophosphates (AlPO4-n) [73]. 

I.3.2. Découverte des aluminophosphates 

L’existence de phases aluminophosphates naturelles microporeuses proches des 

structures zéolithiques a incité les chercheurs à travailler sur la synthèse des phosphates 

d’alumine. En effet, le phosphore tout comme l’aluminium ou le silicium assume 

fréquemment une condition tétraédrique avec l’oxygène. Une autre similitude, qui justifie 

encore cet axe de recherche, c’est que la moyenne des rayons ioniques d’Al3+ (0,051 nm) et 

de P5+ (0,035 nm) est voisine de la valeur du rayon ionique de Si 4+ (0,042 nm) [74]. 

D’après plusieurs travaux sur la synthèse des phosphates d’aluminium, les chercheurs 

d’Union Carbide Corporation (UCC) ont publié des résultats sur une nouvelle classe de 

matériaux cristallins aluminophosphates [75]. Ces structures, notées AlPO4-n, électriquement 

neutres, avec un caractère hydrophile, ont été synthétisées par voie hydrothermale à des 

températures comprises entre 100 et 200°C [76]. 

La préparation de ces derniers ne diffère d’autres phosphates d’alumine que par 

l’utilisation d’espèces organiques aminées, appelées agents structurants, qui s’incorporent 

dans la charpente aluminophosphate. Après calcination, ils s’éliminent et libèrent la porosité 

[73]. 

Les pores de la charpente aluminophosphate sont uniformes, leurs diamètres sont 

compris entre 3 et 12 Å. La composition chimique des matériaux aluminophosphates est 

exprimée en rapport molaire d’oxyde [Al2O 3/P2O5=1,0 ± 0,2]. 

La famille des AlPO4-n comporte plus d'une vingtaine de structures et 200 

compositions. Cette nouvelle famille de matériaux poreux s’est rapidement développée par 
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l'incorporation d'un certain nombre d'éléments dans la charpente aluminophosphate AlPO-n. 

Ces éléments peuvent être [77] : 

- du silicium Si pour donner la structure SAPO-n ; 

- des métaux pour donner des charpentes MeAPO-n ; 

- des éléments pour donner naissance à la texture ElAPO-n ; 

- des métaux et silicium pour donner MeAPSO. 

 

I.3.3. Nomenclature  

La nomenclature utilisée pour les aluminophosphates s’appuie sur deux sources : 

- la nomenclature de l’UCC, dans laquelle les aluminophosphates sont notés AlPO4-n où n 

indique le type structural. 

- le classement issu de l’association internationale des zéolithes IZA, qui attribue un code 

de trois lettres à chaque type de charpente zéolithiques, celui-ci est basé sur la connectivité 

des tétraèdres mais indépendant de la composition [78]. 

D’autres laboratoires de recherche attribuent leurs propres appellations aux nouvelles 

phases qu’ils découvrent, tels que : MCMn solide, breveté par Mobil et VPI 5, solide breveté 

par l’Institut Polytechnique de Virginia. 

L'utilisation du préfixe AlPO4 par les chercheurs d’Union Carbide Corporation 

renseigne sur la composition de la phase. Les substitutions d'autres éléments dans la topologie 

des aluminophosphates sont indiquées dans le préfixe :  

- CoAPO (aluminophosphate de cobalt) [79] ;  

- ZnAPO (aluminophosphate de zinc) [80] ; 

- (Cr, V)APO deux métaux sont insérés dans la charpente aluminophosphate [81].  

I.3.4. Structure des aluminophosphates  

Les aluminophosphates sont constitués d’un squelette tridimensionnel à base de 

tétraèdres AlO4 et PO4, connectés entre eux par des atomes d’oxygène et formant, comme 

dans le cas des zéolithes, un réseau de cavités et de tunnels de dimensions moléculaires 

communiquant avec le milieu extérieur. Les structures majeures cristallisées dans les 

nouvelles générations des tamis moléculaires sont montrées au Tableau I.2.  

Elles incluent un grand nombre de nouvelles structures avec des topologies de 

charpentes originales, et certaines, d'entre elles, présentent une topologie de charpente 

identique à celles des zéolithes [82, 83]. 
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Tableau I.2 : Structures typiques dans les matériaux AlPO4 

Type Type de structure Dimension des pores (Å) 
Larges pores 

5 nouvelle 8 
36 nouvelle 8 
37 Faujasite 8 
40 nouvelle 7 

Pores intermédiaires 
11 nouvelle 6 
31 nouvelle 6,5 
41 nouvelle 6 

Petits pores 
14 nouvelle 4 
17 Erionite 4,3 
18 nouvelle 4,3 
26 nouvelle 4,3 

Très petits pores 
16 nouvelle 3 
20 Sodalite 3 
25 nouvelle 3 

I.3.5. Relation structurant-type structural 

Toutes les élaborations de matériaux aluminophosphates et dérivés s'effectuent en 

présence de structurant (R : matière organique aminée). 

- une structure donnée peut être obtenue à partir d'un seul structurant [84] ; 
- une structure donnée peut être obtenue à partir de plusieurs structurants [77] ;  
- un structurant donné conduit à plusieurs types structuraux. 

Le Tableau I.3 représente la relation-type de Template et type de structure.  

Tableau I.3 : Relation type de structure et type de Template 

Types de pores Type de la structure Template 

- Larges pores 

5 - Tripropylamine 
36 - Tripropylamine 
37 - Tétrapropylammonium 
46 - di-n propylamine 
50 - Tripropylamine 

- Pores intermédiaires 
11 - Isopropylamine 
31 - di-n-propylamine 
41 - di-n-propylamine 

- Petits pores 

17 - Quinuclidine 
18 - Tetraéthylammonium 
34 - Tétraéthylammonium 
44 - Cycloexylamine 
47 - N, N-diéthyléthanolamine 

- Très Petits pores 16 - Quinuclidine 
20 - Tétramétylammonium 
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I.3.6. Structure des phases étudiées  

I.3.6.1. Structure AFI  

Les matériaux AlPO4-5 et SAPO-5 sont de type structural AFI (Aluminophosphate 

Five). Ce type de structure n’a pas d’équivalent parmi les zéolithes. Il a été déterminé par 

Wilson et ses collaborateurs de l’UCC [75]. La maille de la phase AlPO4-5, de symétrie 

hexagonale, contient 24 unités tétraédriques de 12 atomes d’aluminium et 12 atomes de 

phosphore alternés. La charpente est constituée par des anneaux à 4, 6 et 12 membres (Figure 

I.4) liés entre eux et formant des canaux cylindriques de 7,3 Å de diamètre [85]. Cet 

assemblage est représenté par les Figures I.5 et I.6. 

 
Figure I.4 : Anneaux à 4, 6 et 12 membres 

 

Les caractéristiques cristallographiques idéales da la maille sont regroupées au 

Tableau I.4 [78].  

Tableau I.4 : Caractéristiques cristallographiques de la structure AFI 
 

      AlPO4-5 Al12P12O48-AFI 

- Paramètre de maille 

- a = b = 13,827 Å 
- c = 8,580 Å 
- α = β = 90° 
- γ = 120° 

- Groupe d’espace - P6/mcc 
- Volume de la maille - V=1420,64 Å3 
- Densité de la charpente - D=16,9T/1000 Å3 
- Construction topologique - Unité à 4,6 et 12 segments 
- Dimensionnalité des canaux - Unidimensionnels 
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Figure I.5 : Structure AFI ; charpente vue selon (001) [78] 

 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I.6 : Anneau à 12 membres de la structure AFI [78] 

 

I.3.6.2. Structure AEL  

La structure AEL (Figure I.7) est générée en éliminant un tiers des anneaux à 4 

tétraèdres à partir de la structure AFI, avec une conversion de chaque canal, constitué 

d’anneaux à 12 tétraèdres, en un canal elliptique formé d’anneaux à 10 tétraèdres [86]. Ce 

type de structure se retrouve dans l’AlPO4-11 et ses dérivés tels que : SAPO-11 et MeAPO-

11. La phase AlPO4-11estde type structural AEL (Aluminophosphate Eleven) ; il figure parmi 

les premières séries des AlPO4-n brevetée par les chercheurs de l’UCC. La topologie de la 

charpente correspondante a été établie par Richardson [87]. 

 

http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_main_image.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&STC=AFI&-find
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La maille de la phase AlPO4-11est de symétrie orthorhombique, la charpente 

aluminophosphate est constituée d’anneaux formant des cavités de 3,9 x 6,3 Å [88]. 

Les caractéristiques cristallographiques idéales da la maille sont regroupées au 

Tableau I.5. 

 

 
 
 

Figure I.7 : Structure AEL ; charpente vue selon (100) [78] 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Figure I.8 : Anneau à 10 membres de la structure AEL [78] 

 

 

http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_main_image.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&STC=AEL&-find
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Tableau I.5 : Caractéristiques cristallographique de la structure AEL 

AlPO4-11 Al20P20O80-AEL 

- Paramètre de maille 

- A = 8,312 Å 

- B = 18,72 Å 

- C = 13,39 Å 

- α = 90° 

- β = 90° 

- γ = 90° 

- Groupe d’espace - Imma 

- Volume de la maille - V = 2084,81 Å3 

- Densité de la charpente - D=19,2T/1000 Å3 

- Construction topologique - Unité à 4,6 et 10 segments 

- Dimensionnalité des canaux - Unidimensionnels 

I.3.7. Phases silico-aluminophosphates (SAPO-11 et SAPO-5)  

SAPO-11et SAPO-5 ont, respectivement, la même structure que celle de l’AlPO4-11et 

AlPO4-5, mais ils diffèrent dans la composition chimique, où une substitution du silicium 

dans le réseau cristallin AlPO4 peut avoir lieu selon le mécanisme suivant :  

- Le silicium substitue le phosphore : 4+ + 5+Si + R = P où R+ est un cation organique 

(structurant organique). 

Une des propriétés structurales des aluminophosphates AlPO-n fait que l’aluminium 

et/ou le phosphore peuvent être substitués par le silicium pour former les SAPO-n (Figure 

I.9). D’après la première règle de Pauling, l’élément incorporé dans une charpente minérale 

doit accepter la coordination tétraédrique avec l’oxygène. Pour cela, le rapport entre le rayon 

de l’atome inséré et celui de l’atome d’oxygène doit être compris entre 0,225 et 0,414 Å [89]. 

Cette règle n’est pas toujours valide dans le cas des AlPO4-n, où la substitution peut se 

faire en petite quantité, et l’incorporation de certains éléments pourrait être favorisée par la 

flexibilité particulière de la charpente et les interactions avec le structurant organique [90]. 

L’insertion du silicium dans la structure AlPO4-n peut se faire par imprégnation, 

échange d’ions ou substitution isomorphe. La substitution est dite isomorphe, lorsque la 

symétrie de la maille cristalline est conservée et les paramètres de maille restent proches de 

ceux de la maille d’origine après insertion de l’élément. Pour cela, l’élément est introduit dans 
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le mélange réactionnel avant la cristallisation. La substitution peut se faire par camouflage, 

quand l’élément inséré a la même charge et un rayon ionique proche de l’élément qu’il va 

remplacer. Quand l’élément a une force de liaison plus importante que celle de l’élément 

substitué, ce dernier l’est par capture. Dans le cas contraire on parle d’une substitution par 

admission [91]. 

 

 
Figures I.9 : Schéma des aluminophosphates et silico-aluminophosphates 

 

I.3.8. Propriétés des aluminophosphates et dérivés  

Les propriétés des aluminophosphates résultent de certaines caractéristiques très 

particulières qui dépendent de leur structure et composition chimique. Ces caractéristiques 

sont regroupées au tableau I.6. 

Tableau I.6 : Caractéristiques des aluminophosphates [92] 
 

Caractéristiques des aluminophosphates 

- Dimensions des pores - 3 à 12 Å (cycle de 6 à 18 TO2) 

- Surface spécifique - Jusqu'à plusieurs centaines de m2/g 

- Volume poreux - Jusqu'à 0,5 cm3/g 

- Capacité d’échange des cations - 0 à 0,65 meq/g 

- Stabilité thermique - Certains résistent jusqu’à 1000°C 

En effet, grâce à leurs caractéristiques structurales (canaux et cavités) et électroniques 

(charpente chargée), les aluminophosphates sont utilisés dans de nombreux procédés physico-

chimiques tels que l’échange d’ions, la catalyse et l’adsorption [93-95]. 
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I.3.9. Etapes d’élaboration des aluminophosphates  

Les aluminophosphates sont des solides poreux, formés par un enchainement de 

tétraèdres AlO4
- et PO4

+, liés par des ponts oxygènes. La formation du réseau résultant de cet 

enchainement se fait par cristallisation d’un gel, constitué d’une source d’aluminium, de 

phosphore, un solvant (H2O) et un agent minéralisateur (l’ion fluorure) permettant la  

solubilisation des espèces de gel et leur transfert vers les cristaux en cours de croissance et des 

espèces structurantes (amines), et cela, sous pression autogène.  

L’élaboration de ces matériaux se fait selon les étapes suivantes : 

- Préparation du mélange réactionnel ; 

- Mûrissement ; 

- Cristallisation ; 

- Lavage et séchage ; 

- Calcination. 

I.3.9. 1. Préparation du mélange réactionnel  

Habituellement, la formation des aluminophosphates et leurs dérivés a lieu dans un 

milieu complexe contenant : l’eau, la source d’alumine, de phosphore et d’agent structurant. 

Le mélange de départ comprend : a Al2O3, b P2O5, c Me, d R, e H2O  

R : structurant organique (amine aliphatique, cyclique, aromatique) ; 

Me : métal inséré ; 

a, b, c, d : toujours différents de 0. 

Pour la préparation de ce mélange, plusieurs réactifs sont utilisés : 

- Source d’aluminium  

Les sources d’aluminium utilisé dans la synthèse des aluminophosphates et de leurs 

dérivés, sont souvent similaires à celles utilisées dans la synthèse des zéolithes. Ces sources 

sont des réactifs de type : 

- Pseudo-boehmite (AlO2H) ; 

- Isopropoxyde d’aluminium (Catapal B); 

- Isopropylate d’aluminium (Al(OCH(CH3)2)3) ; 

- Oxyde d’aluminium hydraté (74,2% Al2O3 et 25,8% H2O) ; 

- Aluminate de sodium (NaAlO2) et sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 sont rarement 

utilisés. 
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- Source de phosphore  

La source de phosphore est utilisée sous forme : 

- d’acide orthophosphorique à 85% ; 

- de pentoxyde de phosphore P2O5 ; 

- de triétylphosphate (C2H5)3PO4 ; 

- de phosphate d’ammonium (NH4)3PO4. 

 

- Source de silicium 

Les sources de silicium utilisées dans la synthèse des silico-aluminophosphates sont 

des réactifs de type : 

- Aérosil 200, à 100% de SiO2 ; 

- Suspension colloïdale de SiO2 (Ludox à 40% de SiO2). 

- Structurant  
Toutes les élaborations de matériaux poreux aluminophosphates et dérivés s'effectuent 

en présence de structurants organiques aminés tels que : le di-n-propylamine et le 

triéthylamine. 

Dans ce présent travail, la dipropylamine est utilisée pour l’obtention des phases AEL 

(AlPO4-11, SAPO-11) et la tripropylamine pour l’obtention des phases AFI (AlPO4-5 et 

SAPO-5). 

- Source de fluor  

Les élaborations de matériaux aluminophosphates et dérivés s'effectuent en milieu 

acide. Généralement, l’acide fluorhydrique (HF à 48%) est utilisé comme agent minéralisateur 

permettant la solubilisation des espèces de gel et leur transfert vers les cristaux en cours de 

croissance. Il permet la synthèse de nouvelles structures de matériaux à l’état pur [96]. 

- Eau  

L’eau est le constituant essentiel du mélange réactionnel. C’est un solvant qui permet la 

mobilité des espèces actives résultant de la dissolution de la phase amorphe (gel), et leur 

arrangement autour de l’agent structurant pour donner la forme cristalline. L’eau remplit les 

canaux et les cavités de la charpente des solides poreux. 
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Les interactions de la molécule d’eau avec des cations et des éléments de la charpente 

contribuent à la stabilité thermodynamique des phases mises en jeux. 

I.3.9.2. Mûrissement 

Le murissement consiste à laisser reposer le mélange, sans agitation, à une température 

allant de l’ambiante à 100°C, pendant une période qui varie de quelque heures à quelques 

jours. Au cours de cette phase, il pourrait se produire une réorganisation chimique et 

structurale. 

I.3.9.3. Cristallisation 

C'est la dernière étape du processus hydrothermal, suite à la réaction de condensation 

entre les espèces présentes. Les premiers anneaux de tétraèdres se forment dans l’hydrogel 

amorphe et s’assemblent en cages et cavités. Ces dernières construisent progressivement la 

structure cristalline en se développant dans les trois directions de l’espace. La cristallisation a 

lieu, généralement, dans un réacteur en acier inoxydable chemisé de téflon à des températures 

variant de 150 à 200°C, pendant une période allant de quelques heures à quelques jours. 

I.3.9.4. Lavage et séchage 

A la fin de chaque cristallisation hydrothermale, les cristaux d’aluminophosphates et 

dérivés sont filtrés et lavés à l'eau distillée, jusqu'à neutralisation. Les cristaux sont, ensuite, 

séchés à 80°C, pendant une journée. A cette étape, les matériaux sont appelés issus de 

synthèse. 

I.3.9.5. Calcination 

La calcination intervenant en fin de chaine de traitement ; consiste à porter les 

échantillons à 200°C, pendant 2 h, puis à 550°C, pendant 4 h, et cela, sous un gradient de 

10°C/min. Ce traitement thermique assure le retrait de l’agent structurant et des molécules 

d’eau incorporés dans la charpente. Nous obtenons, alors, des composés déshydratés, qui se 

réhydratent à température ambiante et à l’air libre. Les matériaux ainsi obtenus sont appelés 

matériaux calcinés.  

I.3.10. Facteurs influençant l’élaboration des aluminophosphates 

Lors de l’élaboration des aluminophosphates, nombreux sont les facteurs qui influent 

sur la nature, la structure, l’homogénéité texturale et la composition, notamment sur tout le 

volume du réseau cristallin. Ces facteurs se résument en : 
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- la nature et la quantité des réactifs ; 

- le pH du milieu réactionnel ; 

- la température et la durée de cristallisation ; 

- l’agent minéralisateur ; 

- le structurant organique. 

I.3.10. 1. Nature des réactifs et composition du mélange  

La synthèse des aluminophosphates et dérivés se fait en présence de sources 

appropriées d’aluminium et de phosphore. Les atomes d’aluminium sont en coordination 

octaédrique. L’ajout d’acide phosphorique mène à une dépolymérisation de l’hydroxyde 

d’aluminium donnant ainsi naissance à des espèces d’aluminium à environnement 

tétraédriques. 

La présence d’agent structurant a pour rôle de conserver cette coordination 

tétraédrique jusqu’à cristallisation totale, pour donner la structure microporeuse désirée [97]. 

Les différentes source d’un même élément ne réagissent pas de la même manière vis-à-vis du 

milieu réactionnel (solubilisation plus ou moins rapide) et peuvent, donc, conduire à des 

différences au niveau des phases obtenues et/ou de la taille des cristaux [98]. La composition 

du mélange est un paramètre crucial qui détermine souvent le type de matériau synthétisé 

ainsi que sa pureté. En effet, certaines topologies ne peuvent, être obtenues que dans un 

domaine restreint de rapport des atomes de la charpente.   

I.3.10. 2. pH du milieu réactionnel  

Généralement, le pH initial du gel réactionnel est faiblement acide, ce qui facilite 

l’incorporation du silicium ou du métal dans la charpente aluminophosphate et inhibe sa 

précipitation sous forme d’hydroxyde. Le pH augmente au cours de l'étape de cristallisation 

en raison de la consommation d'acide phosphorique et  libération du structurant organique. En 

fin de réaction, le pH se situe autour de 7,5 voire plus [91]. 

Les travaux de recherche menés dans le cadre de l’étude de l’effet du pH sur la synthèse 

des aluminophosphates et dérivés ont montré que [91, 99] : 

- l’augmentation du pH du gel favorise la stabilité des aluminophosphates ; 

- la formation des alumiophosphates denses est favorisée à pH < 3 ; 

- la compétition entre deux structures différentes, susceptibles de se former, peut être 

orientée par la valeur du pH. Dans un gel réactionnel contenant la triéthylamine, une 
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compétition de cristallisation de CHA et AFI est connue ; l’augmentation du pH 

favorise la formation de CHA par rapport à AFI; 

- le pH est fonction de nombreux paramètres tels que la réactivité d’Al2O3, le rapport 

P2O5/structurant organique et la présence d’agent mobilisateur ; 

- la taille et la morphologie des cristaux changent en fonction du pH. 

I.3.10. 3.Température et durée e cristallisation  

Il s'agit de deux paramètres étroitement liés. En effet, la température détermine la 

vitesse de cristallisation, donc la durée de synthèse doit, être, souvent adaptée en 

conséquence.  

Le domaine optimal de température de synthèse des aluminophosphates est compris 

entre 100 et 200°C. Pour des températures inférieures à 100°C, les phases obtenues sont de 

type (AlPO4, n H2O), alors que des phases denses sont obtenues à des températures dépassant 

les 200°C. La pureté des matériaux obtenus peut, également, être liée à la température et 

durée de synthèse. En effet, une durée de cristallisation trop courte, associée à une basse 

température peut entrainer une transformation partielle des gels réactionnels et conduit ainsi à 

l'apparition d'une phase en partie amorphe. Une durée de synthèse trop longue favorise la 

formation de phases thermodynamiquement plus stables, non désirées [100]. 

La durée optimale de chauffage varie selon le type de matériau à élaborer. Elle est, 

généralement, comprise entre quelques heures et 10 jours. Cette durée pourrait être réduite à 

5- 20 min, dans le cas d’une élaboration sous micro-ondes [101]. 

I.3.10. 4. Agents minéralisateurs 

L'agent minéralisateur est l'espèce chimique qui rend possible la formation d'une phase 

solide organisée (zéolithe) à partir d'une phase solide non organisée. Le principal rôle du 

minéralisateur est d'augmenter la concentration d’espèces solubles, d’où sursaturation de la 

solution. 

Les agents minéralisateurs utilisés en synthèse des matériaux sont les ions hydroxydes 

(OH-) et fluorures (F-) qui est utilisés dans notre cas d’étude. L'ion fluorure a été employé 

pour la première fois par Flanigen en 1978 [102]. Cependant, la mise au point de la méthode 

"fluorure" et sa généralisation est à mettre au crédit de Guth [103]. 

L'ajout d'ions fluorures sous forme d'acide fluorhydrique (HF) entraine une diminution 

de pH des milieux réactionnels [5< pH < 9], alors qu'en présence d’hydroxydes, nous avons :   

[9 < pH < 12].  
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Un autre avantage de la méthode fluorure est d'autoriser, en raison du faible pH, 

l'introduction dans le milieu de synthèse de structurants organiques pas stables en milieu 

basique.  

La présence éventuelle d’acide fluorhydrique dans le mélange réactionnel modifie la 

solubilisation de la phase solide du gel. Celui-ci permet la synthèse de nouvelles structures de 

matériaux à l’état pur.  

L'ion fluorure possède, également, un effet structurant sur les unités de construction de 

nombreux matériaux. En effet, les ions fluorures se retrouvent occlus à l'intérieur de ces 

unités, jouant ainsi un rôle stabilisateur de ces dernières [104].  

I.3.10. 5. Structurants  

Les "agents structurants" sont des espèces chimiques autour desquelles s'édifie la 

charpente aluminophosphate, et qui sont, donc, à l'origine de la porosité de ces matériaux. Ces 

agents peuvent être de nature minérale ou organique.  

Les premières synthèses de zéolithes ont été réalisées en présence de cations minéraux 

(alcalins, alcalino-terreux) appelés structurants de première génération [105]. C'est en 1981 

que Barrer [106] a effectué pour la première fois la synthèse hydrothermale de zéolithes à 

rapport Si/Al élevé, en présence de structurants de deuxième génération.  

Les structurants de troisième génération (amines organiques) ont été utilisés pour la 

première fois par Wilson et al.,(1982), dans la synthèse des aluminophosphates et 

dérivés [107]. 

Après synthèse, l’agent structurant se trouve occlus dans la porosité qui se libère après 

élimination par calcination (pour les agents structurants de nature organique).  

Les cations alcalins ou alcalino-terreux restent, par ailleurs, dans les pores de la 

charpente zéolithique et agissent, souvent, comme cations de compensation de la charge 

négative de la charpente minérale.  

Toutefois, il existe des différences quant à la contribution de la molécule organique à 

l'édification de la charpente minérale. Davis et Lobo [108] ont, ainsi, mis en évidence 

plusieurs comportements et classent ces molécules en trois catégories : les Template, les 

agents structurants et les « pore-filling ». 

• Templates  

Les Templates sont les espèces organiques qui conduisent la charpente zéolithique à 

adopter des configurations géométriques spécifiques à la molécule.  
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• Agents structurants  

Les agents structurants sont des molécules qui conduisent à un type de zéolithe 

chacune, et qui sont, donc, spécifiques à cette topologie.  

•  Pore-filling   

Cette catégorie répertorie toutes les espèces qui ne font que remplir la porosité (pore-

filling), et qui ne sont, donc, pas spécifiques à une topologie. 
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Chapitre II 

Elaboration et caractérisation des matériaux AEL et AFI 

 

La synthèse des deux structures de chacun des matériaux aluminophosphates (AEL) et 

silico-aluminophosphates (AFI) notés respectivement : AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et 

SAPO-5 a été effectuée par voie hydrothermale. Les matériaux ainsi synthétisés ont été 

caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB), 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) et analyse texturale par BET. La 

fluorescence X a été utilisée également pour la détermination de la composition chimique des 

matériaux élaborés. Par ailleurs, leur caractère ionique a été déterminé par la méthode de 

point de charge nulle.  

II.1. Synthèse des aluminophophates étudiées  

II.1.1. Réactifs inorganiques 

Les réactifs inorganiques utilisés dans la synthèse hydrothermale des 

aluminophosphates de type AEL et AFI sont regroupés dans le tableau ci-dessous :  

Tableau II.1 : Réactifs inorganiques utilisés dans la synthèse  

 

II.1.2. Réactifs organiques 

Les structurants organiques utilisés dans ce travail sont la tripropylamine TPA utilisée 

pour l’obtention des phases AFI (AlPO4-5, SAPO-5) et la dipropylamine DPA pour 

l’obtention des phases AEL (AlPO4-11, SAPO-11) [1]. Ces espèces sont regroupées dans le 

Tableau II. 2. 

 

Elément Source de l’élément Pureté (%) Fournisseur 
Aluminium Catapal B 69 Vista 
Phosphore Acide ortho-phosphorique 85 Merck 
Silicium Aérosil 200 100 Degussa 
Fluor Acide fluorhydrique 48 Fluka 
L’eau L’eau bi-distillée - - 
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Tableau II.2 : Structurants organiques utilisés dans la synthèse 

 

II.1.3. Procédure de synthèse  

Les aluminophosphates et silico-aluminophosphates sont obtenus par traitement 

hydrothermal dans des réacteurs en téflon placés à l'intérieur d'autoclaves en acier inoxydable 

(résistant à la pression), garnis d’une chemise en téflon (PTFE) assurant une résistance à 

l’agression des réactifs chimiques (Figure II.1).  

Les autoclaves utilisés ont été conçus et réalisés au Centre de Recherche Nucléaire de 

Draria (Atelier de mécanique).  

Ces réacteur ont une capacité de 130 mL et ne doivent être remplis au maximum 

qu’aux 2/3 afin d’éviter toute surpression due à la dilatation de la solution [2, 3]. Après 

remplissage, les réacteurs sont fermés hermétiquement et placés dans un four préchauffé à la 

température finale de réaction pendant un temps déterminé. Les réacteurs sont ensuite sortis 

du four et refroidis sous un filet d’eau froide pour arrêter la réaction.  

Par la suite, les chemises en téflon sont nettoyées et trempées dans une solution 

d’acide fluorhydrique (48%) pendant 24 heures puis rincées abondamment avec de l’eau 

distillée.  

Cette procédure a pour but d’éliminer toute contamination de la surface de l’autoclave 

en téflon, susceptible de favoriser une nucléation trop importante entrainant une croissance de 

cristaux au cours d’une synthèse ultérieure [4].  

Structurant organique Représentation schématique Pureté (%) Fournisseur 

Dipropylamine 
(Structurant AEL)  99 Fluka 

Tripropylamine 
(Structurant AFI) 

 

99 Fluka 
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Figure II.1 : Autoclaves utilisés dans la synthèse des aluminophosphates 

 

II.1.4. Procédure d’élaboration des aluminophosphates et silico-aluminophosphates 

Les aluminophosphates et silico-aluminophosphate des deux différentes familles (AEL 

et AFI) ont été préparés selon un procédé hydrothermal. Le mélange réactionnel est obtenu en 

mettant en contact les différentes sources d’éléments nécessaires à la formation de la structure 

recherchée. Après homogénéisation, le mélange réactionnel contenu dans un pot en téflon est 

placé dans un autoclave en acier inoxydable. La cristallisation a, alors, lieu à 200°C,  pendant 

une durée variant de 24 et 48 h. La réaction est arrêtée par un jet d’eau froide. Les poudres 
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obtenues après chaque synthèse sont lavées, filtrées puis séchées à l’étuve à 80°C pendant 24 

h. A l’issue de cette étape, les poudres sont appelées issues de synthèse. 

La calcination intervient en fin de chaine de traitement ; elle consiste à porter les 

échantillons à 200°C, pendant 2 h, puis à 550°C, durant 4 h, et cela à une vitesse de chauffe 

de 10°C/min. Ce traitement thermique assure le retrait de l’agent structurant et des molécules 

d’eau incorporées dans la charpente. Ce traitement permet d’obtenir des composés 

déshydratés, se réhydratant à température ambiante et à l’air libre. Les poudres ainsi obtenues 

sont appelées poudres calcinées. 

II.1.5. Conditions et schéma de synthèse  

Le procédé d’élaboration des aluminophosphates est inspiré des travaux de Wilson et 

Messina [5-7]. La composition molaire de départ ainsi que les conditions de synthèse des 

matériaux sont reportées dans le Tableau II.3. 

La quantité totale de réactifs de départ (gel) doit occuper les 2/3 de la capacité totale 

du réacteur de synthèse [2]. Ce facteur est lié à la quantité de réactifs et à la capacité du 

réacteur appelée "fraction engagée" (fe). Par conséquent, la composition pondérale est donc 

calculée en fonction de fe.  

 
Tableau II.3 : Conditions de synthèse des aluminophosphates et silico-aluminophosphates  

 

Matériaux Al2O3 P2O5 R HF Si H2O pHi pHf 
Temps 

(h) 

T 

(°C) 
fe 

AlPO4-11 1 1 1,4 1 - 50 3,2 6,40 48 200 0,05 

SAPO-11 0,8 1 1,4 1 0,2 50 3,0 5,33 48 200 0,05 

AlPO4-5 1 1 1,4 1 - 50 3,75 6,50 24 200 0,05 

SAPO-5 0,8 1 1,4 1 0,2 50 3,08 6,30 24 200 0,05 

 

Le procédé de synthèse de ces matériaux est schématisé sur les Figure II.2 et II.3 

respectivement. 
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Figure II. 2 : Schéma de synthèse des matériaux aluminophosphates 
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Figure II.3 : Schéma de synthèse des matériaux silico-aluminophosphates 
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II.1.6. Calcination des échantillons 

La calcination est une étape primordiale avant chaque analyse des produits de 

synthèse. En effet, cette étape permet de libérer la porosité occupée par les agents structurants 

organiques. Cette calcination est réalisée  dans un four, en mettant la poudre du matériau brut 

de synthèse au fond d'un creuset en porcelaine. La Figure II.4 présente le thermogramme du 

processus dont les étapes sont portées ci-dessous :  

- montée en température jusqu'à 200°C, pendant 2 h, et cela, à une vitesse de 
10 °C/min. 

- palier à 200°C, pendant 1 à 2 h,  
- nouvelle montée à 550°C, pendant 4 h,  

- palier à 550°C, pendant 1 à 2 h. 

 

 

 
 

Figure II.4 : Profil type de température utilisé lors d'une calcination [8] 
 

Ce traitement thermique assure le retrait de l’agent structurant et des molécules d’eau 

incorporées dans la charpente. Après calcination, les poudres blanches issues de synthèse, 

deviennent des poudres écrues déshydratées, se réhydratant à température ambiante et à l’air 

libre ; nous obtenons, alors, des adsorbants calcinés prés à la caractérisation. 
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II.2. Caractérisation des matériaux élaborés  

II.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X  

Les propriétés structurales des matériaux élaborés ont été examinées par diffraction 

des rayons X. Les diffractogrammes RX sont enregistrés à l’aide d’un diffractomètre 

automatique Philips X’PERT SW utilisant la radiation monochromatique de cuivre CuKα 

(λ=1,54 Å). Le domaine observé de l’angle 2θ est compris entre 5 et 40°, avec un pas de 0,02. 

Les diffractogrammes obtenus sont comparés à ceux de la base de données du fichier ICDD 

(International Center of Diffraction Data). 

Les diffractogrammes RX des structures AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5 

sont rapportés par les Figures II.5 et II.6.  

Dans le cas des matériaux AlPO4-11et SAPO11, les résultats d’analyse DRX révèlent 

des phases cristallines identiques à celles d’une structure AEL de référence, citée dans la 

littérature [9]. Les pics caractéristiques de la structure AEL sont indexés sur les 

diffractogrammes des matériaux AlPO4-11 et SAPO-11. Il s’agit des pics de diffraction situés 

aux valeurs 2θ de 8,14 ; 9,49 ; 13,28 ; 15,7 ; 20,54 ; 20,98 ; 22,20 ; 22,60 ; 23,20 ; 24,78 ; 

26,34 ; 26,66 ; 28,49 ; 28,68 ; 31,47 ; 33,027 ; 34,33 ; 37,60 et 37,93.  

Dans le cas des matériaux AlPO4-5 et SAPO-5, nous avons observé l’apparition des 

pics caractéristiques de la structure AFI. Ils sont enregistrés à 2θ de 7,45 ; 12,91 ; 14,92 ; 

19,78 ; 21,00 ; 22,42 ; 24,78 ; 26,01 ; 29,05 ; 30,13 ; 33,71 ; 34,63 ; 37,08 ; 37,75 et 47,88 

correspondant aux indices de Miller (hkl) suivants : (100), (110), (200), (210), (002), (211), 

(112), (220), (311), (400), (222), (410), (402) et (213), qui sont en accord avec ceux cités dans 

la littérature [9-11].  

La comparaison des diffractogrammes obtenus pour les structures AFI (AlPO4-5 et 

SAPO-5) et AEL (AlPO4-11 et SAPO-11) avec ceux de la littérature montre que : 

- Les pics caractéristiques d’une structure AEL sont bien présents pour l’AlPO4-11 et 

le SAPO11 ;  

- Les pics caractéristiques d’une structure AFI sont bien présents, également, pour 

l’AlPO4-5 et le SAPO-5 ; 

- Les phases AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-11 et SAPO-11 sont d’une grande pureté, 

d’où l’efficacité du protocole de synthèse hydrothermale adopté ; 

- Le milieu fluoré permet l’obtention de phases très pures. 
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Figure II.5 : Diffractogrammes RX des matériaux AEL calcinés et de l’AEL de référence [9]. 
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Figure II.6 : Diffractogrammes RX des matériaux AFI calcinés et de l’AFI de référence [9] 
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II.2.2. Caractérisation par microscopie électronique à balayage MEB  

La caractérisation morphologique des matériaux élaborés a été réalisée à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage (MEB-EDX). Ce microscope est couplé à un système de 

microanalyse X fonctionnant en dispersion d’énergie, ce qui permet l’analyse chimique des 

matériaux. 

La microscopie électronique à balayage permet de visualiser la texture microscopique 

des matériaux, la forme et les dimensions des phases ainsi que l’homogénéité des préparations 

étudiées. La Figure II.7 (a, b, c, d) regroupe, respectivement, les micrographies obtenues par 

microscopie électronique pour : AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

                                                                             
 
 
 
 
 
 
 

Figure II.7 : Images MEB des matériaux élaborés 
(a : AlPO4-11, b : SAPO-11, c : AlPO4-5 et d : SAPO-5) 

 
 

Sur l’image MEB de l’adsorbant AlPO4-11, on remarque la présence de bâtonnets 

hexagonaux, alors que l’observation au MEB du SAPO-11 met en évidence l’agglomération 

de particules sphériques. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature [12, 13]. 

a 

 c d 

b 
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La morphologie cristalline d’AlPO4-5 illustre la présence de lamelles sous forme 

d’aiguilles. Cette morphologie a été observée par S.H. Jhung [14], qui a étudié l’effet de 

différents milieux acides (acide nitrique, sulfurique, acétique et fluorhydrique) sur la synthèse 

d’AlPO4-5 . 

La morphologie de ce dernier change en fonction de l’acide utilisé et la forme 

d’aiguilles a été observé par S.H. Jhung [14], pour l’AlPO4-5 synthétisé en milieu fluoré ; ce 

qui est en accord avec notre résultat.  

L’insertion du silicium dans la charpente aluminophosphate pour l’obtention de 

SAPO-5 modifie la morphologie du matériau, et se présente sous forme de grains sphériques. 

Des micrographies similaires ont été observées par Z. Qiang et L.G. Horrtigüela [15, 16].  

L’analyse EDX (Figure II.8) a permis de doser les éléments présents dans une surface 

restreinte du matériau et a révélé la présence d’éléments constituant le matériau (aluminium, 

phosphore pour AlPO4-5 et AlPO4-11 et. le silicium, qui a été bien inséré dans la charpente 

aluminophosphates pour obtenir le SAPO-11 et SAPO-5). 

Les micrographies obtenues par microscopie électronique à balayage permettent de 

déduire que : 

- les matériaux synthétisés présentent une bonne cristallinité et aucune trace de phase 

amorphe ou de gel n’est détectée ; 

- l’insertion de silicium dans les structures AlPO4-5 et AlPO4-11 modifie leurs 

morphologie cristalline ; 

- pour les structures SAPO-5 et SAPO-11, l’analyse  EDX, effectuée sur une partie de 

ces phases, montre que le silicium a bien été inséré dans la charpente 

aluminophopsphate.  
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Figure II.8 : Analyse EDX des matériaux élaborés 
(a : AlPO4-11, b : SAPO-11, c : AlPO4-5 et d : SAPO-5). 
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II.2.3. Analyse par fluorescence X  

La spectrométrie de fluorescence X est une technique qui permet l'identification des 

éléments présents dans un échantillon solide ou liquide mais aussi la détermination des 

teneurs correspondantes. Les atomes excités par des rayons X vont émettre des photons X par 

fluorescence, et leur énergie (longueur d'onde) sera caractéristique des éléments présents. En 

plus de l'analyse qualitative, la spectrométrie de fluorescence X permet aussi l'analyse 

quantitative, le nombre de photons émis étant proportionnel à la concentration de l'élément 

dans l'échantillon. La composition en silicium, aluminium et phosphore des matériaux 

élaborés a été déterminée par fluorescence X sur un appareil de type MAGIX Pro. 

La composition chimique des matériaux élaborés est donnée au Tableau II.4 

 

Tableau II.4 : Composition chimique des matériaux élaborés 

Matériaux (%atomique) Al /P Al/Si P /Si Al/(P+ Si) (Al+Si)/P Si Al P 
AlPO4-11 - 49,7 49,2 1,0 - - - - 
SAPO-11 6,3 48,9 44,8 - 7,8 7,1 0,9 1,2 
AlPO4-5 - 50,2 49,8 1,0 - - - - 
SAPO-5 7,5 48,9 43,6 - 6,5 5,8 0,9 1,3 
 

Sur la base des résultats obtenus, nous notons un rapport Al/P très proche de 1 pour la 

structure AlPO4-11 et AlPO4-5. 

Nous pouvons constater que les teneurs en silicium sont de 0 ,075 pour SAPO-5 et 0,063 pour 

le SAPO-11; les rapports P/Si et Al/Si montrent que le silicium est clairement présent dans 

ces matériaux. 

La substitution du silicium dans le réseau cristallin AlPO4 peut avoir lieu selon l’un des 

mécanismes suivants :  

 le silicium substitue le phosphore selon :   Si4+ + R+ = P5+  

 le silicium substitue l’aluminium selon :   Si4+ = Al3+ + R+ 

où R+ est un cation organique (structurant organique).  

Les rapports Al/ (P+Si) et (Al+Si)/P permettent de déterminer comment est substitué 

le silicium soit il intervient en substitution du phosphore ou de l’aluminium [4].  

Les résultats obtenus montrent que le silicium substitue le phosphore selon 
4 5Si  R  P+ + ++ = . 
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L’analyse chimique des matériaux élaborés a permis de mettre en évidence les charges 

négatives par tétraèdre TO2 des matériaux silico-aluminophosphates (Tableau II.5). 

La génération de la charge négative par tétraèdre TO2 (T : Si, Al, P) a été rapportée par 

Flanigen [17]. 

La charge par TO2 d’un matériau silico-aluminophophate sous forme d’oxyde, de 

composition suivante [2, 18] : 4 3 5
x y z 2[Si ] [Al ] [P ] O+ + +

, est égale à ( )4x  3y  5z  2 2+ + + − .   

où : x, y, z sont respectivement les fractions molaire de Si, Al et P. 

Tableau II.5 : Formule chimique et charge des matériaux élaborés 
 

Matériaux Formule chimique Charge /TO2 

AlPO4-11 Al0,499 P0,501 O2 0 

SAPO-11 Si0,063 Al0,489 P0,448 O2 -0,041 

AlPO4-5 Al0,502 P0,498 O2 0 

SAPO-5 Si0,075 Al0,489 P0,436 O2 -0,055 

 

II.2.4. Analyse FTIR  

La région d’un spectre IR d’un aluminophosphate est comprise entre 300 et 

1400 cm−1 [19].  Elle correspond aux vibrations et élongations des tétraèdres AlO4 et PO4.  

Pour effectuer cette analyse, les échantillons doivent être mélangés au KBr, de façon à 

obtenir des pastilles très fines. Les longueurs d’onde auxquelles l’échantillon absorbe, sont 

caractéristiques des groupes présents dans le matériau analysé. 

Dans un spectre IR d’un matériau aluminophosphate, on distingue deux types de 

vibration : vibration des liaisons internes et externes [20].  

Les vibrations des liaisons internes concernent l’élongation asymétrique Si-O-Al 

située entre 450 et 1250 cm-1, l’élongation symétrique Al-O localisée à 650-720 cm-1et la 

liaison P-OH située entre 470 et 650 cm-1 [21]. 

Les vibrations des liaisons externes se résument en : vibration du sommet PO4, située entre 

1050 et 1150 cm-1, l’élongation asymétrique Si-O-Al, située entre 1050-1150 cm-1, les 

élongations symétriques Si-O-Al, situées entre 750-820 cm-1. En plus de ces bandes 

caractéristiques des aluminophosphates, l’examen des spectres FTIR des adsorbants élaborés 

(Figure II.9) fait apparaitre une bande d’adsorption, située à 3500cm-1, qui correspond à la 

vibration d’élongation des groupements hydroxyles en général [22]. 



Partie expérimentale        Chapitre II : Elaboration et caractérisation des matériaux AEL et AFI 

55 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Spectres FTIR des matériaux AEL élaborés 
 

 

L’incorporation du silicium dans la charpente AlPO fait apparaitre d’autres bandes par 

rapport à celle obtenues sur les spectres de l’AlPO4-11 et AlPO4-5. Il s’agit de la bande 

caractéristique des liaisons Si−O, Si−O−Al et le groupement hydroxyle, dû à la liaison 

Si−OH−Al [23]. 

Le Tableau II.6 regroupe les bandes caractéristiques des adsorbants élaborés.  
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Tableau II.6 : Bandes caractéristiques des matériaux élaborés 

 

Matériaux Fréquences (cm-1) Types de liaisons 

AlPO4-11 

3296,57 
1131, 3 
717 ,74 
 

OH de type P-OH-Al 
Vibration du sommet 
PO4 
 

SAPO-11 

3403 ,24 
3228,80 
1237,7 
735 ,40 
657  

OH  de type Si-OH-Al 
OH  de type P- OH-Al 
Si-O-Al 
Si-O 
P- OH 

AlPO4-5 

3476 
2353 
1072 
706 
632 

OH de type P- OH-Al 
P- H 
Sommet PO4 
Al –O 
P-OH 
 

SAPO-5 

2334 
1122 
725 
717 
628 

P- H 
Sommet PO4 
Si-O 
Al –O 
P- OH 

 
 
II.2.5. Caractérisation texturale des matériaux élaborés 
 

 La caractérisation texturale des matériaux est effectuée par adsorption et désorption de 

l’azote à -196°C, en utilisant un analyseur de surface de type Quantachrome Nova 3200. 

Ces mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée. Cette étape a pour but 

d’éliminer de l’humidité et les gaz au sein des pores de l’adsorbant. 

Les isothermes d’adsorption et désorption des matériaux étudiés (AlPO4-11, SAPO-

11, AlPO4-5 et SAPO-5) sont présentées sur la Figure II.10. 

Les isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote, à -196°C, obtenues pour les 

matériaux élaborés sont de type I, selon la classification de l’IUPAC [25]. Elles mettent en 

évidence des matériaux microporeux et exempts de défauts structuraux (absence d’hystérésis, 

donc de méso et de macropores).  

Les propriétés texturales de ces matériaux sont étudiées à travers le modèle de BET 

pour obtenir la surface spécifique de l’adsorbant. Le volume total des pores et les surfaces 

BET des quatre adsorbants sont récapitulés au Tableau II.7. 
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Figure II.10 : Isothermes d’adsorption et de désorption de N2 à -196°C  
des matériaux élaborés 

 

 
Selon les résultats obtenus (Tableau II.7), nous constatons que l’insertion du silicium 

dans la charpente AlPO4 fait augmenter légèrement la surface BET de l’adsorbant. Ainsi, 

nous avons : 

SBET(SAPO-5) > SBET(AlPO4-5) et  SBET (SAPO-11) > SBET(AlPO4-11). 

Ce résultat est en accord avec celui obtenu dans la littérature [24].  

Nous remarquons, également, que les adsorbants de structure AFI ont une surface BET 

plus importante que les adsorbants AEL, ce qui peut être expliqué par la différence de 

structure de ces derniers. 
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Tableau II.7 : Récapitulatif des propriétés des matériaux AEL et AFI 

 
II.2.6. Point de charge nulle des matériaux élaborés 

Le caractère ionique d'un adsorbant peut être évalué par la connaissance de la valeur 

de point de charge nulle (PCN), pH pour lequel la charge nette de la surface est nulle. Aux pH 

supérieurs au pHPCN, la surface du matériau portera une charge globale négative, ce qui 

favorisera la sorption des cations [26].  

Le point de charge nulle (PCN) est déterminé en utilisant la méthode décrite par Lj. S. 

Čerović [27]. Dans cette méthode, des aliquotes de 20 mL d'une solution de KNO3 (0,01M) 

sont ajustées à [2< pH <12] à l'aide des solutions de NaOH (0,1N) et HNO3 (0,1N). Par la 

suite, une masse de 0,1 g d'adsorbant est placée dans les différentes solutions et mises sous 

agitation pendant 24 h. Les pH finaux des différentes solutions sont mesurés et le PCN 

correspond à la valeur où les pHs final et initial sont d’égales valeurs. 

La Figure II.11 représente l'évolution de la différence entre les pHs initial et final en 

fonction du pH initial pour AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-11, SAPO-11. Le PCN correspond à la 

valeur où la différence (pH final -pH initial) est égale à zéro. 

Le pH du point de charge nulle est égal à 5 pour les adsorbants AlPO4-5 et SAPO-5. 

Cependant pour l’AlPO4-11 et le SAPO-11, il est égal à 4. Pour des pH supérieurs à ces 

valeurs, la surface des matériaux est chargée négativement, et pour des pH inférieurs à ces 

valeurs, la surface est chargée positivement [28]. 

. 

Adsorbants 
Surface spécifique selon BET 

SBET (m2/g) 

Volume total des pores 

V(cm3/g) 

SAPO-5 230 ± 1 0,371 ± 0,001 

AlPO4-5 220 ± 1 0,262 ± 0,001 

SAPO-11 153 ± 1 0,238 ± 0,001 

AlPO4-11 148 ± 1 0,212 ± 0,001 
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Figure II.11 : Point de charge nulle des matériaux élaborés 

II.3. Conclusion  

D’après les résultats obtenus dans cette partie, on peut conclure que la méthode de 

synthèse employée pour l’obtention des matériaux AEL et AFI est efficace, puisque les pics 

caractéristiques de la structure AFI et AEL sont bien présentes. 

L’analyse FTIR confirme l’existence de groupements spécifiques à chaque matériau 

élaboré et les surfaces spécifiques BET se classent ainsi :  

SBET SAPO-5> SBETAlPO4-5> SBETSAPO-11> SBETAlPO4-11 

L’insertion du silicium dans les structures AlPO4-5 et AlPO4-11 modifie leur 

morphologie cristalline. La composition en éléments silicium, aluminium et phosphore a été 

déterminée par fluorescence X. 



Partie expérimentale        Chapitre II : Elaboration et caractérisation des matériaux AEL et AFI 

60 
 

L’analyse par BET a montré que les isothermes d’adsorption et de désorption de 

l’azote à -196°C, obtenues sont de type I, selon la classification de l’IUPAC. Elles mettent en 

évidence des matériaux microporeux, exempts de défauts structuraux (absence d’hystérésis, 

donc de méso et de macropores). 

Enfin, la valeur de point de charge nulle a permis de déterminer le caractère ionique 

des matériaux de synthèse. Le pH du point de charge nulle (PCN) est égal à 5 pour les 

adsorbants AlPO4-5 et SAPO-5. Cependant, pour l’AlPO4-11 et SAPO-11, il est égal à 4. 

Pour des pH supérieurs à ces valeurs, la surface des matériaux est chargée négativement, et 

pour des pH inférieurs, la surface est chargée positivement. 
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Chapitre III 
 

Adsorption de l’uranium (VI) par les matériaux élaborés 
 

Les matériaux aluminophosphates et silico-aluminophosphates ont été élaborés dans le 

but de les appliquer comme adsorbant de l’uranium (VI). Dans ce chapitre, nous nous sommes 

intéressés à l’étude de performance des supports : AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5 

à fixer l’ion uranyle UO2
2+, et cela, en examinant l’effet des paramètres influençant le 

processus d’adsorption. Les résultats expérimentaux d’équilibres d’adsorption ont été 

représentés par des lois mathématiques en vue d’une modélisation des isothermes 

d’adsorption. 

 

III.1. Procédure d’adsorption de l’uranium  

Nous avons réalisé des expériences en batch dans une série de flacons en polyéthylène 

de 150 mL. Dans chaque flacon, nous introduisons une masse m d’adsorbant et un volume V 

d’une solution de nitrate d’uranyle. Le mélange est soumis à une agitation de 200 tr/min 

durant 4h, à l’aide d’une secoueuse, à et sous 20 ± 2°C. Les deux phases, solide et liquide, 

sont séparées par centrifugation (Appagee model). Les filtrats obtenus sont analysés par 

spectrophotométrie UV-visible (Optizen Pop), en utilisant la méthode de dosage Arsenazo III 

à 652 nm [1, 2].  

La solution uranifère utilisée dans ces expériences a été préparée par dissolution d’une 

quantité de sel de nitrate d’uranyle hexa-hydraté [(UO2(NO3)2.6H2O] dans de l’eau distillée. 

Des solutions diluées de 50, 100 et 150 mg/L ont été préparées à partir d’une solution mère 

de1g/L. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’adsorption de l’ion uranyle par des 

matériaux de types AEL et AFI. Pour ce faire, nous avons effectué une étude paramétrique 

relative au temps de contact, concentration initiale en uranium (VI), pH, rapport solide/liquide 

et température, puis, nous avons opéré une modélisation des phénomènes de transfert à travers 

les différentes isothermes d’adsorption, selon les modèles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushekevich et Temkin. 
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On note que les différents essais ont été repris deux fois dans le but de vérifier la 

reproductibilité des résultats obtenus. 

III.2. Protocole expérimental 

- Essais à différents temps d’équilibre 

Les essais d’adsorption ont été réalisés en batch, en mettant en contact une quantité de 

0,1g d’adsorbant dans un volume de 150 mL de solution uranifère, le tout est placé dans des 

flacons en polyéthylène. 

Les échantillons sont été soumis à agitation (200 tr/min) et sous 20°C ± 2. Des 

échantillons de 0,5 mL ont été prélevés à différentes temps (5, 10, 15, 30, 60,180 et 240 min). 

Les phases solide et liquide sont alors séparées par centrifugation avant d’être analysées par 

UV-visible pour déterminer la quantité adsorbée.  

- Essai à différentes concentrations initiales 

L’effet de la concentration initiale en uranium a été étudié suivant la même procédure 

que précédemment. Ces concentrations sont de : 50, 100, 150 mg /L. Les autres paramètres 

opératoires étant maintenus constants. Ces solutions ont été préparées à partir d’une solution 

mère d’1g/L de nitrate d’uranyle. Le choix de ces dernières a été fait par rapport aux solutions 

réelles, qui seront utilisées dans la suite de notre travail.  

- Essais à différents pH initial de la solution uranifères 

Pour étudier l’effet du pH sur le processus d’adsorption, des expériences ont été 

réalisées en présence de solutions uranifères de 50 mg/L à différents pH [2 à 11 ± 0,5]. Le pH 

des solutions a été ajusté à l’aide de solutions de NaOH (0 ,1N) et HCl (0,1N). Les lectures 

ont été effectuées au moyen d’un pH-mètre HANNA, muni d’une électrode de référence. 

L’étalonnage est fait à différents intervalles de pH : acide, neutre et basique. 

- Essais à différents rapports solide/liquide 

Dans le but d’examiner l’influence du rapport solide/liquide, des essais d’adsorption 

ont été réalisés en mettant en contact une masse fixe d’adsorbant (0,1 g) avec des volumes 

variables [5, 10, 50, 100,150 mL] de solutions d’uranium à 50 mg/L. 

- Essais à différents températures  

Afin d’examiner l’effet de la température sur l’adsorption, des essais sont effectués 

dans des flacons en polyéthylène, placés dans un bain thermostaté avec agitation et à 
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température régulée (Memmert), les autres paramètres opératoires maintenus constants. Les 

essais ont été réalisés à des températures de : 20, 30, 40 et 50°C. 

III.3. Détermination du pourcentage et de la capacité d’adsorption de l’uranium 

Le pourcentage d’adsorption (%) est calculé à partir de l’équation (III.1) : 

100)%( ×
−

=
i

eqi

C
CC

R
                                        

 (III.1) 

Ci et Ceq : concentrations de la solution initiale en uranium et à l’équilibre (mg/L)  

La capacité d’adsorption qe est calculée à partir de l’équation (III.2) : 

m
CC

Vq eqi
e

−
=                                              (III.2) 

V : volume de la solution (mL) ; m : masse d’adsorbant (g). 

III.4. Fonctions d’erreurs  

Il est difficile de choisir un modèle théorique qui puisse représenter le mieux 

l’isotherme expérimentale. Aussi, le coefficient de corrélation et quatre fonctions différentes 

d'erreurs (erreur quadratique moyenne (RMSE), test du chi carré (χ2), somme des erreurs 

absolues (SAE) et erreur relative moyenne (ARE), sont utilisés comme critères d’analyse et 

de validité des modèles théoriques par rapport aux résultats expérimentaux [3-6]. 

III.4.1.Erreur quadratique moyenne (RMSE)  
 

L’erreur quadratique moyenne (RMSE) permet de tester la pertinence et l'exactitude 

de l'ajustement du modèle aux données expérimentales.  

2

1

1  ( )
2

n

i ieRMSE q q
n

= −
− ∑                                      (III.3) 

 
III.4.2. Test du Chi carré ( χ2) 
 

Le test statistique chi carré (χ 2) est, essentiellement, la somme des carrés des 

différences entre les données expérimentales et les données obtenues par calcul à partir des 

modèles. Le test du chi carré est exprimé par l’équation (III.4) : 

 
(III.4)  
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III.4.3. Somme des erreurs absolues (SAE) 
 

La SAE est donnée par l’équation (III.5) :  
 

(III.5) 
 
 

III.4.4. Erreur relative moyenne (ARE) 

L’erreur ARE est déterminée par l’équation (III.6) : 
 

(III.6) 

 
qi : capacité d’adsorption expérimentale ; 

qie : capacité d’adsorption estimée par le modèle ; 

n: nombre d’observations expérimentales. 
 

Le coefficient de régression R2 est l’un des premiers critères d’évaluation de la qualité 

de lissage des résultats expérimentaux. Le modèle qui décrit le mieux les résultats 

expérimentaux est celui pour lequel la valeur de R2 est la plus grande et les valeurs des 

fonctions d’erreurs les plus faibles [7, 8]. 

III.5. Méthode de dosage de l’uranium par l’Arsenazo III 

Le dosage de l’uranium (VI) est effectué par spectrophotométrie UV-visible, en 

utilisant la méthode de dosage Arsenazo III [1]. Le principe est basé sur la réaction de 

l’uranium (VI) avec l’Arsenazo III en milieu acide [1<pH <3], conduisant à la formation 

d’un complexe vert dont l’absorption maximale s’effectue à 652 nm. Certains éléments tels 

que le : Zr, V, Cr, peuvent interférer, pour cela des réactifs comme l’acide éthylène-diamine-

tétra-acétique et l’acide chloroacétique sont ajoutés, afin de les masquer. Ceci a pour effet 

d’améliorer la sélectivité de la méthode, tandis que l’acide ascorbique a pour effet la réduction 

de l’interférence des éléments comme le chrome et le cérium. 

Les réactifs utilisés sont : 

- une solution standard d’uranium à 10 µg/mL ; 

- une solution tampon de ClCH2COOH à 10% : pH : 2,5 ; 

- une solution d’EDTA à 0,1M ; 

- une solution d’Arsenazo III à 0,03% et un indicateur paranitrophénol à 1%. 
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La courbe d’étalonnage est obtenue par la mesure des densités optiques des solutions 

étalons de 0 à 30 µg d’uranium, préparées à partir d’une solution mère à 10 µg/mL, dans des 

fioles de 25 mL. A l’aide de l’indicateur coloré, on ajuste le pH des solutions avec NaOH et 

HCl, jusqu'à décoloration. On ajoute 1 mL de solution tampon, 1 mL de solution d’EDTA et 

2 mL de solution d’Arsénazo III. On complète à 25 mL avec de l’eau bi-distillée. Le dosage 

est fait 10 min après la préparation des solutions. La courbe d’étalonnage est représentée sur 

la Figure III.1. 
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Figure III.1 : Courbe d’étalonnage de l’uranium par la méthode d’Arsenazo III 

 

III.6. Étude paramétrique de l’adsorption de l’uranium (VI)  

III.6.1. Effet du temps d’équilibre 

Pour examiner l’effet du temps de contact sur l’adsorption de l’uranium (VI) par 

l’AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5, SAPO-5, des essais sont effectués à des concentrations 

initiales d'uranium de 50 mg/L et 298 K, pendant un temps de contact allant de 5 à 240 min. 

La Figure III.2 représente cet effet sur le taux d’adsorption. L’allure de la courbe 

montre une adsorption rapide, suivie d’un étalement avec saturation d’adsorption de 

l’uranium (VI). La première phase rapide est expliquée par la grande disponibilité des sites 

actifs des adsorbants, et peut correspondre à une adsorption en surface. Dans la seconde étape, 

l’occupation des sites d’adsorption nécessite une diffusion au sein des pores de l’adsorbant, 
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qui limitent la cinétique de fixation. On observe ainsi une seconde phase plus lente, qui peut 

durer 20 à 120 min. Au-delà de 120 min, on a un palier de saturation (le temps n’a pas d’effet 

sur le rendement). La même observation a été faite par Sureshkumar et al [9] sur l'adsorption 

de l'uranium sur le triphosphate chitosane. Un temps d'agitation de 20 min a été retenu dans la 

suite de l’étude. 
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Figure III.2 : Effet du temps d’équilibre sur l’adsorption de l’uranium (VI)  

([U]=50 mg/L, pHAEL=6, PHAFI=7 , S/L=0,1/150 g/mL ,T :ambiante) 
 

III.6.2. Effet de la concentration initiale de l’uranium (VI)  

L’effet de la concentration initiale d’uranium (VI) sur l’adsorption par les matériaux 

AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5 a été étudié à température ambiante, sous les 

conditions opératoires suivantes : 

- concentration initiale de l’uranium(VI) : 50, 100 et 150 mg/L ; 

- masse de l’adsorbant : 0,1 g ; 

- volume de la solution uranifère : 150 mL ; 

- vitesse d’agitation : 200 tr/min ; 

- température ambiante. 

Pour chaque concentration initiale, des échantillons sont prélevés à différents temps de 

contact. Les courbes de la Figure III.3 représentent la variation du taux d’adsorption en 

fonction du temps pour trois concentrations initiales d’uranium (VI). Pour l’ensemble des 

adsorbants, nous observons une même allure de courbes. Nous remarquons, d’une part, que 
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plus la concentration d’uranium augmente, plus le nombre d’ions en solution augmente, 

impliquant ainsi un pourcentage d’adsorption plus élevé. Ceci peut s’expliquer par 

l'augmentation du nombre de collisions entre le cation uranyle et les sites adsorbants, ce qui 

améliore le processus d’adsorption [10]. D’autre part, nous constatons que pour chaque 

concentration, l'adsorption est plus importante pour les SAPO que pour les AlPO. Ce 

comportement est dû à la charge négative de la charpente silico-

aluminophosphate, qui pourrait favoriser l'adsorption des ions uranyles, chargés positivement, 

mais aussi aux interactions électrostatiques importantes, contrairement à la charpente 

aluminophosphate neutre [11]. 
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Figure III.3 : Effet de la concentration initiale en uranium sur l’adsorption  
(t =20 min, pHAEL=6, PHAFI=7 S/L=0,1/150 g/mL ,T :ambiante) 

 

III.6.3. Effet du pH initial de la solution d’uranium 

Le pH initial de la solution est un paramètre qui doit être pris en considération lors 

d’une telle étude. L’effet de ce facteur sur l’évolution du processus d’adsorption a été évalué 
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dans l’intervalle [2 < pH < 11], pour les quatre adsorbants. Afin d’étudier l’effet du pH sur le 

taux d’adsorption, nous avons mené une série d’expériences à des pH de : 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 et 

11, sous les conditions opératoires suivantes: 

- concentration initiale d’uranium(VI) : 50 mg/L ; 

- masse d’adsorbant : 0,1 g ; 

- volume de la solution uranifère : 150 mL ; 

- vitesse d’agitation : 200 tr/min ; 

- temps de contact : 20 min. 

La Figure III.4 illustre la variation du taux d’adsorption en fonction du pH des 

solutions. Nous constatons que le pourcentage d’uranium augmente en fonction du pH pour 

atteindre un maximum à pH 6, pour les adsorbants AEL, et pH 7 pour les adsorbants AFI, 

puis une diminution du pourcentage d’adsorption est observée au-delà de ces valeurs. 

0 2 4 6 8 10 12
35

40

45

50

55

60

65

70

75

 

 

 

pH

%
 d

'a
ds

or
pt

io
n 

de
 l'

ur
an

iu
m

 (V
I)

 AlPO4-11
 SAPO-11

0 2 4 6 8 10 12

50

60

70

80

90

100

 

 

 

pH

%
 d

'a
ds

or
pt

io
n 

de
 l'

ur
an

iu
m

 (V
I)

 AlPO4-5
 SAPO-5

 

Figure III.4 : Effet du pH sur l’adsorption d’uranium (VI)  
([U]=50mg/L, t=20 min, S/L=0,1/150 g/mL ,T :ambiante) 

 

Ces pH sont supérieurs à pHPCN, déterminés précédemment (Chapitre II), ce qui 

engendre une surface adsorbante chargée négativement et, donc, susceptible de capter des 

ions positifs notamment des ions UO2
2+. Pour interpréter ces résultats, nous devons prendre 

en considération les différentes espèces (neutres et ioniques) existantes en solution. Différents 

produits d’hydrolyse mononucléaires et polynucléaires d’uranium (VI) sous la forme 

[(UO2)p(OH)q](2p−q)+ sont présents dans la solution uranifère.  

La répartition est donnée par les réactions d’équilibres ci-dessous [12] : 

(UO2)2(OH)2         ⇆    UO2
2+ + 2 OH-                                                                  (III.7) 

                                       UO2
2+ + H2O      ⇆      UO2OH+ + 

H+                                                              (III.8) 
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2 UO2
2+ + 2 H2O   ⇆    (UO2)2(OH)2

2+ + 2 H+                                            (III.9) 

3 UO2
2++ 4 H2O   ⇆    (UO2)3(OH)4

2+ + 4 H+                                                (III.10) 

3 UO2
2++ 5 H2O   ⇆    (UO2)3(OH)5

+ + 5 H+                                                  (III.11) 

4 UO2
2+ + 7 H2O    ⇆      (UO2)4(OH)7

+ + 7 H+                                               (III.12) 

 

La diminution du pourcentage d’adsorption, observée au-delà des pH 6 et 7, est expliquée par 

la présence limitée d’espèces polynucléaires, lesquelles disparaissent totalement à des pH 

élevés. Une valeur de pH = 6 a été obtenue lors de l’adsorption de l’uranium par la zéolithe 

naturelle (Clinoptilolite), l’Akaganéite synthétique et le matériau méso-poreux HKUST-1), 

[12-14], et la valeur de pH = 7 a été obtenue lors de l’adsorption de l’uranium par une argile 

naturelle (la Smectite) [15, 16]. 

III.6.4. Effet du rapport solide/liquide  

Les expériences en batch utilisant différents rapport solide/liquide ont été réalisées en 

mettant en contact une masse fixe d’adsorbant (0,1 g) avec des volumes variables [5, 10, 50, 

100,150 mL] de solutions d’uranium à 50 mg/Let à température ambiante. 

La Figure III.5 représente l’effet du rapport solide/liquide sur le taux d’adsorption de 

l’uranium(VI) pour les matériaux AEL et AFI.  
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Figure III.5 : Effet du rapport solide/liquide sur l’adsorption de l’uranium (VI)  

([U]=50 mg/L, t=20 min, pHAEL=6, PHAFI=7 ,T :ambiante) 

 
Nous constatons un maximum d’adsorption pour un rapport : 0,1 g de support, sur 

150 mL de solution d’uranium, et cela, pour les quatre adsorbants. Cette valeur de rapport 

solide / liquide a été utilisée dans le cas d’adsorption de l’uranium par une biomasse [17]. 

III.6.5. Effet de la température  
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L’influence de la température sur l’adsorption de l’uranium a été étudié en réalisant 

des expériences en batch dans un bain thermostaté à agitation, à des températures de 20, 30, 

40 et 50°C, sous des conditions opératoires suivantes : concentration initiale d’uranium (VI) : 

50 mg/L, pHAEL : 6, pHAFI : 7, vitesse d’agitation : 200 tr/min, temps de contact : 20 min, 

masse d’adsorbant : 0,1 g et un volume de solution uranifère de 150 mL. 

La Figure III.6 représente l’effet de la température sur le taux d’adsorption. Il apparait 

que l’augmentation de la température favorise la rétention de l’uranium (VI), ce qui traduit un 

processus endothermique. Une observation similaire a été rapportée par Hritcu et Nilchi [18, 

19], lors de l’adsorption de l’uranium par les composites du chitosan et les nanoparticules 

cristallines d’oxyde d’étain. 
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Figure III.6 : Effet de la température sur l’adsorption de l’uranium (VI) 

([U]=50 mg/L, t=20 min, pHAEL=6, PHAFI=7, S/L=0,1/150 g/mL ) 

III.6.6. Effet du type d’adsorbant 

Pour étudier l’effet des adsorbants, nous avons tracé la variation du taux d’adsorption 

pour trois concentrations. La Figure III.7 montre que, quelle que soit la concentration, l’ordre 

de classement s’établit comme suit :  

% SAPO-5> % AlPO4-5> % SAPO-11> % AlPO4-11. 
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Nous observons pour chaque concentration, que le taux d'adsorption est plus important 

pour les SAPO que pour les AlPO. Ce comportement peut s’expliquer à la fois par la charge 

négative des silico-aluminophosphates, qui pourrait favoriser l'adsorption de l’ion uranyle  
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Figures III.7 : Effet du type d’adsorbant sur l’adsorption de l’uranium (VI) 

positif, et les fortes interactions électrostatiques qui en résulteraient, contrairement aux 

aluminophosphates, qui sont neutres [20, 21]. Les adsorbants AFI ont une meilleure affinité 

pour l’uranium que les AEL, ce qui peut s’expliquer par la différence de structure, où SAPO-

5 et AlPO4-5 appartiennent à la famille des larges pores, qui permettent à l'uranium de 

diffuser plus facilement comparativement aux SAPO-11 et AlPO4-11, de structure de pores 

intermédiaires [22]. 

En outre, la surface spécifique et le volume poreux, plus élevé, (Chapitre II), sont 

responsables des bonnes propriétés de sorption de l'adsorbant AFI. 

Les paramètres optimaux d’adsorption de l’ion uranyle sont représentés dans le 

Tableau III.1.  

Tableau III.1 : Paramètres optimaux de l’adsorption de l’uranium (VI) 

III.7. Modélisation des isothermes d’adsorption de l’uranium (VI) 

Paramètres 

Adsorbants 
Temps de  

contact (min) pH Masse 
d’adsorbant (g) 

Volume de la 
solution (mL) 

Température 
(°C) 

AlP04-11 120 6 0,1 150 50 
SAPO-11 120 6 0,1 150 50 
AlP04-5 120 7 0,1 150 50 
SAPO-5 120 7 0,1 150 50 
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Pour traiter les données expérimentales, nous avons fait appel à quatre modèles, ceux 

de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich et Temkin. Les équations y afférentes sont 

récapitulées au Tableau III.2. 

Tableau III.2 : Modélisation des isothermes d’adsorption 

Modèles Equations Tracés 

- Langmuir 
max max

1e e

e

C C
q q bq

= +  ( )e
e

e

C
 f C

q
=  

- Freundlich 
1

ln ln lne f eq K C
n

= +  ( )e eln q  f lnC=  

- Dubinin-
Radushkevich 

2
maxln lneq q Kε= −  ( )2

eln q  f ε=  

- Temkin ln lne T T T eq B K B C= +  ( )e eq  f ln C=  

 

III.7.1. Modèle de Langmuir  

La linéarisation de l’équation de Langmuir donne : 

max max

1e e

e

C C
q q bq

= +    (III.13) 

b : constante de Langmuir (L/mg) ; 

qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ; 

qmax : capacité d’adsorption maximale (mg/g) ; 

Ce : concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L). 

 

Si l’équation de Langmuir est vérifiée, le tracé de la courbe Ce/qe= f(Ce) donnera une 

droite de pente 1/(qmax), et d’ordonnée à l’origine 1/(qmaxb). 

L’isotherme d’adsorption, selon Langmuir, est illustrée par la Figure III.8. Par ailleurs, 

nous avons calculé les constantes relatives au modèle par régression linéaire (Tableau III.3). 

Tableau III.3 : Constantes d’isotherme de Langmuir   

Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 
qexp(mg/g) 52,62 54,99 61,96 74,10 
b       (L/g) 0,02 0,32 0,01 0,04 
qmax(mg/g) 50 51,77 52,63 76 ,92 
R2 0,95 0,99 0,97 0,95 
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D’après les résultats obtenus, nous remarquons que le modèle de Langmuir répond à la 

linéarité avec un R2 = 0,99 pour le SAPO-11, avec de très faibles valeurs des fonctions 

d’erreurs. En outre, la capacité d’adsorption calculée par le modèle est de 51,77 mg/g ; elle est 

voisine de la valeur expérimentale, qui est de 54,99 mg/g, d’où l’applicabilité du modèle à 

l’adsorption de l’uranium (VI) par le SAPO-11. 
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Figure III.8 : Isothermes d’adsorption de l’uranium (VI) selon Langmuir  

 

La viabilité d’une adsorption peut se définir par le facteur de séparation 

adimensionnel RL, exprimé par l’équation (III.14) : 

RMSE 1,21 0,55 0,57 0,85 
Khi 0,41 0,06 0,087 0,20 
SAE 5,83 2,67 2,64 4,76 
ARE 5,53 1,84 2,42 4,09 
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1
1L

i

R
bC

=
+                            

 (III.14) 

La variation de RL en fonction de la concentration initiale d’uranium pour les 

adsorbants AEL et AFI est représentée sur la Figure III.9. 

Il apparait que la valeur de RL diminue quand la concentration initiale d’uranium 

augmente et reste toujours inférieure à 1, ce qui montre que l’adsorption est très favorable. 

Dans le cas de SAPO-11, la valeur de RL, inférieure à 1 et très proche de 0 (0,015 à 0,07), est 

probablement révélatrice d’une sorption très faiblement réversible, voire irréversible [23]. 
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Figure III.9 : Facteur de séparation RL des matériaux élaborés 

III.7.2. Modèle de Freundlich  

L’équation linéaire de Freundlich s’exprime par : 

efe C
n

Kq ln1lnln +=
                                               

(III.15) 

Kf et n (sans dimension) sont des constantes expérimentales associées respectivement à la 

capacité d’adsorption et à l’affinité de l’adsorbat vis-à-vis de l’adsorbant. 
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La Figure III.10 représente la variation de lnqe = f ( lnCe), pour les quatre matériaux. 

Ces courbes sont des droites de pente 1/ n, et d’ordonnée à l’origine de lnKf. La fonction de la 

droite est utilisée pour le calcul des constantes de Freundlich (Kf et n), lesquelles sont 

regroupées au Tableau III.14. 

D’après la valeur du facteur de corrélation de 0,99 et les faibles valeurs d’erreurs 

obtenues pour l’adsorbant SAPO-5, on peut conclure que le modèle de Freundlich est bien 

adapté pour simuler les valeurs expérimentales de l’adsorption de l’uranium par le SAPO-5. 

La valeur de n est supérieure 1, ce qui indique que l’adsorption de l’uranium (VI) par 

les quatre adsorbants est favorable [24]. 
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Figure III.10 : Isothermes d’adsorption de l’uranium (VI) selon Freundlich 

 
 

Tableau III.4 : Constantes de Freundlich  

Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 
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III.7.3. Modèle de Dubinin - Radushkevich  

L’équation mathématique du modèle de Dubinin-Radushkevich est exprimée par 

l’équation (III.16) suivante: 
2

e maxln q = ln q - Kε                         (III.16) 

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) ; 
K : constante liée à l’énergie d’adsorption ; 
qm : capacité de saturation théorique (mg/g) ; 
ε : potentiel de Polanyi (J/mole). 
 

Le  potentiel de Polanyi ε est calculé  en utilisant l’équation (III.7): 

                                                             








+

=
eC

lnRT
1

1ε
                                               

(III.17) 

La Figure III.11 représente la variation de ln qe = f (ε2) pour les adsorbants AEL et 

AFI. Le tracé de ln qe = f (ε2) permet de  déterminer les constantes K et qm. Les valeurs de ces 

dernières ainsi que celles des fonctions d’erreur sont regroupées au tableau III.5. 

 
Tableau III.5 : Constantes de Dubinin-Radushkevich 

 
Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 
K .106 (mole/L) -16,91 -0,23 -27, 04 -2,61 
qm (mg/g) 20,81 31,57 20,81 27,54 
R2 0,79 0,92 0,90 0,83 
RMSE 15,98 9,72 10,14 13,76 
Khi 40,48 22,69 24,07 34,38 
SAE 76,54 45,71 47,13 66,34 
ARE 91,66 70,51 77,80 84,47 
 

n 1,43 1,74 1,36 1,31 
kf (mg/g) 1,44 12,12 1,14 3,28 
R2 0,98 0,98 0,98 0,99 
RMSE 0,68 2,26 1,39 1,06 
Khi 0,23 0,96 0,47 0,21 
SAE 3,52 11,08 6,52 5,26 
ARE 4,49 6,65 5,40 3,51 
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Les droites représentant le modèle Dubinin-Radushkevich s’éloignent des valeurs 

expérimentales, du fait de la faible valeur du facteur de corrélation, qui varie de 0,83 à 0,92 

pour les quatre adsorbants, ainsi que les valeurs des fonctions d’erreur très élevée, d’où la non 

applicabilité du modèle à notre cas d’étude. 
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Figure III.11 : Isothermes d’adsorption de l’uranium (VI) selon Dubinin-Radushkevich  

III.7.4. Modèle de Temkin  

Le modèle de Temkin est représenté par l’équation (III.18) 

eTTTe ClnBKlnBq +=     (III.8) 
 

T : température absolue (K) ; 
BT : chaleur d’adsorption (J/mole) ; 
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KT : constante de Temkin (L/mg). 
 

Si l’isotherme de Temkin est vérifiée, le tracé de qe= f (lnCe) devrait être une droite de 

pente BT et d’ordonnée à l’origine BT ln kT. 

La Figure III.12 représente l’isotherme de Temkin pour les adsorbants AEL et AFI. 

Les droites obtenues ont un coefficient de corrélation compris entre 0,98 et 0,99. Le SAPO-11 

est l’adsorbant le mieux représenté par le modèle de Temkin.  

Le tracé de qe= f (ln Ce) permet de déterminer les constantes de Temkin (kT et BT), qui 

sont regroupées au Tableau III.6. 

Tableau III.6 : Constantes de Temkin 

 
D’après les résultats du Tableau III.6, il apparait que le modèle de Temkin et les 

données expérimentales obtenues pour les adsorbants AEL et AFI convergent parfaitement. 

Un facteur de corrélation voisin de 1est obtenu aux faibles valeurs des fonctions d’erreurs. La 

valeur de BT > 0, implique ∆θ > 0, ce qui traduit l’endothermicité de l’adsorption de 

l’uranium. Ce résultat confirme celui obtenu lors de l’étude sur l’effet de la température.  

L’énergie d’adsorption, ∆θ, calculée pour les quatre adsorbants, est supérieure à 

8 kJ/mole, ce qui traduit une adsorption chimique [24]. 

Parmi les quatre modèles d’isothermes d’adsorption examinés, un seul s’adapte aux 

données expérimentales relatives à l’AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5et SAPO-5. Les résultats 

de la modélisation sont récapitulés au Tableau III.7. 

Selon les résultats de la modélisation (Tableau III.7), il apparait que : 

- les données expérimentales relatives à l’adsorption de l’uranium (VI) par l’AlPO4-11 et 

les résultats déduits du modèle de Freundlich sont en très bon accord ; 

- le modèle de Langmuir est celui qui corrobore le mieux les données expérimentales de 

l’adsorption d’uranium (VI) par le SAPO-11 ; 

Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 
K T(mole/L) 0,20 3,38 0,17 0,53 
BT(mg/g) 9,66 11,16 9,84 13,22 

R2 0,98 0,99 0,99 0,98 
RMSE 1,29 1,11 0,68 4,30 
Khi 1,04 0,47 0,26 4,25 
SAE 6,61 5,44 3,37 19,23 
ARE 9,21 5,06 4,68 15,97 
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- le modèle de Temkin est celui qui représente le mieux les données expérimentales de 

l’adsorption par l’AlPO4-5 ; 

- les données expérimentales de l’adsorption de l’uranium (VI) par le SAPO-5 sont mieux 

représentées par le modèle de Freundlich, d’où l’adsorption en multicouche.  

 

Ces résultats sont justifiés par : 

- la convergence des valeurs de la capacité d’adsorption expérimentales et calculées ; 

- le coefficient de corrélation le plus élevé ; 

- les faibles valeurs des fonctions d’erreur 
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Figure III.12 : Isothermes d’adsorption de l’uranium (VI) selon Temkin 

 

III.8. Conclusion  
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D’après les résultats obtenus dans cette partie du travail, on peut conclure que les 

matériaux synthétisés permettent d’obtenir de bons rendements d’adsorption (70 à 93%). La 

capacité maximale d’adsorption varie de 52 à 74 mg/g.  

L’étude de l’adsorption d’uranium (VI) par les adsorbants AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-

11 et SAPO-11 nous a permis de mettre en évidence l’influence du temps de contact, de la 

concentration initiale en uranium, du pH et de la température sur le rendement d’adsorption. 

Tableau III.7 : Récapitulatif des résultats de la modélisation des isothermes 

d’adsorption de l’uranium (VI) par les AEL et AFI 

 Modèle Langmuir Freundlich Dubinin –
Radushkevich  Temkin 

A
lP

O
4-

11
 

 

qe
exp(mg/g) 

qmax(mg/g) 
b(L. mg-1) 
Kf (mg/g) 

n 
KT (L/mg) 

BT 
qm (mg/g) 
Ea(Kj/mol) 

R2 
RMSE 

χ2 
SAE 
ARE 

52,62 
50 

0,02 
 
 
 
 
 
 
 

0,95 
1,21 
0,41 
5,83 
5,53 

 
 
 

1,44 
1,43 

 
 
 
 
 

0,99 
0,68 
0,23 
3,52 
4,49 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

20,81 
0,17 

             0,79 
15,98 
40,47 
76,54 
91,66 

 
 
 
 
 

 
0,20 
9,66 

 
 
 

0,98 
1,29 
1,04 
6,61 
9,21 

SA
PO

-1
1 

 

qe
exp(mg/g) 

qmax(mg/g) 
b(L.mg-1) 
Kf (mg/g) 

n 
KT (L.mg-1) 

BT 
qm (mg/g) 
Ea(Kj/mol) 

R2 
RMSE 

χ2 
SAE 
ARE 

54,99 
51,77 
0,32 

 
 
 
 
 
 

0,99 
0,55 
0,06 
2,67 
1,84 

 
 
 

12,12 
1,74 

 
 
 
 

0,98 
2,26 
0,96 

11,07 
6,65 

 
 
 
 
 
 
 

31,57 
1,45 
0,93 
9,72 

22,69 
45,71 
70,51 

 
 
 
 
 

3,38 
11,16 

 
 

0,99 
1,11 
0,47 
5,44 
5,06 

A
lP

O
4-

5 
  

qe
exp(mg/g) 

qmax(mg/g) 
b(L.mg-1) 
Kf (mg/g) 

n 
KT (L.mg-1) 

BT 
qm (mg/g) 
Ea(Kj/mol) 

R2 
RMSE 

χ2 
SAE 
ARE 

61,95 
52,63 
0,01 

 
 
 
 
 
 

0,97 
0,57 
0,09 
2,64 
2,42 

 
 
 

1,14 
1,36 

 
 
 
 

0,98 
1,39 
0,47 
6,52 
5,40 

 
 
 
 
 
 
 
 

 20,81 
0,13 

             0,90 
10,14 
24,07 
47,13 
77,80 

 
 
 
 
 

0,17 
9,84 

 
 

0,99 
0,68 
0,26 
3,37 
4,68 
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SA
PO

-5
 

 

qe
exp(mg/g) 

qmax(mg/g) 
b(L.mg-1) 
Kf (mg/g) 

n 
KT (L.mg-1) 

BT 
qm (mg/g) 
Ea(Kj/mol) 

R2 
RMSE 

χ2 
SAE 
ARE 

74,10 
76,92 
0,036 

 
 
 
 
 
 

0,95 
0,85 
0,20 
4,76 
4,09 

 
 
 

1,31 
3,28 

 
 
 
 

0,99 
1,06 
0,20 
5,26 
3,51 

 
 
 
 
 
 
  

 27,54 
0,44 

            0,83 
13,76 
34,38 
66,34 
84,47 

 
 

 
 
 
 

0,53 
13,22 

 
           0,98 

4,30 
4,25 

19,23 
15,97 

 
Le taux d’adsorption de l’uranium par les adsorbants élaborés est proportionnel à la 

concentration initiale et à la température. 

Des pH de 6 et 7 favorisent, respectivement, l’adsorption de l’uranium (VI) par les 

adsorbants AEL et AFI. 

Une masse de 0,1g d’adsorbant est suffisante pour adsorber l’uranium existant dans 

150 mL d’une solution uranifère. 

La modélisation des équilibres d’adsorption par les modèles de Langmuir, Freundlich, 

Dubinin-Radushkevich et Temkin a montré que les données expérimentales relatives à 

l’adsorption de l’uranium (VI) par l’AlPO4-11, SAPO-11, l’AlPO4-5 et SAPO-5 sont régis, 

respectivement, par les modèles de Freundlich, Langmuir, Temkin et Freundlich  

La valeur de la constante de Freundlich n > 1indique que l’adsorption est favorable 

La valeur de RL < 1 a montré que l’adsorption est très favorable et quand celle-ci est 

très proche de 0, elle est révélatrice d’une sorption très faiblement réversible, voire 

irréversible. 

L’énergie d’adsorption positive, traduit l’endothermicité de l’adsorption de l’uranium ; 

et le fait qu’elle soit supérieure à 8 kJ/mole, traduit que la nature du processus d’adsorption 

est de nature chimique. 

Enfin, on conclut que les matériaux élaborés de la famille AEL et AFI sont très 

efficaces dans l’adsorption des ions uranyles, particulièrement les silico-aluminophosphates 

qui présentent une meilleure affinité pour l’uranium (VI) que les aluminophosphates. 
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Chapitre IV 
 

Etude cinétique et thermodynamique 
 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’étude cinétique et 

thermodynamique de l’adsorption de l’uranium (VI) par les supports aluminophosphates et 

silico-aluminophosphates. Les résultats expérimentaux des cinétiques d’adsorption ont fait 

l’objet d’une modélisation mathématique. Celle-ci a permis de déterminer les paramètres 

relatifs à chaque processus d’adsorption.  

IV.1. Protocole expérimental 

Nous avons réalisé des expériences en batch dans une série de flacons fermés en 

polyéthylène de 150 mL. Dans chaque flacon, nous introduisons une masse m d’adsorbant et 

un volume V d’une solution de nitrate d’uranyle. Le mélange est soumis à une agitation à 

200 tr/min durant 4h, à l’aide d’une secoueuse et à une température de 20 ± 2°C. Un 

prélèvement est effectué à chaque temps d’agitation (5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 et 240 min).  

Les deux phases, solide et liquide, sont séparées par centrifugation. Les filtrats obtenus sont 

analysés par spectrophotométrie UV visible, en utilisant la méthode de dosage Arsenazo III à 

652 nm. Les expériences portant sur la cinétique d’adsorption ont été menées dans les 

conditions opératoires présentées dans le Tableau IV.1.  

Tableau IV.1 : Conditions opératoires de l’étude cinétique  
 
Paramètres AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 

Concentration initiale (mg/L) 50 50 50 50 

pH 6 6 7 7 

Rapport S/L (g/ mL) 0,1/150 0,1/150 0,1/150 0,1/150 

Température (°C) 20 ± 2 20 ± 2 20 ± 2 20 ± 2 

 
IV.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption  

La modélisation des cinétiques d'adsorption consiste en l’étude de la variation de la 

quantité de soluté adsorbé sur un solide adsorbant en fonction du temps. Le but étant 

d'identifier les mécanismes contrôlant la vitesse d'adsorption. Trois modèles sont, 

généralement, utilisés pour approcher les données expérimentales : pseudo-premier ordre, 
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pseudo-deuxième ordre et la diffusion intra-particulaire [2- 4]. ]. Les équations y afférentes 

sont récapitulées au Tableau IV.2. 

Tableau IV.2 : Récapitulatifs des équations et tracés des modèles cinétiques appliqués 

 
Il est difficile de choisir un modèle théorique qui puisse représenter le mieux 

l’isotherme expérimentale. Cependant, il existe plusieurs critères d’évaluation des résultats 

obtenus par chaque modèle et qui permettent par la suite de se rapprocher du modèle le plus 

représentatif. Dans cette étude, le coefficient de corrélation et quatre fonctions différentes 

d'erreurs (erreur quadratique moyenne (RMSE), test du chi carré (χ2), somme des erreurs 

absolues (SAE) et erreur relative moyenne (ARE), sont utilisés comme critères d’analyse et 

de validité des modèles théoriques par rapport aux résultats expérimentaux [5-9].  

IV.2.1. Modèle de pseudo-premier ordre  

La loi de vitesse du modèle de pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren, est 

exprimée par l’équation (IV.1) : 

( )
303,2

loglog 1tkqqq ete −=−                                                (IV.1) 

 Si la relation de Lagergren est vérifiée, le tracé de ( ) )(log tfqq te =− donnera une droite 

de pente-k1, et une ordonnée à l’origine égale à log qe. 

Le tracé des cinétiques de pseudo-premier ordre des matériaux AlPO4-11, SAPO-11, 

AlPO4-5 et SAPO-5 sont représentés sur la Figure IV.1. Les fonctions des droites sont 

utilisées pour le calcul des constantes relatives à ce modèle (k1 et qe). Les valeurs de ces 

constantes ainsi que celles des fonctions d’erreur sont regroupées au tableau IV.3. 

D’après les résultats du tableau IV.3, nous constatons que les valeurs des coefficients 

de régression R2 s’éloignent de l’unité et celles des fonctions d’erreurs sont trop élevées. De 

plus, les capacités d’adsorption à l’équilibre, calculées par ce modèle, sont très divergentes 

des valeurs expérimentales. Ces résultats montrent que le modèle de pseudo-premier ordre ne 

Modèles Equations Tracés 

- Pseudo premier-ordre ( )
303.2

loglog 1tkqqq ete −=−  ( ) )(log tfqq te =−  

- Pseudo deuxième-ordre 2
2

1
eet qkq

t
q
t

⋅
+=  )(tf

q
t
t

=  

- Diffusion 
intraparticulaire Ctkq idt +⋅= 5.0

 
)( 5.0tfqt =  
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s’ajuste pas aux données expérimentales, et la cinétique d’adsorption de l’uranium (VI) par 

AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5 ne répond pas au modèle de pseudo-premier ordre.  

En effet, plusieurs travaux, cités dans la littérature ont montré que l’adsorption de 

l’uranium (VI) ne répond pas au modèle de pseudo-premier ordre [10-12]. 
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Figure IV.1 : Cinétiques de pseudo premier ordre de l’adsorption de l’uranium (VI)  
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Tableau IV.3 : Constantes cinétiques du modèle pseudo premier ordre 

Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 

qe
exp(mg/g) 52,62 54,99 61,96 74,01 

K1(min-1) 0,01 0,04 0,03 0,03 

qe(mg/g) 3,17 5,43 1,37 1,29 

R2 0,67 0,90 0,82 0,79 

RMSE 53,48 51,78 2,40 2,71 

χ2 11170 3290 26,63 39,96 

SAE 316,30 306,22 13,42 15,41 

ARE 95,99 90,87 64,93 71,26 

 IV.2.2. Modèle de pseudo deuxième ordre  

Le modèle de pseudo deuxième ordre  est représenté par la l’équation (IV.2) suivante:  

                                                   
2

2

1
eet qkq

t
q
t

⋅
+=

                 
                                           (IV.2) 

Le tracé de )(tf
q
t
t

=
 
pour les quatre matériaux étudiés sont représentés sur la 

Figure IV.2. Ceux ci sont des droites de pente 1/qe et d’ordonnée à l’origine 1/k2 qe
2. Les 

valeurs des constantes cinétiques du modèle de pseudo deuxième ordre et les fonctions 

d’erreur sont regroupées au Tableau IV.4. 

Tableau IV.4 : Constants cinétiques du modèle pseudo deuxième ordre  

Constantes AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 

qe
exp(mg/g) 52,62 54,99 61,96 74,01 

K2 (g/ mg.min) 0,02 0,04 0,09 0,10 

qe (mg/g) 49,26 50,25 53,79 74,07 

R2 0,99 1 0,99 1 

RMSE 0,99 1,27 0,42 0,42 

χ2 0,13 0,22 0,63 0,48 

SAE 5,17 5,87 2,44 1,98 

ARE 1,39 1,60 1,62 1,28 

D’après ces résultats, la constante de vitesse K2 utilisés a permis d’établir le 

classement suivant : 

K2 SAPO-5 >K2 AlPO4-5>K2 SAPO-11>K2 AlPO4-11 
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La valeur la plus élevée de K2 a été obtenue avec l’adsorbant SAPO-5. Ceci montre 

que ce dernier adsorbe l’uranium (VI) plus rapidement que les autres matériaux, alors que 

l’AlPO4-11 présente une adsorption lente. Ce résultat est en accord avec celui obtenu dans 

l’étude de l’effet du type d’adsorbant traité dans le Chapitre III. Cette différentiation de la 

vitesse d’adsorption peut s’expliquer par l’importance de la surface spécifique du SAPO-5, 

comparé aux autres matériaux dont les surfaces se classent comme suit : 

SBETSAPO-5 >SBET AlPO4-5 >SBETSAPO-11 >SBETAlPO4-11 

Selon les résultats du modèle de deuxième ordre (Tableau IV.4), nous avons noté que 

les valeurs du facteur de corrélation sont comprises entre 0,99 et 1 et celles des fonctions 

d’erreur RMSE, χ 2, SAE et ARE sont faibles. De plus, les valeurs de la capacité d’adsorption 

calculées et expérimentales sont très convergentes.  Ceci démontre la bonne représentativité 

du modèle de pseudo-deuxième ordre de la cinétique d’adsorption de l’uranium. 
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 Figure IV.2 : Cinétiques de pseudo deuxième ordre de l’adsorption de l’Uranium (VI)  
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Suivant la littérature, plusieurs systèmes d’adsorption de l’uranium (VI), régis par le 

modèle de pseudo-deuxième ordre, suggère l'existence d'une chimisorption [13-16]. En effet, 

ce mécanisme est aussi observé dans le cas de l’adsorption de l’uranium (VI) par les 

aluminophosphates et silico-aluminophosphates (AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5). 

Cette chimisorption peut être expliquée par des liaisons covalentes entre l’uranium et 

les groupements hydroxyles (P-OH, Al-OH et Si-O(H)-Al) (Figure IV.3), présents dans la 

structure SAPO et (P-OH, Al-OH) présents dans la structure AlPO [17- 19] 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Les différents groupements hydroxyles présents dans les matériaux  

AlPO et SAPO 

Les réactions chimiques, pouvant avoir lieu entre l’ion uranyle et les groupements 

silanol et aluminol hydroxylés sont présentés par les équilibres suivants [20] : 

                          ≡SiOH + UO2
2+ 

 ⇆ ≡SiO- UO2
+ + H+                                                                                           (IV.3) 

                         ≡SiOH + 3 UO2
2+ + 5 H2O     ⇆  ≡SiO- (UO2)3(OH)5  +6 H+                                   (IV.4) 

                         ≡AlOH + UO2
2+ 

 ⇆  ≡AlO- UO2
+ + H+                                                                                            (IV.5) 

                         ≡AlOH + 3 UO2
2+ + 5 H2O  ⇆ ≡AlO- (UO2)3(OH)5 + 6 H+                                        (IV.6) 
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IV.2.3. Modèle de diffusion intra-particulaire  

L’identification du mécanisme de diffusion des ions uranyles a été réalisée en 

appliquant les résultats expérimentaux des cinétiques d’adsorption au modèle de diffusion 

intra-particulaire dont l’expression mathématique est donnée par l’équation (IV.7) suivante : 

Ctkq idt +⋅= 5,0                                                      (IV.7) 

Les tracés de la diffusion intra-particulaire de l’adsorption de l’ion uranyle sont 

représentés sur la Figure IV.4 

Dans notre cas d’étude, les courbes présentent une bilinéarité et une déviation des 

droites par rapport à l'origine, ce qui indique que la diffusion dans les pores n’est pas la seule 

étape de régulation de vitesse [21].  

La représentation de Weber-Morris donne un système bi-linéaire pour les quatre 

matériaux utilisés, ce qui signifie que deux étapes gouvernent le processus d’adsorption [22]. 

La première linéarité, qui correspond à une adsorption rapide, pourrait être due à 

l’adsorption sur la surface externe des adsorbants, où la diffusion intra-particulaire n'a aucune 

contribution significative. La seconde portion représente l’étape d’adsorption progressive où 

la diffusion intra-particulaire représente l’étape limitante du mécanisme [23].  

Selon la littérature, une cinétique similaire, en deux étapes, a été observée lors de 

l’adsorption de l’uranium (VI) [24, 25]. 

Les figures IV.5, IV.6, IV.7 et IV.8 sont tracées pour déterminer les constantes de ce 

modèle (kid1, kid2, C1 et C2) pour l’ensemble des matériaux utilisés. Les valeurs de ces 

constantes sont regroupées au Tableau IV.5. 

Tableau IV.5 : Constantes de diffusion intra-particulaire 

Paramètres AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 
Kid1 (mg.g-1min-0,5) 3,07 3,50 1,46 1,44 
R1

2 0,99 0,99 0,94 0,99 
C1(mg/g) 35,43 35,96 47,56 67,88 
Kid2 (mg.g-1min-0,5) 0,03 0,08 0,02 0,02 
R2

2 0,96 0,99 0,92 0,90 
C2 (mg/g) 47,91 48,82 53,37 73,46 
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Suivant les résultats du tableau IV.5, nous constatons que la constante de vitesse de 

diffusion Kid1 de la première étape est plus élevée que Kid2 de la seconde étape, et cela, pour 

les quatre matériaux étudiés. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’uranium est d’abord 

adsorbé par la surface externe, ce qui accroit la vitesse d'adsorption. Une fois que la surface 

externe est totalement saturée, l’uranium diffuse dans les pores internes des particules, où la 

résistance à la diffusion augmente. Cette modification de la résistance entraîne une diminution 

de la vitesse de diffusion [26]. 

Les valeurs de C fournissent des informations relatives à l'épaisseur de la couche 

limite [27]. Elles évoluent selon l’ordre suivant : CSAPO5> CAlPO4-5 > CSAPO11>CAlPO4−11, ce qui 

signifie que l’épaisseur de la couche limite est plus importante pour les matériaux de structure 

AFI que pour les matériaux de structure AEL. La plus grande valeur de C, obtenue pour le 

SAPO-5, suggère que la diffusion en surface a un rôle déterminant, étant donné qu’elle est 

considérée comme une étape limitante du processus d’adsorption [28].  
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Figure IV.4 : Cinétiques de diffusion intra-particulaire de l’adsorption de l’uranium  
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Figure IV.5 : Détermination des constantes de diffusion Kid1 et Kid2 de l’AlPO4-11 

2 3 4

43

44

45

46

47

48

49

50

t0,5 (min0,5)

 

 

q t(m
g/

g)

SAPO-11(1er segement)
Y = 35,96 + 3,508X
R2 = 0,99

4 6 8 10 12 14 16

49,2

49,5

49,8

50,1

 

 

t0,5 (min0,5)

q t (
m

g/
g)

SAPO-11 (2ème segement)
Y = 48,83 + 0,089X
R2 = 0,99

 
Figure IV.6 : Détermination des constantes de diffusion Kid1 et Kid2 du SAPO-11 
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Figure IV.7 : Détermination des constantes de diffusion Kid1 et Kid2 de l’AlPO4-5 
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Figure IV.8 : Détermination des constantes de diffusion Kid1 et Kid2 du SAPO-5 

IV.3. Etude thermodynamique  

Les propriétés thermodynamiques d'un système sont des moyennes statistiques 

correspondant à un grand nombre de molécules. L'énergie d'une molécule de soluté varie 

quand elle se rapproche de la surface pour atteindre un minimum à une certaine distance d'un 

site d'adsorption. Ce minimum est appelé un puits d'énergie potentielle ou plus simplement un 

puits de potentiel caractérisé par l'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux 

termes : un terme enthalpique, qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la 

surface adsorbante et un terme entropique, qui exprime la modification et l'arrangement des 

molécules dans la phase liquide et sur la surface. 

Le calcul de certains paramètres thermodynamiques est indispensable dans la 

détermination de la nature du processus de rétention. Ces derniers, sont calculés à partir de 

l’équation (IV.7) suivante [29]: 

 
1ln ln .d

S HK
R R T
∆ ° ∆ °   = −   

   
    (IV.7) 

 
Kd : coefficient de distribution ; 
ΔS°:entropie standard ; 
ΔH° : enthalpie standard ; 
T : température ; 
R : constante des gaz parfait. 
 
 
 
 



Partie expérimentale                               Chapitre IV: Etude cinétique et thermodynamique 

97 
 

Le coefficient de distribution est calculé par l’équation (IV.8) :  

( )d i eq
eq

VK    C C  m
C

= −    (IV.8) 

 
Ci:concentration initiale d’uranium ; 
Ceq : concentration d’uranium à l’équilibre ; 
V:volume de la solution uranifère ; 
m:masse de l’adsorbant. 

La pente des droites obtenues lors du tracé de lnKd en fonction de 1/T, permet de 

calculer ΔH°, et l’ordonnée à l’origine permet le calcul de ΔS°. 

IV.4. Protocole expérimental 

L’influence de la température a été étudiée dans l’intervalle [20 -50°C]. Les essais ont 

été réalisés sur des mélanges de 150 mL de solution d’uranium à 50 mg/L de concentration, et 

des masses d’adsorbant de 0,1 g (AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-11 et SAPO-11 ), le pH initial 

étant de 6, pour les adsorbant AFI (AlPO4-5 et SAPO-5) et de 7 pour les adsorbant AEL 

(AlPO4-11 et SAPO-11 ). Ces mélanges ont été soumis à une agitation de 200 tr/min, pendant 

2 h dans un bain thermostaté agité. La concentration résiduelle d’uranium a été déterminée par 

spectrophotométrie UV-visible, suivant la méthode d’Arrsenazo III. 

Les résultats exploités dans cette partie sont relatifs à l’étude thermodynamique 

d’adsorption de l’uranium (VI) par les supports synthétisés. Les conditions opératoires sont 

précisées au Tableau IV.6. 

Tableau IV.6 : Conditions opératoires de l’étude thermodynamique 
 

Paramètres AlPO4-5 SAPO-5 AlPO4-11 SAPO-11 

Concentration initial de l’uranium (mg/L) 50 50 50 50 

pH 7 7 6 6 

Rapport S/L 0,1 /150 0,1 /150 0,1 /150 0,1 /150 

Temps de contact (min) 120 120 120 120 

 

IV.5. Etude thermodynamique de l’adsorption de l’uranium (VI)  

La Figures IV.9 représente la variation de lnKd = f (1/T) des adsorbants. L’équation de 

la droite obtenue permet de calculer les constantes thermodynamiques, où la pente représente
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H
R
∆ , et l’ordonnée à l’origine S

R
∆ . Les constantes thermodynamiques des matériaux AEL et 

AFI sont regroupées au Tableau IV.7. 
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Figure IV.9 : Détermination des constantes thermodynamiques des matériaux élaborés 

 

D’après les résultats du tableau IV.7, nous constatons que la valeur de ΔH, calculée 

pour les quatre adsorbants, est positive, ce qui traduit un processus d'adsorption 

endothermique. Ce résultat confirme celui obtenu lors de l’étude de l’effet de la température. 

Les valeurs de ΔH° > 40 kJ/mole suggère une chimisorption. Ce résultat est en accord 

avec celui obtenu lors de l’étude cinétique (l’adsorption est régie par le modèle cinétique de 

pseudo-deuxième ordre). 

La valeur de ΔS° > 0 reflète l’affinité de l’adsorbant en vers l’uranium. La principale 

source de ce gain d’entropie peut être due à la rupture de la zone hydratée formée autour de 
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l’atome d’uranium, ce qui permet une interaction directe entre l’uranium (VI) et l’adsorbant, 

ce qui induit un effet positif de l’entropie qui favorise la stabilité du complexe U(VI)-

adsorbant par des interactions covalentes type chimisorption [30].  

La valeur négative de l'énergie libre de Gibbs indique la spontanéité et la faisabilité du 

processus d'adsorption, qui est de plus en plus spontané aux températures élevées. 

 

Tableau IV.7 : Constantes thermodynamiques des matériaux AEL et AFI 

Paramètres thermodynamiques AlPO4-11 SAPO-11 AlPO4-5 SAPO-5 

ΔH°   (kJ/mole) 48,05 47,63 41,95 47,88 

ΔS°   (J/mole.K) 217,82 221,40 211,16 242,51 

ΔG° (kJ/mole)           T=293,15K -15,80 -17,27 -19,95 -23,21 

ΔG° (kJ/mole)           T=303,15K -17,98 -19,48 -22,06 -25,63 

ΔG° (kJ/mole)           T=313,15K -20,16 -21,70 -24,17 -28,06 

ΔG° (kJ/mole)           T=323,15K -22,33 -23,91 -26,28 -30,48 

 

IV.6. Conclusion  

De l’étude cinétique, nous pouvons conclure que les données expérimentales de 

l’adsorption de l’uranium (VI) par les adsorbants AEL et AFI et celle du modèle pseudo-

premier ordre sont très divergentes.  

L’adsorption de l’uranium (VI) est régie par le modèle cinétique de pseudo-second 

ordre, ce qui traduit un processus de chimisorption. 

La bi-linéarité de la cinétique de diffusion intra particulaire indique qu’au moins deux 

ou plus mécanismes interviennent dans le processus d’adsorption de l’uranium. Celui-ci est 

adsorbé par la surface externe des adsorbants, après saturation, l’uranium diffuse dans les 

pores internes au sein des particules, et est finalement adsorbée par la surface interne 

d’AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5. 

L’étude thermodynamique a permis de déterminer les constantes thermodynamiques 

relatives au différents processus d’adsorption. 

La valeur positive de ΔH° suggère que le processus d'adsorption est endothermique. 

Cette valeur positive, supérieure à 40 kJ/mole, traduit un processus de chimisorption. 
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Les valeurs de ΔS° positives reflètent l’affinité des adsorbants envers l’uranium. Les 

adsorbants silico-aluminophosphates (SAPO-11et SAPO-5) ont une meilleure affinité pour 

l’uranium que les aluminophosphates (AlPO4-11 et AlPO4-5). 

Enfin, nous pouvons conclure que le processus d’adsorption de l’uranium par les 

quatre matériaux élaborés est spontané et que cette spontanéité augmente avec la température.
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Chapitre V 

 
Application des matériaux élaborés au traitement des 

effluents réels 
 

Dans ce chapitre, nous traiterons de l’application des matériaux aluminophosphates et 

silico-aluminophosphates aux effluents issus du centre de recherche Nucléaire de Draria. 

Ceux-ci ont fait l’objet, préalablement, d’une caractérisation physico-chimique. 

La spectrométrie gamma a été utilisée pour déterminer les différents nucléides 

présents ainsi que leurs activités volumiques. 

Les essais d’adsorption de l’uranium contenu dans les effluents réels ont été réalisés 

sous des conditions optimales, déterminées précédemment, et le calcul du facteur de 

décontamination a permis de choisir le meilleur adsorbant parmi les quatre testés. 

V.1. Introduction 

Les effluents radioactifs liquides issus des différentes opérations nucléaires, peuvent 

être composés de différents nucléides à activités différenciées [1, 2]. C’est pourquoi, il est 

nécessaire de les caractériser dans le but de leur assurer un traitement convenable et une 

gestion adéquate [3]. Ces effluents sont classés dans la catégorie des déchets de faible activité 

et ne nécessitent pas de grands moyens de radioprotection. Néanmoins, leur accumulation 

aboutit à des volumes à stocker importants et leur gestion devient, alors, délicate. 

V.2. Echantillonnage  

Dans des conditions de travail expérimental réglementé (blouse, gans, masque, film 

dosimètre, détecteur de radioactivité) et en présence des éléments de radioprotection,  Trois 

échantillons d’effluents réels de 450 mL chacun ont été prélevés de trois Jerricans de 20 L . 

Ces échantillons sont issus des effluents déposés dans la salle d’entreposage des effluents  de 

département  de purification  des concentrés uranifères de la division du génie des procédés et 

matériaux du Centre de Recherche Nucléaire de Draria (CRND).  

V.3. Caractérisation des effluents uranifères 

Les caractéristiques chimiques des effluents tels que le pH, la concentration en 

uranium et la densité sont regroupées au Tableau V.1. 
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La densité de ces effluents a été déterminée par le rapport de la masse de 10 mL de 

solution au volume de la prise d’essai.  Le pH de ces derniers a été déterminé à l’aide d’un 

pH-mètre de type Hanna, préalablement étalonné, et la concentration d’uranium a été obtenue 

par spectrophotométrie UV-visible, selon la méthode de dosage par l’Arsenazo III. 

L’identification des éléments contenus dans ces échantillons a été faite par absorption 

atomique (GBC Avanta Sigma), et l’analyse par spectrométrie gamma a permis de déterminer 

des éléments radioactifs présents dans les effluents ainsi que leur activité volumique.  

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimique des effluents réels 

 
Les éléments minéraux contenus dans les échantillons ont été déterminés par 

absorption atomique (Tableau V.2). Les trois effluents analysés contiennent essentiellement 

de l’uranium, et d’autres éléments : fer, magnésium, manganèse, cuivre et zinc, à de plus 

faibles concentrations. 

Tableau V.2 : Eléments présents dans les effluents réels 

 

 

Effluents 
Volume 

(mL) pH 
Activité 
(Bq/L) 

Concentration 
(mg/L) Densité  

1 450 1,44 79,0 ± 0,2 150 1,02 
2 450 0,70 47,9 ± 0,2 100 1,04 
3 450 1,13 26,5 ± 0,2 50 1,08 

Effluent Eléments Concentration (mg/L) 

1 

U 150 
Fe 63 
Mg 9,5 
Cu - 
Zn - 
Mn 0,7 

2 

U 100 
Fe 62,5 
Mg 1,1 
Cu traces 
Zn traces 
Mn - 

3 

U 50 
Fe 41,1 
Mg 28,6 
Cu 3,1 
Zn 12,8 
Mn - 
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V.4. Analyse des effluents par spectrométrie gamma  

V.4.1. Principe de la spectrométrie gamma 

L’analyse d’un échantillon par spectrométrie gamma donne naissance à un spectre, qui 

n’est autre qu’un histogramme du nombre de photons détectés en fonction de leur énergie. Le 

spectre est caractérisé par un fond continu (bruit de fond) décroissant avec l’énergie et la 

présence de plusieurs pics. Chaque pic correspond à un rayonnement gamma issu de 

l’échantillon. A travers la position des pics (ou énergie des photons), on entreprend l’analyse 

qualitative du spectre, et, ainsi, on détermine les radioéléments présents dans l’échantillon. 

Par la surface des pics (ou nombres d’impulsions), on entreprend l’analyse quantitative du 

spectre et on détermine, ainsi, pour chaque radioélément présent dans l’échantillon, son 

activité en Becquerels, ramenée au volume de l’échantillon (ou à la masse). La quantification 

des radioéléments non émetteurs gamma, émetteurs gamma de faible intensité d’émission, ou 

encore émetteur gamma dans une zone d’interférence avec l’émission de photons par d’autres 

radionucléides peut être réalisée par l’intermédiaire de leurs descendants, dès lors que 

l’équilibre radioactif « père-fils » est atteint.  

Si le noyau fils (B) se désintègre beaucoup plus rapidement que le noyau-père (A), 

l’activité du noyau-père sera quasi constante pendant la croissance de l’activité du noyau-fils. 

Au bout d’un temps suffisamment long, l’activité du noyau-fils devient égale à celle du 

noyau-père (Figure V.1), l’activité du descendant tend, alors, vers celle du parent, et chaque 

désintégration d’un noyau produit un autre noyau instable qui se désintègre à son tour, etc. 

 

Figure V.1 : Equilibre séculaire entre le radionucléide père et le radionucléide fils 

L’installation de mesure spectrométrique, (Figure V.2), est composée d’un blindage au 

plomb, d’un détecteur, d’une chaine électronique et d’un logiciel. 

 
Activité 

Temps 

Nucléide fils 

Nucléide père 
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Le blindage au plomb est essentiel dans les mesures environnementales faisant 

intervenir de très faibles activités, cas de notre étude. Ce blindage est composé de plomb pour 

diminuer le rayonnement cosmique, et celui de l’environnement du détecteur, dont le rôle est 

de réduire le rayonnement des photons X, issus du plomb de blindage. 

Le détecteur utilisé dans notre analyse est celui au germanium hyper pur (GeHp) de 

marque Canberra, Modèle GR3019, avec fenêtre en béryllium, permettant l’accroissement  du 

rendement de détection pour les faibles énergies des photons gamma ou X. Son efficacité 

relative est de 30%, et sa résolution égale à 1,9 keV, pour le pic 1332 keV du Cobalt 60. Pour 

atteindre ses performances optimales, le détecteur est polarisé à une tension de 3500 Volts. 

Cette tension est délivrée par un module haute-tension du fabricant ORTEC. 

Le module MCB ORTEC 926 comprend deux fonctions : la première est celle de 

convertisseur du signal analogique, délivré par l’amplificateur en un signal numérique, pour 

permettre le stockage de l’information représentée par l’amplitude de l’impulsion dans le 

canal approprié. Les impulsions d’amplitudes proches seront stockées dans le même canal. On 

aura ainsi une représentation en histogramme du spectre collecté. Le gain de conversion du 

convertisseur atteint 8192 canaux. Ce module assure aussi une deuxième fonction, celle 

d’interfaçage de la chaîne de mesure avec le micro-ordinateur.  

Le logiciel d’affichage et de traitement de spectre utilisé est le Gamma vision du 

fabricant ORTEC. Ce logiciel regroupe un ensemble de programmes qui permettent, non 

seulement, d’identifier les pics gamma et, par conséquent, le radionucléide responsable, mais 

arrivent aussi à quantifier l’aire des pics enchevêtrés, situés dans une zone de spectres 

complexes.    

 

Figure V.2 : Chaine de spectrométrie gamma 
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V.4.2. Préparation des échantillons  

Trois échantillons d’effluent sont recueillis et placés séparément dans des flacons en 

polyéthylène de 450 cm3, chacun. Ceux-ci sont scellés pendant plus de 30 jours pour 

permettre l'atteinte de l'équilibre séculaire. Cette étape est rendue nécessaire pour s'assurer 

que l'uranium est confiné dans le volume et que les descendants resteront, également, dans 

l'échantillon. Cette notion d’équilibre séculaire est fondamentale dans notre présente étude, 

car elle interviendra dans le calcul de l’activité de l’235U dans les effluents liquides.  

V.4.3. Etalonnage de l’installation de mesure 

L’activité d’un radionucléide ne peut être déterminée qu’après un étalonnage adéquat 

en énergie et en efficacité de la chaîne de spectrométrie. Le processus de détermination est 

représenté par un ensemble d’opérations, représentées par la Figure V.3. 

 
Figure V.3 : Procédure de mesure de l’activité d’un radionucléide 

V.4.3.1. Etalonnage électronique 

Lorsque le photon dépose son énergie dans le milieu de détection, un signal de tension 

est généré. Celui-ci est mis en forme, amplifié et converti en un signal numérique pour 

permettre un affichage sous forme d’histogramme. Il existe une relation de proportionnalité 

entre l’énergie déposée par le photon et le canal qui lui correspond. Cette relation dépend, 

principalement, de deux ajustements. Le premier est réalisé sur l’amplificateur, afin de régler 

Etendu de l'énergie des 
gamma interessant l'étude

Etalonnage  en énergie

Etalonnage en 
efficacité  

Identification des pics 
photoélectriques

Identification des 
radionucléides 

Calcul de l'activité 



Partie expérimentale             Chapitre V : Application des matériaux élaborés au traitement des effluents réels 
 

  108 
 

le gain d’amplification. Le second réglage est effectué sur le module MCB, en choisissant un 

gain de conversion de 8192 canaux.  

Cette opération d’étalonnage électronique de la chaîne permet de s’assurer du bon 

fonctionnement électronique de la chaîne de mesure et d’afficher grossièrement la position 

des pics photoélectriques d’intérêt. Cette opération doit être suivie par un étalonnage précis en 

énergie et efficacité.  

V.4.3.2.Etalonnage en énergie 

L’étalonnage en énergie permet de convertir les canaux en énergie. Pour cela, il faudra 

faire correspondre les énergies des photons gamma émis par une source étalon connue avec 

les canaux appropriés. Il est préférable d’utiliser un ou plusieurs étalons dont le spectre 

énergétique des photons couvre l’étendue 0 à 2000 keV. L’objectif de l’étalonnage en énergie 

est d’obtenir une relation entre le numéro du canal et l’énergie des photons. Pour l’établir, une 

source multi-gamma d’Europium 152 (152Eu) est utilisée [4]. 

Une commande du logiciel Gammavision permet de générer automatiquement la 

courbe d’étalonnage. L’évolution de l’énergie des photons gamma en fonction de la position 

du canal est illustrée par la Figure V.4. 
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Figure V.4 : Courbe d’étalonnage en énergie 

 

 



Partie expérimentale             Chapitre V : Application des matériaux élaborés au traitement des effluents réels 
 

  109 
 

V.4.3.2. Etalonnage en efficacité 

Le rendement de détection de l’installation de mesure dépend de la configuration de la 

source (échantillon), de la géométrie de comptage et de l’énergie de rayonnement. Pour 

déterminer son évolution, il suffit d’étalonner la chaîne de mesure avec une source multi-

gamma présentant la même forme que l’échantillon, et en respectant la distance source-

détecteur.  

L’étalonnage en efficacité (ou rendement) a été réalisé avec une source d’Europium 

dont la forme et les dimensions sont identiques à celles de l’échantillon, et son activité est de 

4,17 kBq. La source est conditionnée dans un conteneur Marinelli de 450 mL, similaire à 

celui utilisé pour l’échantillon (Figure V.5). 

 

Figure V.5 : Conteneur Marinelli 

Le logiciel Gammavision comporte un algorithme permettant de tracer et déterminer 

l’expression de la courbe qui lie les points de mesure expérimentaux. L’expression de 

l’efficacité générée par le logiciel est la suivante (Equation V.5) : 

        ( ) ( ) ( )( )2   
Ln Eff    1.5858   0.066237 Ln Eng   0.0695879 Ln Eng=− + −

                    
(V.5) 

Eff : efficacité 
Eng : énergie des photons gamma 
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La mesure du bruit de fond est essentielle dans cette étude car les activités mesurées, 

issues des échantillons, sont relativement faibles. Afin de garder les mêmes conditions de 

mesure, le spectre du bruit de fond, émanant de l’installation de mesure et de son 

environnement, a été déterminé en utilisant un Marinelli vide, de même volume (450 mL), et 

compté avec les mêmes conditions géométriques que les échantillons.  

L’allure de la courbe d’efficacité est représentée sur la Figure V.6. 
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Figure V.6 : Courbe d’efficacité pour le détecteur HPGe 

 

Les Figures V.7 - V.9 représentent une partie du spectre gamma des effluents 

uranifères utilisés dans ce travail. Les effluents analysés contiennent différents radionucléides, 

il s’agit d’235U, 228Ac, 210Pb, 212Pb, 214P bet 223Ra. Ces derniers sont des descendants de 

l’235U, 234Th et 238Th. 

Les résultats de spectrométrie Gamma montrent que ces effluents, de nature uranifère, 

contiennent de l’uranium 235 et ses descendants, ainsi que les descendants du 238. L’uranium 

est un radioélément qui possède trois principaux isotopes naturels : 234U (0,005%), 235U 

(0,72%), 238U (99,275%), qui se désintègrent, principalement, par rayonnements α et β.  

La série de désintégration de l’238U contient 14 radionucléides (Figure V.12). Parmi 

eux, six (6) ne sont pas décelables, en raison de l'absence d'émissions gamma ou d'intensités 

d'émission très faibles.  
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Figure V. 7 : Portion de spectre gamma de l’effluent 1 
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Figure V. 8 : Portion de spectre gamma de l’effluent 2 
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Figure V.9 : Portion de spectre gamma de l’effluent 3 

 

Les radioéléments, qui constituent les trois effluents étudiés ainsi que leurs activités, sont 

données au Tableau V.3. 

Tableau V.3 : Activité et énergie des radioéléments contenus dans les effluents réels 

 

Effluents Nuclides Activités (Bq/L) Energies (keV) 

1 

235U 79,0 185,72 
214Pb 05,8 351,99 
228Ac 05,6 338,40 
234Th 905,1 112,81 
210Pb 23,1 46,52 
212Pb 02,9 238,63 

2 

235U 49,1 185,72 
214Pb 03,5 295,22 
228Ac 03,2 462,73 
234Th 231,1 112,81 
223Ra 01,3 122,40 
212Pb 09,5 115,18 

3 

235U 26,5 185,72 
214Pb 01,5 351,99 
228Ac 01,3 968,90 
234Th 346,2 92,80 
210Pb 02,0 46,52 
212Pb 24,1 115,18 
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Le choix d'un conteneur étanche et de géométrie bien définie, permet, après environ un 

mois de stockage de l’échantillon d’analyse, de rétablir cet équilibre entre l’uranium et ses 

descendants. Nous donnons, ci-dessous, les chaines de désintégration de l’uranium 235 et 238 

(Figures V.10 et V.11), [5]. 

 

 

 

Figure V.10 : Chaine de décroissance de l’Uranium 238 
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Figure V.11 : Chaine de décroissance de l’Uranium 235 
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V.5. Adsorption de l’uranium (VI) contenu dans les effluents uranifères réels 

Les expériences d’adsorption de l’uranium (VI) contenu dans les effluents uranifères 

réels par les matériaux élaborés ont été réalisées sous les conditions opératoires optimales 

décrites précédemment. 

Tableau V.4 : Conditions opératoires optimales d’adsorption 

 

Les résultats portés sur la Figure V.12, permettent d’observer les bons rendements 

d’adsorption obtenus avec les supports synthétisés, et ce, dans le cas d’effluents réels. 

Les taux d’adsorption varient en fonction de l’adsorbant et de l’effluent utilisé. Dans le 

cas de l’adsorbant AlPO4-11, les rendements oscillent entre 65 et 73% dans tous les cas. 

Ainsi, ils varient de 68 à 75% pour SAPO-11, de 77 à 92% pour AlPO4-5 et de 89 à 97% pour 

le SAPO-5. 

D’une part, il apparait de ces figures, que pour une concentration donnée de l’effluent, 

les adsorbants peuvent se classer comme suit : 

% SAPO-5 > % AlPO4-5 > % SAPO-11 > % AlPO4-11 

Cet ordre est respecté quelle que soit la concentration de l’effluent. 

D’autre part, plus la concentration d’uranium augmente, plus le nombre d’ions en 

solution augmente, impliquant ainsi un fort pourcentage d’adsorption. Ceci peut s’expliquer 

par l'augmentation du nombre de collisions entre le cation uranyle et les sites absorbants, ce 

qui améliore le processus d’adsorption [6-7]. 

 

 

 

Matériaux Temps de contact 
(min) pH Masse d’adsorbant 

(g) 
Volume de la solution 

(mL) 
AlPO4-11 120 6 0,1 150 
SAPO-11 120 6 0,1 150 

AlPO4-5 120 7 0,1 150 
SAPO-5 120 7 0,1 150 
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Figure V.12 : Adsorption de l’uranium contenu dans les trois effluents  
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V.6. Effet de la composition de l’effluent sur l’adsorption de l’uranium (VI) 

Pour étudier l’effet de la composition de l’effluent sur le processus d’adsorption, nous 

avons comparé les résultats obtenus dans le cas des effluents réels à ceux des solutions 

synthétiques titrant 50,100 et 150 mg/L, et cela, pour chaque adsorbant. Les figures V.13 et 

V.14 renseignent sur la variation du rendement en fonction de la nature de la solution. Nous 

avons observé que le rendement est plus élevé dans le cas de la solution synthétique que dans 

celui de l'effluent réel. Ceci est dû à la présence d'autres éléments chimiques (Tableau V.2), 

qui peuvent être co-adsorbés en même temps que l’uranium, en occupant les sites actifs de 

l’adsorbant [8], ce qui entraîne une réduction du rendement. En effet, il a été démontré que 

l'inhibition de l’adsorption est due à la présence du thorium et du fer, qui sont considérés 

comme de puissants concurrents de l'uranium [9, 10]. 

Pour bien illustrer l’affinité des adsorbants pour l’uranium, l’un par rapport à l’autre, 

nous avons tracé la variation du rendement dans le cas de solutions synthétiques et effluents 

réels, et cela, pour l’ensemble des adsorbants (Figure V.15). 

Nous observons, d’une part, que pour chaque concentration utilisée, l'adsorption est 

plus importante pour les SAPO, que pour les AlPO. Ce comportement peut s’expliquer par la 

charge négative des silico-aluminophosphates, ce qui pourrait favoriser l'adsorption d’espèces 

d’ions uranyles chargées positivement, par suite d’interactions électrostatiques importantes, 

contrairement aux aluminophosphates, qui sont neutres [11,12]. 

D’autre part, les adsorbants de structure AFI ont une meilleure affinité pour l’uranium 

que les adsorbants de structure AEL, en raison de la différence de structure, où SAPO-5 et 

AlPO4-5 appartiennent à la famille de matériaux à larges pores (12 anneaux), qui permettent à 

l'uranium de diffuser à une vitesse relativement plus grande qu’avec les SAPO-11 et AlPO4-

11, appartenant, eux, à la structure de pores intermédiaires (10 anneaux), [13]. En outre, la 

bonne surface spécifique et l’important volume poreux (Chapitre II) sont à l’origine des 

bonnes propriétés de sorption de l'adsorbant AFI. 
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Figure V.13 : Variation du rendement d’adsorption de l’uranium par les AEL 
 

 
Figure V.14 : Variation du rendement d’adsorption de l’uranium par les AFI 
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Figure V.15 : Affinité des quatre adsorbants pour l’uranium (VI) 

 

V.7. Choix du meilleur adsorbant 

Le facteur de décontamination (DF) est très utilisé pour décrire le rapport du niveau de 

contamination avant et après traitement, mais aussi dans la gestion des déchets radioactifs [14, 

15]. Il est calculé à partir de la relation (V.6.) suivante : 

( )
m
VDFKd ⋅−= 1

                                              
(V.6) 

 
K d : coefficient de distribution ; 
V : volume de la solution ; 
m : masse d’adsorbant. 
 

Les valeurs du facteur de décontamination, sont regroupées au Tableau V.5 

Tableau V.5 : Facteur de décontamination DF des effluents réels 
 

Effluents 

Facteur de decontamination (DF) 

SAPO-5 AlPO4-5 SAPO-11 AlPO4-11 

293 K 323 K 293 K 323 K 293 K 323 K 293 K 323 K 

1 53,00 5000 24,78 500 4,70 50 3,75 33,33 

2 49,50 1667 11,86 200 3,89 25 3,54 20,00 

3 44,84 1000 5,36 100 3,60 17 3,33 14,28 
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 D’après ce Tableau, le facteur de décontamination des différents effluents utilisés 

permet d’établir le classement suivant : 

DF SAPO-5 > DF AlPO4-5> DF SAPO-11> DF AlPO4-11 

Les valeurs de DF sont plus importantes pour les adsorbants AFI, que pour les autres, 

ce qui indique un effet de décontamination très significatif. Ces valeurs augmentent avec la 

température et l'activité de l’effluent. De plus, seul le SAPO-5 présente un facteur de 

décontamination plus élevé, montrant ainsi qu'il est le solide le plus approprié au cas d’étude 

présent. 

V.8. Conclusion 

La caractérisation physico-chimique des effluents réels renseigne sur leur caractère 

acide. L’activité (Bq/L) des effluents uranifères, déterminée par spectrométrie gamma, montre 

qu’ils appartiennent à la famille des effluents de faible activité. 

Les résultats de spectrométrie Gamma ont montré que les effluents sont de nature 

uranifère ; ils contiennent de l’uranium 235 et d’autres radionucléides. 

L’analyse des effluents par absorption atomique a montré que les effluents contiennent 

de l’uranium ainsi que d’autres éléments chimique tels que le fer, magnésium, manganèse, 

cuivre et zinc, à de plus faibles concentrations. 

L’application des matériaux de synthèse (AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5et SAPO-5) 

au traitement des effluents réels permet de considérer que les taux d’adsorption augmentent 

avec l’activité de l’effluent, ce qui permet le classement suivant : 

% SAPO-5 > % AlPO4-5 > % SAPO-11 > % AlPO4-11 

La présence d'autres éléments chimiques dans les effluents, qui peuvent être co-

adsorbés en même temps que l’uranium, en occupant les sites actifs de l’adsorbant fait 

diminuer le rendement d’adsorption par rapport à ceux obtenus avec les solutions synthétiques 

mais reste toujours important. 

Enfin, les matériaux AEL et AFI élaborés sont de bons candidats pour une adsorption 

efficace de l’uranium contenu dans les effluents réels. 
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Conclusion générale 
 

 
Les travaux présentés dans ce manuscrit concernent l’étude de l’adsorption 

d’uranium (VI) par quatre adsorbants synthétiques de type aluminophopshpates et silico-

aluminophosphates appartenant à deux structures différentes (AEL et AFI). 

L’uranium est considéré comme le principale polluant issu des déchets radioactifs. 

Différents traitements sont employés pour la concentration de l’uranium dans des adsorbants 

solides et réduire le volume des effluents radioactifs liquides sous forme de déchet solide 

immobilisé dans une matrice appropriée, qui peut être du béton, du bitume ou des polymères. 

Dans le cas de déchets radioactifs de faible et moyenne activité, le déchet conditionné est 

placé dans un site de stockage définitif. 

Notre étude, portant en premier lieu sur l’élaboration et la caractérisation des 

matériaux microporeux de type aluminophosphates et silico-aluminophosphates (AlPO4-5, 

SAPO-5, AlPO4-11 et SAPO-11), a permis de maitriser le procédé de synthèse hydrothermale 

de ces derniers. 

De la première partie de cette étude, on peut tirer les conclusions suivantes : 

- les phases AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-11 et SAPO-11 sont de grande pureté, d’où 

l’efficacité de la méthode de synthèse hydrothermale en milieu fluoré ; 

- l’identification des phases obtenues a été mise en évidence par la technique de diffraction 

des rayons X ; 

- l’insertion du silicium dans les charpentes aluminophosphates a été confirmée par 

l’analyse EDX et fluorescence X ; 

- la composition en éléments : silicium, aluminium et phosphore des solides élaborés, a été 

déterminée par fluorescence X. 

- l’analyse chimique des matériaux élaborés a permis de mettre en évidence les charges 

négatives des matériaux silico-aluminophosphates. 

- l’analyse FTIR a confirmé l’existence des groupements spécifiques à chaque matériau 

élaboré. 

- les surfaces spécifiques obtenues par le modèle BET des matériaux élaborés sont 

comprises entre 147 et 230 m2/g. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature ; 
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- les isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote, à −196°C, obtenues pour les 

matériaux élaborés sont de type I, elles mettent en évidence des matériaux microporeux et 

exempts de défauts de structures (absence de grande boucle d’hystérésis, donc de méso et 

de macropores). 

- enfin, la valeur du point de charge nulle a permis de déterminer le caractère ionique des 

adsorbants élaborés. Le pH du point de charge nulle (PCN) est égal à 5 pour les 

adsorbants AlPO4-5 et SAPO-5. Cependant, pour l’AlPO4-11 et le SAPO-11, il est égal à 

4. Pour des pH supérieurs à ces valeurs, la surface des matériaux est chargée 

négativement, et pour des pH inférieurs, la surface est chargée positivement. 

 

La deuxième partie de notre travail, consacrée à l’application de ces matériaux dans 

l’adsorption d’uranium (VI) à partir des solutions synthétiques, nous a permis de tirer les 

conclusion suivantes : 

  
- l’étude de l’adsorption de l’uranium (VI) par les adsorbants AlPO4-5, SAPO-5, AlPO4-11 

et SAPO-11a permis de mettre en évidence l’influence du temps de contact, de la 

concentration initiale, du pH et de la température sur le taux d’adsorption ; 

- le taux d’adsorption de l’uranium(VI) par les matériaux élaborés est proportionnel à la 

concentration initiale et la température ; 

- un pH de 6 et 7 favorise l’adsorption de l’uranium (VI) par les adsorbants AEL et AFI, 

respectivement ; 

- une masse de 0,1g d’adsorbant est suffisante pour éliminer l’uranium existant dans 

150 mL d’une solution uranifère ; 

- des capacités d’adsorption de 52,62 ; 54,99 ; 61,96 et 74,10 mg/g ont été obtenues pour les 

matériaux (AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 et SAPO-5), respectivement ; 

- la modélisation des équilibres d’adsorption par les modèles de Langmuir, Freundlich, 

Dubinin - Radushkevich et Temkin a montré que les données expérimentales relatives à 

l’adsorption de l’uranium (VI) par l’AlPO4-11, SAPO−11, l’AlPO4-5 et SAPO-5 sont 

régis par les modèles de Freundlich, Langmuir, Temkin et Freundlich, respectivement ; 

- la valeur de la constante de Freundlich, n > 1, indique que les quatre adsorbants sont 

favorable à l’adsorption de l’uranium (VI) ; 
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- la valeur de RL, toujours <1, a montré que l’adsorption de l’uranium (VI) par les 

matériaux élaborés est très favorable, et quand celle-ci est très proche de 0, elle est 

révélatrice d’une sorption très faiblement réversible, voire irréversible ; 

- l’énergie d’adsorption positive, traduit l’endothermicité de l’adsorption de l’uranium et le 

fait qu’elle soit supérieure à 8 kJ/mole, traduit que la nature du processus d’adsorption de 

l’uranium (VI) par l’AlPO4-11, SAPO-11, l’AlPO4-5 et SAPO-5 est une adsorption 

chimique ; 

- les matériaux élaborés, de la famille AEL et AFI, sont très efficaces dans l’adsorption des 

ions uranyles, particulièrement les silico-aluminophosphates, qui présentent une meilleure 

affinité à l’uranium (VI) que les aluminophosphates. 

 

La troisième partie de ce manuscrit, consacrée à l’étude cinétique et thermodynamique 

de l’adsorption de l’uranium (VI) par les adsorbants AEL et AFI, autorise les observations 

suivantes : 

- la cinétique d’adsorption des ions uranyles a permis de trouver les ordres des réactions 

pour les matériaux élaborés et que la cinétique de pseudo-deuxième ordre régit le 

processus d’adsorption de l’uranium par les adsorbants élaborés ; 

- l’étude de la cinétique de diffusion de l’uranium (VI) par les adsorbants AEL et AFI a 

montré que le processus a lieu en deux étapes : 

o l’uranium est d’abord adsorbé par la surface externe de sorte que la vitesse 

d'adsorption est très élevée ; 

o Une fois que la surface externe saturée, l’uranium diffuse dans les pores internes 

au sein des particules, et est finalement adsorbée par la surface interne de 

l’adsorbant. 

- l’étude thermodynamique a permis de calculer tous les paramètres thermodynamiques 

pour l’ensemble des matériaux étudiés ; 

- la valeur positive de ΔH° suggère que le processus d'adsorption de l’uranium est 

endothermique ; 

- la valeur de ΔH° est supérieure à 40 kJ/mole, ce qui traduit que le processus d’adsorption 

est régi par une chimisorption ; 

- la valeur de ΔS° > 0 reflète l’affinité des adsorbants AEL et AFI envers l’uranium ; 

- les adsorbants silico-aluminophosphates (SAPO-11et SAPO-5) ont une meilleure affinité 

pour l’uranium que les adsorbants aluminophosphates (AlPO4-11 et AlPO4-5) ; 
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- le processus d’adsorption de l’uranium est un processus spontané, et cela d’autant plus 

aux températures élevées. 

 
L’efficacité des adsorbants élaborés a été vérifiée par leur application au traitement 

des effluents uranifères réels de faible activité.  

Cette dernière partie de notre étude conduit aux conclusions suivantes : 

- les effluents contiennent de l’uranium ainsi que d’autres éléments chimique tels que le fer, 

magnésium, manganèse, cuivre et zinc, à de plus faibles concentrations ; 

- l’application des matériaux de synthèse (AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5et SAPO-5) au 

traitement des effluents réels permet de considérer que les taux d’adsorption augmentent 

avec l’activité de l’effluent, ce qui autorise le classement suivant : 

% SAPO-5 > % AlPO4-5 > % SAPO-11 > % AlPO4-11; 

- la présence d'autres éléments chimiques dans les effluents, susceptibles d’être co-adsorbés 

en même temps que l’uranium, en occupant les sites actifs de l’adsorbant, fait diminuer le 

rendement d’adsorption par rapport à ceux obtenus avec des solutions synthétiques, mais 

reste, cependant, élevé ; 

- le taux d’adsorption de l’uranium contenu dans les effluents réels suit le même ordre que 

pour les solutions synthétiques ; 

- pour les différents effluents utilisés, le facteur de décontamination permet l’ordre suivant : 

DF SAPO-5 >DF AlPO4-5> DF SAPO-11> DF AlPO4-11 

- un facteur de décontamination important a été obtenu préférentiellement pour le SAPO-5 ; 

- enfin, les matériaux AEL et AFI élaborés sont de bons candidats pour une adsorption 

efficace de l’uranium contenu dans les effluents réels. 

En perspective, l’utilisation d’autres matériaux tels les métallophosphates et les 

matériaux à porosité contrôlée semble intéressante. L’étude de l’adsorption d’autres éléments 

radioactifs et le choix des matrices de confinement sera aussi d’un grand apport dans le 

domaine de la gestion des déchets radioactifs. 



 

 
 

Résumé  
 

 

Dans la présente étude, nous avons synthétisé des matériaux microporeux de type aluminophosphates et silico-

aluminophosphates de structures différentes, notées AEL (AlPO4-11, SAPO-11) et AFI (AlPO4-5, SAPO-5), par voie 

hydrothermale. Ces matériaux ont fait, ensuite, l’objet d’une caractérisation physico-chimique et structurale par diffraction 

X, microscopie électronique à balayage MEB, spectroscopie infrarouge FTIR, fluorescence X et analyse par BET. 

Par la suite, nous avons procédé à l’application de ces matériaux dans le processus d’élimination de l’uranium contenus dans 

des solutions synthétiques par adsorption en batch. Une étude d’optimisation paramétrique de l’adsorption, portant sur le 

temps de contact, la concentration initiale d’uranium, le pH, rapport solide/liquide et température a été réalisée ; puis, nous 

avons opéré une modélisation des phénomènes de transfert à travers les différentes isothermes d’adsorption, selon les 

modèles de Langmuir-Freundlich, Dubinin-Radushekevich et Temkin.  

Une étude à la fois cinétique et thermodynamique a été réalisée à partir des données expérimentales. Les résultats 

expérimentaux déduits de l’étude cinétique ont été modélisées à l'aide d’équations de pseudo-premier ordre, pseudo-

deuxième ordre, et diffusion intra-particulaire. Enfin, une application de ces supports de synthèse au traitement des effluents 

uranifères réels a montré que ces derniers sont de bons candidats pour une adsorption de l’uranium. 

Mots clés : Uranium, Effluent uranifère, Adsorption, Matériaux AEL, Matériaux AFI, Facteur de décontamination    

 

Abstract 
 

 

Aluminophosphate and silico-aluminophosphate molecular sieves with both five (AFI) and eleven (AEL) type 

structures synthesized by hydrothermal crystallization at 473 K, using tripropylamine and dipropylamine as a structure-

directing template. The as- prepared AFI and AEL sieves are characterized and then assessed as sorbents for uranium (VI) 

from radioactive effluent. The sorption process is used to reduce the volumes of effluents and convert them into a stable solid 

waste. Parametric study of uranium (VI) adsorption from aqueous solution onto AlPO4-11, SAPO-11, AlPO4-5 and SAPO-5 

is investigated using batch equilibrium method The effect pH, contact time, adsorbent ratio, initial concentration of uranium 

(VI) ions and temperature on the uptake are carried. 

The kinetics of the adsorption process followed a second-order adsorption and the biphasic nature of the plot for intra-particle 

diffusion, showed diffusion through a film that followed by a diffusion in the pores. The thermodynamic constants obtained 

at different temperatures, such as ∆G, ∆H and ∆S suggested that the adsorption process is endothermic and spontaneous. The 

AEL and AFI adsorbents are applied to radioactive effluents with different activities obtained from Nuclear Research Center 

of Draria, Algeria. Important decontamination factor values are obtained for AFI sorbents. The collected results indicated that 

sorbents are effective materials for the removal of uranium (VI) ions, the sorbent with AFI structure being a highly effective 

material for the removal of uranium (VI) ions from nuclear effluents. 

 

Key words: Uranium, Nuclear effluent, Adsorption, AEL sorbent, AFI sorbent, Decontamination factor 
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