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Résumé 
 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à la récupération de l’uranium sous 

ses formes cationiques et anioniques moyennant les diagrammes de spéciation. Pour cela deux 

gammes de concentration sont considérées: les faibles concentrations (de l’ordre de 10 mg/L) et 

les fortes concentrations (100mg/L).  

Dans un premier temps deux types de matériaux sont préparés/synthétisés puis utilisés pour 

étudier le phénomène de  sorption de l’uranium. Un matériau naturel: l’argile de Maghnia, et un 

matériau de synthèse : la  zéolithe NaY (synthétisée par nos soin). Une planification factorielle 

des expériences est utilisée pour ce dernier matériau afin de dégager les paramètres ayant une 

réelle influence sur le processus de  l'adsorption.   

Par la suite, des modifications organiques ont été apportées à la bentonite  en utilisant un 

polycation organique (HDTMA_Br) à différentes concentrations. Ces matériaux sont à leur tour 

testés dans l’adsorption de l’uranium en balayant toute la zone des digrammes des espèces.   

 

Différents paramètres pouvant influer  l’adsorption des ions uranyle sur ces matériaux ont été 

étudié à savoir : la concentration de la solution uranifère, le pH, le temps de contact, et le rapport 

solide/liquide. 

Des taux d’adsorption de 96% ont été atteints avec la  faujasite NaY à pH acide  et une 

amélioration de  rendement de 40%  à  70%  a été obtenue avec une bentonite modifiée à 120% 

de sa CEC. 

 

L’étude cinétique a montré que les deux types de matériaux (zéolithe, bentonite et 

organobentonites) obéissent à une cinétique du pseudo second ordre. 

Le modèle de Langmuir s'est avéré être le modèle le plus approprié pour les matériaux de départ 

(zéolithe et bentonite), mais au fur de leurs modification les bentonites organiques affichent une 

meilleure corrélation pour le modèle de Redlich-Peterson. 

 

L’étude thermodynamique a montré que l’augmentation de la  température est un paramètre 

favorable à l'amélioration des rendements de l’adsorption de l'uranium sur la bentonite non 

modifiée et la zéolithe NaY mais défavorable pour la bentonite modifiée à 120%.  

 

 



ABSTRACT 

 
As part of this thesis, we focused on the recovery of uranium in its cationic and anionic forms 

through speciation diagrams. For this, two concentration ranges are considered: the low 

concentrations (of the order of 10 mg / L) and high concentrations (100mg / L). 

Initially two types of materials are prepared / synthesized, characterized and used to study the 

phenomenon of adsorption of uranium. A natural material: clay Maghnia, and a synthetic 

material: NaY zeolite. A factorial experimental design was used for the latter material to identify 

the parameters having a real influence on the process of adsorption of uranium. 

Subsequently, organic modifications were made on the bentonite using an organic polycation 

(HDTMA_Br) at different concentrations. These materials are tested in the adsorption of 

uranium by scanning all the species digraphs area. 

Various parameters being able to influence the adsorption of the uranyle

A factorial design of the experiments is applied to study the adsorption of uranium to 

 ion on these materials 

were studied: concentration of the uranium solution, pH, the time of contact, and the solid / 

liquid ratio. 

faujasite

Adsorption rate of 96% were achieved with the NaY faujasite at acidic pH and a 40% yield 

improvement of 70% was obtained with a modified bentonite modified at120% of the CEC. 

The kinetic study showed that the two types of materials (zeolite, bentonite and 

organobentonites) obey a pseudo second order kinetics. The Langmuir model has proven to be 

the most appropriate model for the starting materials (bentonite and zeolite), but as to their 

modification, organic bentonites show a better correlation for the Redlich-peterson model. 

The thermodynamic study showed that the temperature is a favorable setting to improve 

performances of the adsorption of uranium on the unmodified bentonite and zeolite NaY but 

unfavorable for the modified bentonite to 120%.  

 Y; 

this one made it possible to know the effect of the studied factors and to neglect the interactions 

not having statistical significance  
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Introduction  

Environnement et développement sont indissociables. En effet, nos modes de consommation 

et d’exploitation actuels ont des conséquences dévastatrices sur l’environnement : dégradation 

alarmante des sols, pollution des eaux, changements climatiques, disparition de nombreuses 

espèces animales et végétales, …etc.  

L’un des objectifs du millénaire pour le développement est la préservation de l’environnement  

car l’avenir de l’humanité dépend de notre bonne gestion des richesses naturelles et de la 

protection des écosystèmes. 

 
L'exploitation industrielle de l'uranium, le paradoxe des coûts faibles de l'énergie nucléaire, 

de la dangerosité (lors d'accidents) et des déchets qu'il génère font que cet élément est toujours 

un sujet de polémique. L’uranium se trouve à l’état naturel dans un certain nombre de minéraux 

comme la pechblende et l’uranite ou dans des roches phosphatées et des granites. Sa 

redistribution dans les sols, les sédiments ou les eaux continentales est en partie liée aux activités 

anthropogéniques pouvant créer des zones où sa teneur peut excéder les concentrations 

admissibles de plusieurs ordres de grandeur. Cette anormale surabondance, appelée pollution, 

peut engendrer des risques sanitaires désastreux sur la faune et la flore et des maladies incurables 

pour l'Homme (Van Horm, 2006). 

    De ce fait, des efforts considérables ont été fournis ces dernières années afin de   réduire 

l’impact de la pollution en général, celle produite par les  éléments radioactifs en  particulier:   

Les  méthodes  de rétention conventionnelles telles que  la précipitation,  l'extraction par solvant, 

la dialyse par membrane,  présentent des problèmes liés à la faisabilité industrielle lorsqu'il s'agit 

d'effluents à faible concentration (de l'ordre de 100 ppm) et  aux coûts élevés les rendant 

impraticables (Volesky, 1990). L’attention s'est alors focalisée sur l’utilisation de nouveaux 

adsorbants  à base de matériaux naturels abondants et intéressants du point de vue économique. 

C’est le cas des cendres volcaniques et surtout des argiles (Konta, 1995; Chuchman, 2006; 

Haggerty, 1994; houhoune, 2013, 2016). Ainsi l'adsorption de l'uranium a été le sujet de 

plusieurs investigations sur: la bentonite (Aytas, 2009), la montmorillonite (Brause 2001), la 

goethite (Missana, 2003), l'akaganeite (Yusan, 2008) et les zéolithes (Houhoune, 2013; Nibou, 

2011). 
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     Les minéraux argileux sont de plus en plus convoités pour leur faibles coûts et surtout en 

raison de leurs propriétés réputées d’adsorption et de rétention de polluants majoritairement 

cationiques (Chuchman, 2006; Bailey, 1980). En effet, Les matériaux argileux, grâce  à leurs 

surfaces hydrophiles sont d'excellents adsorbants cationiques mais de très mauvais sorbants 

anioniques. Cependant, ils offrent la possibilité de les modifier et/ou de les fonctionnaliser 

(Bowman ,2002; Boyd, 1988; Alexandre, 2000; Bergaya, 2006; Bouras, 2001; Lagaly, 2006)  par 

des polycations organiques, rendant ainsi leur surface initialement hydrophile, hydrophobe. 

L'introduction d'une fonction organique ( sel d'alkylammonium en général) au sein des galeries 

des minéraux argileux  permet de développer leur capacités d' adsorption anionique (Alter , 

2002; Akcay, 2004) mais aussi la capacité de  rétention de polluants organiques (Houari, 2005; 

Feng, 2003; Bouna,2010; Bouras, 2001). Ainsi les argiles organiquement modifiées sont 

capables de retenir à la fois des polluants organiques (Koswojo, 2010; Wang, 2008), cationiques 

et anioniques (Marek, 2010a). 

 

Dans le domaine de l'environnement, des chercheurs se sont intéressés à la rétention des 

radionucléides et métaux lourds anionique  tels que l’iode I-, le technétium TcO4
-, et le chrome 

(VI) Cr-  Leyva-Ramos (Bors, 2000, Riebe ,2005;  ,2008)  et cationique comme le strontium, 

césium et  thorium (Cody, 1999; Bors, 2000)  sur les argiles organomodifiées avec des 

surfactants organiques. Tout récemment, l’intérêt des argiles organiques s’est porté sur la 

rétention de l’uranium par les travaux de  (Marek, 2010a-2010b; Agnieszka, 2012b; houhoune, 

2016) car il faut savoir que l'uranium en solution existe sous forme cationique et anionique selon 

le milieu (pH) dans lequel il se trouve.  

 

Aussi, un grand nombre d’études a été réalisé sur des zéolithes naturelles et synthétiques pour la 

récupération de l’uranium sous sa forme cationique la plus répandue (UO2
2+). La Faujasite NaX, 

l’érionite et la clinoptilolite (Rodriguez, 2000; Krestou, 2003; Alkyl 1998)  ont été étudiées, et 

les analyses ont montré que ces zéolithes  présentent  un grand pouvoir de rétention de 

l’uranium. A cet  effet, et vu leur grande stabilité vis à vis des irradiations (Olguin, 1999), leur 

stabilité thermique ainsi que leur résistance aux acidités élevées (Mignoni,  (2007)), les zéolithes 

se sont octroyées une place et non des moindres dans le traitement des effluents radioactifs. En 

1986 à Tchernobyl 500.000 tonnes de zéolithes ont été déversées par hélicoptère  pour fixer le 
137Cs. Elles ont été ajoutées à l’alimentation du bétail  pour éviter la présence d'ions radioactifs 

dans le  lait et des « cookies » ont été cuits pour les enfants pour aider à réduire l’absorption 

d’éléments radioactifs. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775708004822�


Introduction générale 

 

 3 

A Three Miles Island  l’eau contaminée a été traitée par  des zéolithes. Celles-ci ont également 

été utilisées dans les accidents de Hanford et d’Oak Ridge ainsi que dans le nettoyage des 

déchets radioactifs de leurs réservoirs. Tout récemment des zéolithes ont été déposées dans l’eau 

de mer près de la centrale nucléaire de Fukushima pour adsorber le césium radioactif qui était 

présent à des niveaux élevés. 

 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à la récupération de l’uranium sous 

ses formes cationiques et anioniques moyennant les diagrammes de spéciation. Pour cela deux 

gammes de concentration sont considérées: les faibles concentrations (de l’ordre de 10 mg/L) et 

les fortes concentrations (100 mg/L) et toute la zone de pH balayée.  

Dans un premier temps deux types de matériaux sont préparés/synthétisés, caractérisés, puis mis 

en compétition pour étudier le phénomène de  la sorption de l’uranium. Un matériau naturel: 

l’argile de Maghnia, et un matériau de synthèse : la  zéolithe NaY (synthétisée par nos soin). Une 

planification factorielle des expériences est utilisée pour ce dernier matériau afin de dégager les 

paramètres ayant une réelle influence sur le processus de  l'adsorption de l'uranium ( Houhoune , 

2013).  

Par la suite, des modifications organiques ont été apportées à la bentonite  en utilisant un 

polycation organique (HDTMA-Br) à différentes concentrations. Ces matériaux seront à leur 

tour testés dans l’adsorption de l’uranium en balayant toute la zone des digrammes des espèces.   

 

Le premier chapitre de ce mémoire, est consacré au cadre théorique de notre travail. Nous 

commençons par décrire les risques liés à l’uranium, sa provenance et son devenir dans 

l’environnement. L’accent est mis sur les différentes espèces uranifères existantes.  

Nous enchainons par un aperçu sur les argiles et les zéolithes: propriétés, élaboration, 

modification par des polycations organiques. En outre, leurs applications dans différents 

domaines, en particulier celui de l’environnement où les procédés d’échange, d’adsorption, de 

complexations, et de précipitation  sont mis en reliefs. 

 

Dans le deuxième chapitre, qui constitue la partie expérimentale de ce travail, nous présentons  

les protocoles de synthèse des zéolithes et des argiles ainsi que la méthode de leurs modifications 

par un polycation organique (HDTMA-Br). Par ailleurs les équipements employés pour la 

caractérisation des matériaux: diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage, 

analyse thermique et différentielle, spectroscopie infrarouge…etc. sont rapidement passés en 
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revue. La méthodologie suivie pour l’étude de l’adsorption de l’uranium sur les matériaux 

obtenus est également décrite. 

 

Le troisième chapitre est consacré à la planification factorielle des expériences, utilisée pour 

l’étude de l’adsorption de l’uranium sur l’un des matériaux synthétisé dit faujasite NaY. Les 

paramètres de sorption choisis sont optimisés dans le domaine de l'étude. 

 

Dans le quatrième chapitre, nous testons les matériaux que nous nous sommes chargés de 

synthétiser dans le traitement de solutions synthétiques de nitrate d’uranyle. Les paramètres 

pouvant influer  l’adsorption de l’uranium sur ces matériaux sont étudiés à savoir : la 

concentration de la solution uranifère, le pH, le temps de contact,  le rapport solide/liquide ainsi 

que la température. Les résultats sont discutés. 
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I.1 L’Uranium 

L’uranium est un élément à part dans l’histoire de la science et de la société humaine. Il  a été 

découvert en 1789 par Martin Heinrich Klaproth. Mais ce n’est que tardivement que  ses 

propriétés ont été découvertes et son potentiel scientifique et technologique  appréhendé. 

Aujourd’hui encore, l’uranium donne matière à de nombreuses recherches  dans de nombreux 

domaines, particulièrement  celui concernant l’utilisation de l’énergie nucléaire, mais  il entre 

également dans de nombreux débats sur le nucléaire présent ou futur (Untereiner, 2008), en bref 

il fait toujours parler de lui…. 

L’uranium est un constituant trace (2 – 3 ppm) (Plant, 1999) de la croûte terrestre, plus abondant 

que l’argent, le mercure ou l’iode par exemple. Il se trouve à l’état naturel dans un certain 

nombre de minéraux comme la pechblende et l’uranite  ou dans des roches phosphatées et des 

granites. Sa redistribution dans les sols, les sédiments ou les eaux continentales est en partie liée 

aux activités anthropogéniques pouvant créer des zones où la teneur en uranium peut excéder les 

concentrations « normales » de plusieurs ordres de grandeur (Paulin, 1997):  

• Rejets des activités minières et industrielles en amont du cycle du combustible nucléaire. 

• Utilisation de charbon dont la combustion conduit à l’émission d’uranium dans 

l’atmosphère. 

• Utilisation agricole d’engrais phosphatés issus de phosphates naturels riches en 
238

• et enfin utilisation militaire d’uranium appauvri.  

U. 

 

I.1.1. Toxicité de l’Uranium 

En fonction du contexte géochimique, l’uranium peut être transporté et/ou accumulé dans 

certaines zones en liaison avec ses propriétés physico-chimiques. Associées à ses potentialités de 

bioaccumulation chez les animaux et végétaux, ses propriétés font que sa présence dans 

l’environnement peut constituer un risque chronique potentiel pour la biocénose à la fois sur le 

plan chimique que radiologique (effet des rayonnements ionisants des particules α). 

L’uranium ainsi présent dans toutes les composantes de l’environnement, dont les eaux, les 

organismes vivants, animaux ou végétaux (Bourrelier et Berthelin, 1998)  peut causer des 

problèmes sanitaires et  écologiques. Sur l’Homme et l’animal, l’uranium a un effet toxique bien 

connu. Après contamination,  les composés d’uranium solubles atteignent rapidement les organes 

cibles que sont les  reins et les os. Du fait de sa faible radioactivité, l’uranium naturel est 

considéré plus  comme un toxique chimique qu’un toxique radiologique. Cependant, sa demi-vie 
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dans les os est proche de 10 ans. De ce fait, l’irradiation, même faible, qu’il engendre dans  les os 

n’est pas négligeable en cas de forte contamination.  

La voie d’entrée du contaminant fait varier son devenir dans l’organisme. Le passage de 

l’uranium dans le sang est beaucoup plus efficace par les voies respiratoires ou les blessures que 

par le tractus digestif (Berard, 1994). Sa solubilité détermine de plus sa distribution dans les 

tissus. Un composé très soluble sera dispersé facilement dans l’organisme alors qu’un composé 

peu soluble restera au site d’incorporation et sera éliminé plus facilement. La solubilité 

conditionne ainsi la toxicité de l’uranium, les formes solubles induisant plutôt une toxicité 

systémique et les formes insolubles favorisant une toxicité localisée au niveau du lieu de dépôt 

(Hengé-Napoli , 2001).  

L’uranium qui pénètre dans la voie sanguine  se complexe aux ligands du plasma que sont les 

carbonates, les acides organiques ou les protéines comme la transferrine (Carriere, 2006) ; La 

disparition de l’uranium du fluide sanguin provient de sa filtration au niveau des reins et de sa 

fixation dans les os.  

En effet, les reins constituent l’organe principal d’excrétion de l’uranium. Une fraction du 

toxique est ainsi accumulée par les cellules tubulaires proximales (Hengé-Napoli, 2001).  

Le squelette, lui, représente l’organe de fixation à long terme de l’uranium. Ce dernier remplace 

le calcium.   

Il est donc impératif de lutter contre la toxicité de l'uranium qui peut atteindre de fortes 

concentrations dans l’environnement lors de pollution. La spéciation de l’uranium est un facteur 

essentiel pour  contrôler  sa toxicité. (Carriere ,2004). 

 

I.1.2. La spéciation de l’uranium 

La spéciation de l’uranium, c’est à dire les formes chimiques libres, complexées,  dissoutes, 

précipitées, colloïdales ou encore particulaires présentes dans le milieu,  conditionne sa toxicité 

et sa mobilisation dans l’environnement. Elle est difficile à prévoir  en raison de la multitude de 

paramètres entrant en compte dans son calcul : le potentiel  d’oxydoréduction, le pH, la présence 

et  la concentration de certains complexants  (carbonates, phosphates, acides organiques 

(Untereiner, 2008). 

L’uranium peut exister en solution aqueuse sous quatre états d’oxydation différents : 

de U(III) à U(VI) (Ahrland, 1986.  ; Madic et Genet, 2001) 
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• L’uranium III existe en solution en milieu acide sous forme de cation U
3+ 

à un potentiel de 

-630mV. L’ion U
3+ 

est un puissant agent réducteur. Il réduit l’eau H
2
O en dihydrogène 

H
2
. Il est obtenu par réduction de l’uranyle UO

2

2+
. Les solutions d’U

3+ 
sont instables car 

elles sont rapidement oxydées par l’eau au degré d’oxydation +IV. En milieu alcalin, U
3+ 

est hydrolysé en UOH
2+ 

et on observe une précipitation de U(OH)
3

.

• L’uranium IV existe en milieu très acide sous forme de cation U

  

4+
. Ces solutions sont 

stables en condition anaérobie. En présence de dioxygène, U
4+ 

est oxydé au degré 

d’oxydation +VI. L’hydrolyse de U
4+ 

a lieu  à pH inférieur ou égal à 1. Le produit 

d’hydrolyse le plus simple est UOH
3+

• L’uranium V n’existe pas sous forme U

. Des espèces polynucléaires se forment aux pH plus 

élevés.  
5+ 

car cet ion est facilement hydrolysable quel que 

soit le pH. La forme principale de l’uranium à cet état d’oxydation est UO
2

+ 

• L’uranium VI n’existe pas en solution sous la forme U

qui est 

extrêmement sensible à la dismutation en U(IV) + U(VI). L’impossibilité d’obtenir des 

solutions stables d’U(V) rend la connaissance de la chimie de cet état d’oxydation 

difficile.  
6+ 

mais sous forme d’oxocation 

uranyle UO
2

2+ 
quel que soit le pH. Le degré d’oxydation VI est le plus étudié et le mieux 

connu car il est le plus stable. L’hydrolyse de U(VI) donne des espèces mononucléaires 

comme UO
2
OH

+ 
ou polynucléaires comme (UO

2
)

2
(OH)

2

2+

 

. Le taux d’hydrolyse dépend 

du pH mais également de la concentration en uranium.  
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Figure I.1 : Diagramme de Pourbaix de l’uranium à 10μM en solution aqueuse à 25°C. © = 

cristal, (cr) = cristallin. (Vitorge, 1999). 

En solution aqueuse et en condition oxydante, l’uranium est majoritairement à l’état d’oxydation 

+VI comme le montre le diagramme de Pourbaix présenté en figure I.1. 

Dans l’eau pure, L’uranium est sous forme UO
2

2+ 
à  pH acide à faibles concentrations (≤100 

nM). Lorsque le pH augmente, des formes hydroxylées apparaissent : UO
2
OH

+
, UO

2
(OH)

2

2+
, 

UO
2
(OH)

3

- 
et UO

2
(OH)

4

2- 

A plus fortes concentrations, des précipités d’hydroxyle d’uranium, ou schoepite, se forment 

dans une gamme de pH s’étendant selon la concentration en uranium. Cette gamme est comprise 

entre pH 6,5 et 7,5 à 200 nM d’uranium et comprise entre pH 4 et 11,5 pour 1mM d’uranium 

comme présentés dans la figure I.3.  

comme le montre la figure I.2. En effet l'uranium VI s'hydrolyse 

graduellement en espèces positives hydroxo - d'U(VI) puis en espèces négatives d' hydroxo - 

d'U(VI) au fur et à mesure que l'on avance des zones de pH acides vers les zones de pH basiques. 

En présence d’ions carbonates, l’ion uranyle forme les complexes suivants: UO2(CO3)
 3

4-
, 

UO2(CO3)
 2

2-  
, UO2 CO3 (OH)

 3

-
 

 (voir Fig. I.4 a et b) (Krestou, 2004). La présence des 

carbonates ne limite pas le domaine d’existence de l' UO
2

2+
 

 

mais elle réduit celui des espèces 

hydroxylées.  
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Figure I.2 : Diagramme de spéciation de l’uranium à 100nM dans l’eau pure en fonction du pH. 

(Untereiner, 2008) 

 

Figure I.3 : Diagramme de spéciation de l’uranium à 1mM dans l’eau pure en fonction du pH.  

(Untereiner, 2008) 

 

La force ionique joue également un rôle déterminant dans le domaine d'apparition des espèces. 

Selon Krestou, pour une force ionique de 0.01M aux pH inferieurs à 3, l’uranium existe 

exclusivement sous forme UO
2

2+
. Dans la région de  pH 3 à 5 apparaissent graduellement les 

espèces hydroxo et neutres UO
2
OH

+
, (UO2)

2 
(OH)

2

2+
, UO2OH

2

0,
 et (UO2)

3
(OH)

5

+ 
. L'espèce 
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(UO2)
4
(OH)

7

+ 
  n'apparait qu'aux fortes concentrations en uranium (10-4 

 

M). 

(a) 

 

(b) 

Figure I.4 : Diagramme de spéciation de l’U(VI), en fonction du pH. Force ionique =0.01M  
[U] égale à (a) E-5M, (b) E-4M, système ouvert  (Krestou, 2004). 
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A pH 5 commencent à apparaitre les complexes anioniques UO2 CO3 (OH)
 3

-
 qui coexistent avec 

les espèces hydroxo et neutre jusqu'à  des pH supérieurs à 7.5. Le complexe UO2CO3(OH)
 3

- 

devient majoritaire aux pH compris entre 7 et 8. Aux pH supérieurs à 7, tous les complexes 

d’uranium se transforment en UO2(CO3)
 2

2-    puis en UO2(CO3)
 3

4- quelque soit la concentration 

en uranium. Aux pH supérieurs à 9 l'uranium est totalement sous forme UO2(CO3)
 3

4-  

 

 (Krestou, 

2004). 

 

I.2. Les matériaux poreux 

I.2.1. Généralités sur les matériaux poreux 
 
Les matériaux poreux sont des matériaux présentant un grand nombre de cavités. L’existence de 

ces cavités crée une surface interne importante ; il en résulte une grande surface par unité de 

volume. 

Les matériaux sont classés en différentes catégories: 

en fonction de la taille de leurs pores (Rouquerol, 2013) on distingue les matériaux microporeux 

qui possèdent des pores de taille inférieure à 2 nm, les solides macroporeux dont les pores 

mesurent plus de 50 nm et la catégorie intermédiaire est appelée matériau mésoporeux.  

On regroupe les matériaux microporeux et mésoporeux dans la famille des matériaux 

nanoporeux (taille de pores inférieure à 50 nm). 

Quatre exemples de matériaux poreux sont représentés sur la figure I.5 : les matériaux cristallins, 

comme les zéolithes et les MOF (Metal Organic Framework) dont la taille et la forme des pores 

sont contrôlées et n’excède pas le micromètre, les matériaux réguliers, comme les argiles ou les 

nanotubes de carbone dans la catégorie des mésoporeux. Enfin les matériaux macroporeux 

comme les charbons actifs, les gels de silice, les alumines activées, les aérogels et les xérogels. 

La distribution de la taille des pores est très large, et la forme des pores très irrégulière. 

Enfin, on peut aussi classer les matériaux nanoporeux d’après leur composition chimique. 

On distingue deux grandes catégories : les matériaux organiques et les matériaux inorganiques. 

Parmi ces derniers, qui constituent le groupe le plus important, on peut citer : 

• les matériaux de type oxyde : à base de silice, titane ou zircone  

• les charbons actifs et autres matériaux à base de carbone, plus ou moins ordonnés ; 
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• des composés binaires comme les sulfures, les phosphates, etc. On peut citer notamment le 

composé AlPO4 ; 

• les aluminosilicates comme les zéolites et les argiles 

• les matériaux constitués d’un seul élément tel qu’un métal ou un semi-conducteur (ex : le 

silicium). 

Il y a beaucoup moins d’exemples de matériaux organiques ; on peut citer par exemple, les 

polymères. 

 

 
 
 

Figure I.5: Classification des matériaux poreux selon IUPAC 

Au cours de cette thèse, nous nous sommes particulièrement intéressés aux matériaux 

zéolithiques et argileux De part leur cristallinité, ces matériaux possèdent des propriétés de 

sorption particulières et relativement bien caractérisées. Cela leur confère des potentialités 

intéressantes, notamment en ce qui concerne la sorption d’éléments  radioactifs. 

 

II.2.1.1.  Les matériaux argileux  

L’argile est une matière première utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile vient du 

grec « argilos » dérivé de « argos » qui veut dire blanc. La formation des argiles est complexe et 
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perturbée par des phénomènes géologiques naturels; elles sont en conséquence toujours 

accompagnées d’impuretés. Elles constituent un des matériaux  industriels les plus importants. 

Leurs applications  ne cessent de se diversifier notamment  dans la construction, la céramique 

industrielle et artisanale, l’industrie pharmaceutique, la poterie et dans divers autres applications. 

Elles jouent également un rôle de « viscosifiant »  dans les boues de forage des puits pétroliers et 

sont employées dans la réalisation de barrières étanches pour les déchets  ménagers industriels et 

radioactifs car les problèmes d’écoulement sont fortement limités voire même annulés grâce à 

leur faible perméabilité. 

Les argiles font actuellement l’objet de nombreuses études  dans la sorption de radionucleides 

(Bors, 2000; Riebe, 2005; R. Leyva-Ramos, 2008;  Cody, 1999; Bors, 1999; Marek, 2010a-

2010b;  Agnieszka, 2012) mais aussi pour prendre part  dans le stockage et le confinement en 

profondeur des déchets nucléaires à haute activité et à vie longue (HAVL) (Perronet, 2004; 

Gautier, 1998).  Cet intérêt est justifié par leurs abondance dans la nature, l’importance  des  

surfaces  qu’elles  développent,  la présence  des  charges  électriques  sur  cette  surface  et  

surtout  l’échangeabilité  des cations  interfoliaires.  Ces  derniers,  appelés  aussi  cations  

compensateurs,  sont  les principaux éléments  responsables de  l’hydratation, du gonflement, de  

la plasticité et de la thixotropie. Ils confèrent aussi aux argiles des propriétés hydrophiles 

(Helmy, 1999).  

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans 

l’Oranie (ouest algérien). On relève en particulier la carrière de Maghnia (Hammam Boughrara) 

dont les réserves sont estimées à un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec 

des réserves de deux millions de tonnes (Abdelouhab, 1988). 

 

I.2.1.1.1. Structure cristalline des minéraux argileux  

 
Les minéraux argileux sont des aluminosilicates présentant une structure en feuillets, d’où leur 

appellation de phyllosilicates (terme issu du grec signifiant qui a l’aspect de feuille). Ces  

feuillets sont bidimensionnels et  constitués de deux types de couche appelées tétraédrique et 

octaédrique Voir Figure I.6.  

 

• La couche tétraédrique formée par l’enchaînement de tétraèdres constitués des ions Si4+ et Al3+. 

où l’oxygène occupe les sommets du tétraèdre et le centre est occupé par Si ou Al. (Figure I.7) 

L’épaisseur de la couche tétraédrique est d’environ 3,4 Ǻ (Brigatti, 2006). Chaque tétraèdre est 

lié aux tétraèdres voisins en partageant trois angles (les atomes d’oxygène) pour former une 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775708004822�
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figure hexagonale bidimensionnelle infinie. L’association de six tétraèdres engendre une lacune 

hexagonale.  

 

• La couche octaédrique est constituée par un enchaînement d’octaèdre, chaque octaèdre est 

constitué au centre d’un cation M entouré de six ligands (O, OH). Les octaèdres sont connectés 

entre eux en partageant des côtés pour former dans le plan une couche de symétrie hexagonale 

ou pseudo-hexagonale (Figure I.7) (Brigatti, 2006). La couche octaédrique est considérée être 

moins épaisse que la couche tétraédrique. 

Les cations communs susceptibles d’occuper les centres des tétraèdres sont: Si4+, Al3+ et Fe3+. 

Les cations octaédriques sont souvent Al3+,  Fe3+, Mg2+ et Fe2+, mais d’autres cations, tels que 

Li+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, V3+ ,Cr3+ et Ti4+

La distance entre feuillets, appelée distance interfoliaire (notée d

 ont aussi été identifiés.  

001

 

) (voir Figure I.6), varie selon 

le type de phyllosilicate. Elle correspond à la dimension de la maille cristalline dans la direction 

(001). Elle est fonction du type de cation compensateur et de l’état d’hydratation du silicate. 

Dans le cas d’une montmorillonite anhydre, elle vaut environ 9,6 Å (Didier ,1972). La valeur de 

cette distance basale peut être déterminée à partir de la position angulaire de la réflexion  basale 

correspondant au plan réticulaire (001), résolue par  la diffraction des rayons X, et ce en utilisant  

la loi de Bragg:                  λ = 2 d001

 

 sin (θ)               (I.1) 

Avec : θ : angle de diffraction  
λ : longueur d’onde  du faisceau de rayons X incident. 
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Figure I.6: Représentation schématique  de l’empilement des feuillets unitaires dans une 

montmorillonite (Gautier, 1998)    

 

Les cations de surface et interfoliaires sont échangeables par des cations organiques et minéraux 

se trouvant dans les solutions en contact du phyllosilicate. Cet échange cationique est caractérisé 

par une capacité d’échange cationique (CEC) qui peut atteindre 85 à 100    m.éq pour 100 g 

d’argile  dans le cas de la montmorillonite (Bouna, 2012). 

 

 
 
 

Figure I.7 : Représentation des tétraèdres et des octaèdres  (Gautier, 1998) 
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I.2.1.1.2. Classification des minéraux argileux   
 
La classification des minéraux argileux dépend de plusieurs paramètres tels que la combinaison 

de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-O), le type de cations dans l’octaèdre et le tétraèdre, la charge 

de la couche et la nature des espèces dans l’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,....etc.). 

Le critère le plus simple et le plus employé pour la classification est le mode d’agencement des 

tétraèdres et des octaèdres constitutifs des argiles, (Grim, 1968) trois grandes classes sont 

définies  

 

Les minéraux 1/1 à une couche d’octaèdres (O) et une couche de tétraèdres (T): T-O. 

L’équidistance caractéristique de cette classe est voisine de 7 Ǻ. Les types de minéraux argileux 

appartenant à cette famille sont: la kaolinite, la dickite et  la nacrite qui se différencient par la 

structure cristalline (Caillére 1998). 

 

Les minéraux 2/1 à une couche octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques: T-O-T. La 

distance basale caractéristique varie de 9,4 à 15 Ǻ selon le contenu de l’espace interfoliaire. Dans 

cette classe, on trouve à titre d’exemples les smectites, les vermiculites, les illites,…etc.  

 

Les minéraux 2/1/1 (ou TOTO) à une couche octaédrique encadrée par deux couches 

tétraédriques et dont l’espace interfoliaire est occupé par une couche d’octaèdres. Ce groupe de 

minéraux argileux exhibe une équidistance d’environ 14 A°. Le minéral argileux cristallisant 

dans cette structure correspond à la famille des chlorites.   

 

Le Tableau I.1 présente une synthèse de deux autres classifications. La première, établie par le 

comité international de Classification et de Nomenclature des Minéraux argileux en 1966 est 

basée uniquement sur la charge du feuillet et sur le nombre d’atomes métalliques en couche 

octaédrique. La deuxième, celle établie par Mering et G. Pedro (Mering, 1969), prend en compte 

la localisation des substitutions, leur distribution et le type de cations Cette classification met 

bien en évidence que les smectites se répartissent en plusieurs catégories. Les smectites sont 

dioctaédriques, comme la montmorillonite, lorsque deux des trois sites octaédriques de la demi-

maille sont occupés par des atomes d’Aluminium. Elles sont trioctaédriques, comme l’hectorite, 

lorsque les trois cavités octaédriques sont occupées par des atomes de magnésium. 
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Le Tableau I.1:  Classification des minéraux argileux  (Le pluart, 2002) 

 
 

Elles se différencient également par le lieu de leurs substitutions isomorphes. Les atomes de 

silicium des sites tétraédriques sont remplacés par des atomes d’aluminium dans le cas de la 

beidellite. Pour l’hectorite et la montmorillonite des atomes de lithium et de magnésium se 

substituent respectivement au magnésium et à l’aluminium dans les sites octaédriques. Les ions 

compensateurs des smectites possédant leurs substitutions isomorphes dans la couche 

octaédrique sont moins fortement liés aux feuillets et plus facilement hydratables. L’effet du 

déficit de charges est écranté par la couche tétraédrique, ce qui confère à ces smectites des 

interactions interfoliaires plus faibles. De plus, elles développent une surface spécifique élevée 

(800 m
2
.g

-1 
pour la montmorillonite et 760 m

2
.g

-1 

 

pour l’hectorite) ce qui les rend facilement 

dispersables dans un solvant organique après modification organophile  (Gherardi, 1998) 

I.2.1.2. Les zéolithes 

Les zéolithes sont des solides microporeux cristallisés appartenant au groupe des tectosilicates. 

La présence de systèmes de canaux et de cavités de dimensions moléculaires, et de cations de 

compensation des charges négatives induites par l’aluminium de la charpente, confèrent aux 

zéolithes des propriétés remarquables conduisant à de nombreuses applications, notamment dans 

les domaines de la catalyse, de l’adsorption et de l’échange cationique. 
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I.2.1.2.1. Structure et nomenclature des zéolithes 

Les zéolithes (en grec pierre qui bout) appartiennent à la classe des aluminosilicates hydratés. Le 

terme zéolite a été introduit par Cronstedt qui les a découvertes en 1756. Elles appartiennent à la 

catégorie des solides nanoporeux (taille de pore < 5 nm). La structure cristalline donne aux 

zéolithes des pores de forme et de taille parfaitement homogènes ce qui a des conséquences 

importantes sur les propriétés du matériau. Elles sont constituées d’un arrangement de tétraèdres 

TO4

M

 (où T désigne un atome de silicium ou d’aluminium) qui sont connectées par leurs sommets 

(Figure I.8). L’arrangement régulier de tétraèdres crée un réseau de cavités dont la forme et le 

diamètre varient en fonction de la structure cristalline du matériau. La composition générale 

d’une zéolithe est:  

x/n [(AlO2)x (SiO2)y] wH2

 
O   (Breck,1974)             (I.2) 

Où M est le cation de compensation de charges induites par la substitution d´atomes de Si par 

des atomes d’Al (Breck, (1974). 

La plupart des zéolithes, très hydrophiles, contiennent des molécules d’eau adsorbées. Le rapport 

entre le nombre d’atomes de silicium et d’aluminium (appelé souvent rapport Si/Al) peut varier 

entre un rapport infini (matériau purement silicé) et 1 (autant d’aluminium que de silicium). La 

substitution (par rapport à un matériau purement silicé) d’un silicium de degré d’oxydation +IV 

par un aluminium de degré d’oxydation +III, conduit à l’introduction d’un défaut de charge 

négatif qui est compensé par l’introduction d’un cation qui ne fait pas partie du réseau cristallin, 

dit cation extracharpente. La nature de ce cation peut être diverse : le plus courant est le cation 

sodium, mais on trouve aussi K+, Ba2+, Ca2+

Ainsi, on retrouve sous le terme de zéolithe des matériaux contenant du phosphore (AlPO), mais 

aussi du Germanium ou du Gallium. 

 Les matériaux naturels contiennent souvent un 

mélange de cations. On étend souvent le terme de zéolithe à des matériaux contenant d’autres 

atomes dans la charpente que les atomes d’aluminium et de silicium. 

Une structure zéolithique peut être vue comme un assemblage d’unités de construction 

secondaires (Secondary Building Unit SBU, en Anglais). Ces SBU, au nombre de 23, sont 

toujours non chirales et peuvent contenir jusqu’à 16 atomes T. De plus, elles sont choisies en 

considérant que toute la structure peut être décrite par un seul type de SBU (Figure I.9). Dans 

certains cas, il est nécessaire de recourir à une combinaison de SBU pour pouvoir décrire un 

matériau (IZA: International Zeolite Association). Une maille élémentaire contient toujours un 

nombre entier de ces unités de construction. 
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Figure I.8 : Les assemblages d’unités tétraédriques [TO4] de [SiO4] et [AlO3] liées par leurs 

sommets, formant des structures ouvertes et régulières [ Site Web: www.bza.org ) 

 
Il convient de préciser ici que ces SBU sont uniquement des unités de construction théoriques et 

ne doivent pas être considérées comme des espèces qui seraient présentes en solution dans les 

milieux de synthèse des matériaux zéolithiques, en d’autres termes, elles ne sont pas du tout 

indicatives du mécanisme de formation.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure I.9: Unités de construction secondaires (SBU) et leur symbole. Chaque arête correspond 

à une liaison T-O-T (T = Si, Al, …) (Kovo, 2011) 

 
A présent, plus d’une centaine de types structuraux zéolithiques sont répertoriés. A chaque 

topologie de charpente est attribué un code composé de trois lettres (LTA, FAU, MFI).  Proposé 

http://www.bza.org/�
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par la  commission Structure de l’IZA. Ces codes sont mnémoniques et font référence à une 

zéolithe existante, naturelle ou synthétique (tableau 1.2). 

Par exemple, la zéolithe naturelle Faujasite et ses équivalents synthétiques, les zéolithes X et Y 

appartiennent au type structural FAU. Ces trois zéolithes se différencient par leur rapport Si/Al 

qui est de 2 pour la Faujasite naturelle, entre 1 et 1,5 pour la zéolithe X et entre 1,5 et 3 pour la 

zéolithe Y. Actuellement, 194 types structuraux différents sont recensés dans la base de données 

de l’IZA  [Site Web http://www.iza-structure.org/databases/].    

 
 
Le tableau I.2. Exemples des codes structuraux. 

 
Code structural  
 

 
Abréviation  

 
Nom complet 

FAU  
 

FAU Faujasite 

MFI 
 

ZSM-5 Zeolite soconyMobile -FIve 

LTA 
 

linde type A Zeolite a (Linde Type A) 

MEL 
 

ZSM-11  
 

Zeolite soconyMobile-
Eleven 

AFI 
 

AlPO-5 Aluminophosphate-Five 

STF 
 

SSZ-35 Standard oil synthetic Zeolite 
-Thirthy-Five 

 

 

I.2.1.2.2. Structure des pores 

La structure du matériau zéolithe ne peut pas être complètement expliquée sans la connaissance 

de la structure des pores. Les propriétés d’adsorption d’une zéolite en termes de capacité 

d’adsorption et de sélectivité dépendent fortement  de la taille et de la forme des pores présents 

dans la charpente de la zéolithe. Les zéolithes peuvent être classées en fonction de la taille de 

pore qui est défini par le nombre d’atomes T présents dans la charpente où T = Si ou Al. On 

classe les zéolites selon leurs micropores, en petits moyens et larges pores.  Des exemples de 

taille de pores sont présentés sur la figure I.10 suivante. 

http://www.iza-structure.org/databases/�
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Figure I.10: Exemple de structure des pores des zéolites (Kovo, 2011) 

 
 
La structure microscopique fait que les zéolithes ont une surface interne extrêmement grande  

(entre 500 et 1000 m2/g) par rapport à la surface externe. La microporosité est ouverte et la 

structure permet le transfert de matière entre l´espace intercristallin et le milieu qui l´entoure. Ce 

transfert est limité par le diamètre des pores des zéolithes, car seules les molécules qui ont des 

dimensions inférieures pourront entrer ou sortir du réseau cristallin du solide. Le diamètre de 

pore se situe entre 2 et 8 Å (Guisnet, (2006). Notons toutefois que des tamis moléculaires non 

aluminosilicatés ayant des ouvertures à plus de 12 atomes T (donc plus larges) ont été 

récemment synthétisés, par exemple : 

 

–  gallophosphate ; 20 T ; 0,6 × 1,32 nm; 

–  aluminophosphate ; 18 T; 1,27 × 1,27 nm; 

–  aluminophosphate ; 14 T ; 0,79 × 0,87 nm. 

 

I.2.1.2.3. Applications 

La cristallinité, la gamme de tailles et de formes de pores existante, le large panel de 

compositions chimiques possibles ainsi que la grande capacité  d’échange, font que les zéolithes 

ont trouvé leur place dans un grand nombre de procédés industriels, en catalyse, dans la 

separation et le stockage et comme échangeur ioniques. La production mondiale atteint 

actuellement 4 millions de tonnes par an.  

Les zéolithes naturelles ont été de plus en plus substituées par des zéolithes synthétiques. Même 

si très peu sont utilisées dans les procédés industriels, des milliers de tonnes de zéolithes sont 

consommées chaque année (Bekkum,(1991)) pour éliminer la dureté de l´eau, comme 

catalyseurs, comme adsorbants, pour contrôler le pH des sols et comme fertilisant ou pour 

adsorber l´humidité (Dyer ,(1988)) mais aussi pour l’encapsulation des déchets radioactif comme 

ce fut le cas en 1986 à Tchernobyl, où 500.000 tonnes de zéolites ont été déversé par hélicoptère  
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pour fixer le 137

A Three Miles Island  l’eau contaminée a été traitée par  des zéolites. La mordenite, la chabasite, 

l'érionite et la clinoptilolite ont également été utilisées dans les accidents de Hanford (Mercer, 

1978)  et d’Oak Ridge ainsi que dans le nettoyage des déchets radioactifs de leurs réservoirs. 

Cs . Elles ont été ajoutées à l’alimentation du bétail  pour éviter la présence ions 

radioactifs dans le  lait et des « cookies » ont été cuits pour les enfants pour aider à réduire 

l’absorption d’éléments radioactifs 

Enfin, et tout récemment des zéolites ont été déposées dans l’eau de mer près de la centrale 

nucléaire de Fukushima pour adsorber le césium radioactif qui était présent à des niveaux élevés. 

 

I .2.1.2.4. Synthèse des zéolithes : 

Les zéolithes sont généralement préparées par voie hydrothermale à partir d’un gel contenant les 

espèces silicium et aluminium ainsi qu’un structurant. C’est suivant ce principe observé dans la 

nature que la première zéolithe artificielle a été synthétisée en laboratoire et breveté  par Milton 

en 1953 (Guisnet,(2006)). Depuis la synthèse n’a cessé d’évoluer afin d’obtenir de nouvelles 

structures avec de nouvelles propriétés de sélectivité de forme et/ou de taille.  

Il existe dans la littérature deux mécanismes  qui permettent d’expliquer la formation de 

zéolithes, composés ordonnés et cristallisés à partir d’un hydrogel qui est une phase amorphe. 

Ces mécanismes sont une suite de processus consécutifs entrant en compétition les uns avec les 

autres. Cependant ces processus qui dépendent d’un grand nombre de paramètres physico-

chimiques tels que le pH, la température, la nature et la concentration des différents réactifs, 

étant complexes , leur interprétation est sujette encore à de nombreuses controverses. 

Le premier mécanisme a été développé par Barrer et al. (Barrer, 1959)   en partant de l’idée d’un 

mécanisme de condensation d’anions polygonal et polyèdral. Ensuite Breck et Flanigen (Cundy 

2003) ont formulé une nouvelle approche par laquelle un réarrangement des connexions des 

polyèdres de la phase solide porterait à la formation d’une phase zéolithique. (Kerr 1966) a 

proposé un mécanisme de croissance des espèces dans la phase liquide. Par la suite, plusieurs 

approches sophistiquées ont suivies dont la pré-organisation des composites inorganiques-

organiques suivie par une nucléation induite par une agrégation et une croissance de 

monocouches successives (Burkett 1994, 1995 a et b) et un modèle dans lequel la croissance est 

expliquée par l’agrégation d’unités appelées briques. 
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Figure I.11. Mécanisme de la formation des zéolithes (Cundy, 2005). 

 

Les théories les plus récentes proposent un modèle dont la croissance est dirigée par la 

construction locale d’espèces mobiles plus petites ordonnées par les ions structurants (figure 

I.11). Cette théorie stipule que la différentiation entre « réarrangement de gel » et « 

transformation de la phase solide » n’est pas nécessaire (Cundy, 2005). 

 
I.2.1.2.5.Description des zéolithes sélectionnées dans ce travail: La Faujasite Y 

I.2.1.2.5.1.Choix de la  zéolite NaY: 

Le choix des matériaux  que nous voulons  synthétiser est lié à l’objectif que nous nous sommes 

fixé à savoir l’adsorption et /ou fixation de l’ion uranyle sur ces zéolithes. A cet effet une 

recherche bibliographique approfondie nous a permit de nous mettre sur la voie: 

Il a été rapporté par Suib et al. (Suib, 1985)  que les espèces uranyles étaient seulement retenues 

(dépôt) à la surface des zéolites naturelles telle que la scoleicite, la chabasite, la heulandite et la 

stilbite. Cette conclusion a été attribuée à la taille des ions Uranyle (UO2+

Andreeva et al. (Andreeva.1982)  ont étudié l’adsorption de l’ion uranyle sur des zéolithes riches 

en silicium (Mordenite et clinoptiolite pour des pH compris entre 2 et 4 et ont démontré que l’ion 

uranyle a bien pénétré les canaux des zéolithes. Il s’est avéré que ces zéolithes sont à larges 

pores. 

) (3,84 Å) qui dépasse 

relativement les dimensions des pores des zéolites étudiées.  
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(Olguin et al, 1994)  ont démontré que  le mécanisme de sorption de l’ion Uranyle sur la 

Mordenite et la clinoptilolite est un processus d’échange ionique, et que l’ion UO2
2+

En partant de ces constatations, il était  évident pour nous de faire le choix de zéolithes à larges 

pores dont la faujasite Y (7.4 Å) (Barrer, (1959); .Breck, (1974))  fait partie (voir chapitre I.3).  

De plus les zéolithes ont fait leurs preuves dans le traitement des effluents radioactifs  par leur 

stabilité vis à vis des irradiations  et la bonne rétention de l’ion uranyle (Olguin, (1999).  

 s’échange 

avec les cations des zéolites à travers les larges cavités de la zéolite Faujasite Na Y.  

 

I.2.1.2.5.2. structure de la zéolithe NaY 

La faujasite (code international FAU) est une zéolithe possédant une très bonne stabilité 

thermique. Sa formule chimique générale est :  

Na56 (AlO2)56 (SiO2)136 250H2

 

O               (I.3 ) ( Barrer, 1982)  

Elle est très rare à l’état naturel, mais de nombreuses voies de synthèse ont été développées. Le 

rapport Si/Al des matériaux obtenus varie entre 1 et 2,7 (de 96 Al/mailles à 50 Al/maille). Les 

zéolithes ayant des rapports Si/Al  entre 1 et 1,5 sont appelées X, les autres sont appelées Y. La 

faujazyte Y occupe une place privilégiée dans les procédés de purification, la transformation des 

hydrocarbures  les réactions d’isomérisation de cracking et d’hydrocracking (Thomas, 2000) 

cela, grâce aux dimensions de ses pores et cages qui conduisent à la sélectivité dimensionnelle 

ainsi qu’à la surface interne qui atteint les 600 – 800 m2

La faujasite Y est caractérisée par une charpente métallique résultant de l’enchaînement 

tridimensionnel de groupes tétraédriques SiO

 /g. Elle est également très utilisée dans 

le stockage des gaz, de produits chimiques et également  comme agent d’encapsulation dans 

l’industrie nucléaire et la récupération des métaux lourds (Frank, 1993). 

4 et AlO4
-

 

, chaque oxygène étant commun à deux 

tétraèdres liés pour former des cuboctaèdres (Sherzer, 1990). Ces dernières dites cages béta (β) 

ou cages sodalites (voir fig. I.12) sont reliées par des prismes hexagonaux.   

Les ions hydratés et les molécules d’eau présents dans les supercages ont une assez grande 

liberté de mouvement qui facilite l’échange d’ions, la déshydratation et la sorption réversible. 

La maille élémentaire du réseau est de symétrie cubique  a = 24,8 Å, elle contient 192 tétraèdres 

constituant 16 prismes hexagonaux, 8 cavités sodalites et 8 grandes cavités (Rutven, 1984). 

La faujasite Y a une structure cristalline métastable, ce qui rend très complexe son obtention par 

voie hydrothermale. Un temps de cristallisation trop court ou trop long ne permet ni d’obtenir un 

bon taux de cristallinité ni une phase Y pure. 
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Figure I.12 : Représentation schématique de la charpente de la faujasite.  Les cages sodalite, 

supercages, prismes hexagonaux et fenêtres dodecagonales sont surlignées en couleur. 

 

Selon l’utilisation à laquelle elle est destinée, les chercheurs se sont intéressés à son l’élaboration 

en jouant sur les paramètres influant sur sa synthèse. Ainsi la Faujasite Y a été obtenue dans des 

tailles différentes. En utilisant un structurant  Ferchiche et al.( Ferchiche, 2000) ont obtenu des 

cristaux de faujasite compris entre 210 et 245 µm. En faisant varier la température de 

cristallisation Shiung Sang et al. (Shiyun, 2006) ont synthétisé une faujasite Y avec des cristaux 

inférieurs à 4 µm.   

 
 
I.3. La modification organique : 

La modification organique des argiles a fait l’objet de nombreuses études pour la récupération de 

la  matière organique (Phenol (Mortland, 1986), de colorants (Li, 2007), d’hydrocarbure (Boyd 

2001)) et de polluants anioniques inorganiques (Cr(VI) (Leyva- Ramos, 2008), I -

Parmi les méthodes de modification organiques que nous allons présenter, l’échange cationique 

est la plus couramment mise en œuvre. Néanmoins, d’autres méthodes originales et intéressantes 

ont été développées, comme le greffage d’organosilanes (Kornmann, 1998) et l’utilisation 

d’ionomères ou de copolymères à blocs (Lagaly, 1999). 

 (Riebe, 2005). 

En effet à  l’état naturel ces matériaux, hydrophiles,  ont des affinités pour les polluants 

cationiques. Substituer leurs cations échangeables par des surfactants cationiques leurs confèrent 

de nouvelles fonctionnalités: à savoir un comportement organophile et une affinité pour les 

polluants  anioniques. Ces modifications sont à l’origine de nouveaux matériaux susceptibles 

d’être utilisés dans différentes applications tels que l’adsorption de polluants organiques (Bouras, 

2001) et anioniques (Marek, 2010 a et b)   et le développement de nanocomposite polymères (Le 

Pluart, 2002). 
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I.3.1. Les tensioactifs ou surfactants: 

Les surfactants ou tensioactifs sont des composés qui modifient la tension superficielle entre 

deux surfaces. Ce sont des molécules amphiphiles, c’est-à-dire qu’elles présentent deux parties 

de polarités différentes, l’une lipophile (qui retient les matières grasses) et apolaire, l’autre 

hydrophile (miscible dans l’eau) et polaire. Ils permettent ainsi de solubiliser deux phases non 

miscibles, en interagissant avec l’une et l’autre (Fig. I.13). 

 
 

Figure I.13: Structure moléculaire d'un tensioactif 

On distingue quatre types de composés tensioactifs, regroupés selon la nature de la partie 

hydrophile (Figure I.14): 

 
 

Figure I.14: Différents types de tensioactifs 

 

1. tensioactifs anioniques : leur partie hydrophile est chargée négativement ; 
2. tensioactifs cationiques : leur partie hydrophile est chargée positivement ; 
3. tensioactifs zwitterioniques ou amphotères : leur partie hydrophile comporte une charge 

positive et une charge négative, la charge globale  est nulle ;   
4. tensioactifs non ioniques : la molécule ne comporte aucune charge nette.  

 

Le tableau I.3 donne un exemple de chaque type de tensioactifs: 
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Tableau I.3: Exemple de surfactants 

classe Exemple Formule chimique 

cationique Hexadecyltrimethylammonium 
bromide  (HDTMA) 

C19H42BrN 

Cetylpyridinium chloride 
 

C21H38NCl 

anionique Sodium dodecyl sulfate 
 

C12H25SO4Na 

Sodium stearate 
 

CH3(CH2)16COONa 

zwiterionique cocamidopropyl betaine 

 

C19H38N2O3 

Non ionique 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyne-
4,7-diol ethoxylate 
 

C14H26O2 

 

 

I.3.2. Modification des minéraux argileux 

La modification des minéraux argileux par l’échange cationique (Lagaly, 1986) est la méthode la 

plus utilisée grâce à la facilité de sa mise en œuvre, elle consiste à échanger les cations  

inorganiques naturellement présents dans l’espace interfoliaire de l’argile par des cations 

organiques porteurs de chaînes alkyle. Les cations les plus couramment utilisés sont les ions 

alkylammoniums, qui, par leur insertion dans les galeries augmentent la distance interfoliaire 

(Hackett, 1998, Lagaly, 1986).  

Ces surfactants  possèdent une tête polaire hydrophile et une chaîne aliphatique apolaire. Lors de 

la réaction d’échange, la tête polaire de tensioactif s’accroche à la surface de l'argile en laissant 

la queue organique plus ou moins libre. Cela conduit, en conséquence, à une augmentation de la 

distance interlamellaire d001 (Figure I.15). 
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Figure I-15: Principe du traitement organophile de l'argile. 

 

Le type d’ion alkylammonium joue un rôle considérable sur l’échange cationique. En effet, la 

longueur de la chaîne carbonée, la taille et la forme de la tête polaire, ainsi que les groupements 

organiques portés par l’ion ont des influences non négligeables sur l’efficacité de l’échange. 

L’augmentation de l’espace interfoliaire, est lié à la longueur de la chaîne carbonée de 

l’alkylammonium (Hackett, 1998; Lagaly, 1986)  

 

Il n’est pas aisé de maîtriser la structure obtenue après la modification organophile car les 

chaînes peuvent adopter différentes conformations au sein de l’espace interfoliaire (Hackett, 

1998; Lagaly, 1986), (voir  Fig.I.15).  Le type d’arrangement obtenu dans ces espaces est 

fortement dépendant de la concentration initiale en alkylammonium et de la CEC de l’argile. 

Dans ce contexte les travaux de Lagay (Lagaly, 1986) ont montré  qu’en fonction de la charge, 

de la géométrie de surface et de la capacité d’échange cationique du feuillet du minéral argileux 

ainsi que de  la  longueur de  la chaine carbonée du surfactant cationique,  l’intercalation  des  

cations  organiques  peut  être  sous  forme  de  monocouche, bicouche  ou  pseudotrimoléculaire 

ou de type paraffinique  accompagnée  d’expansion  de  la  distance  basale (diamètre 

interfoliaire) (fig.I.16).  En effet, l’adsorption de la première couche d’ions à la surface est liée 

au processus d’échange cationique, mais les couches adsorbées par la suite sont liées à la 

première par des interactions de type Van der Waals et suivent des lois d’adsorption classiques 

(Lagaly, 1986). On parle de monocouche interdigitée lorsque les ions adsorbés à la surface d’un 

feuillet couvrent moins de la moitié de la surface de celui-ci. Dans ce cas, les ions substitués de 

deux feuillets adjacents se situent dans le même plan et se confondent en une monocouche 
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organique. Cette structure est caractérisée par une distance interfoliaire d’environ 14 Angströms 

et est observée pour des ions modifiants dont la chaîne carbonée possède moins de dix 

groupements méthylène. Lorsque la surface couverte par les ions est supérieure à la moitié de la 

surface du feuillet, les ions alkylammonium de deux feuillets en vis à vis s’organisent en 

bicouche. La distance interfoliaire est alors d’environ 16 à 18 Angströms. Cet incrément de 0,4 

nm correspond à « l’épaisseur » des groupements méthylène de la chaîne alkyle. Si les ions 

alkylammonium substitués possèdent de longues chaînes carbonées, pour des raisons 

d’encombrement stérique, ces chaînes s’organisent dans un arrangement pseudotrimoléculaire. 

La distance interfoliaire est dans ce cas d’environ 22 Angströms. Enfin, on parle d’arrangement 

de type paraffinique lorsque la quantité d’ions adsorbés est importante et que l’encombrement 

stérique (lié à la longueur de la chaîne et à la présence de groupements ou de molécules 

interagissant avec la surface du feuillet) entraîne un redressement des chaînes carbonées. La 

distance entre feuillets varie alors selon la longueur de la chaîne carbonée et l’angle d’inclinaison 

des chaînes par rapport à la surface du feuillet. Cet arrangement est stabilisé par des interactions 

chaîne/chaîne de type Van der Waals. Concernant les arrangements en mono-, bi,- ou tri-couche, 

les interactions ioniques (entre la tête polaire et la surface du feuillet) et les interactions 

spécifiques, entre les groupements fonctionnels de la chaîne (groupements polaires, noyaux 

aromatiques) et la surface du feuillet, sont prépondérantes. Ces différentes conformations 

dépendent de la structure chimique des ions alkylammonium mais également de leur 

concentration lors de l’échange cationique par rapport à la CEC de la montmorillonite. Ainsi, 

Gherardi (Gherardi, 1998) décrit l’organisation d’ions alkylammonium (dont les chaînes 

carbonées possèdent plus de douze groupements méthylène) dans le cadre d’adsorptions 

supérieures à la CEC et ses conséquences sur l’organisation multi-échelle des montmorillonites 

en solution aqueuse. Elle constate que si la concentration initiale en ions est égale à la CEC de la 

montmorillonite, l’argile est totalement hydrophobe et flocule du fait des interactions entre 

chaînes carbonées. Les particules primaires sont alors composées de 7 à 8 feuillets.  

En revanche, lorsque la concentration est supérieure à la CEC de la montmorillonite 

(jusqu’à 1,5 fois la CEC), un réarrangement se produit dans les galeries conduisant à une 

organisation paraffinique qui donne une structure plus aérée. Les distances interfoliaires 

augmentent jusqu’à 20 Angströms. Les particules primaires sont composées d’un nombre plus 

réduit de feuillets (4 à 5). De plus, avec un tel excès d’ions, une deuxième couche vient 

s’adsorber sur les surfaces extérieures des particules par des liaisons de Van der Waals (Khatib, 

1995; Favre 1991; Xie 2001). Cette couche d’ions recombinés à leur contre ion peut rendre un 

caractère hydrophile ou polaire à la surface des particules de montmorillonite et faciliter leur 
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redispersion dans l’eau.  

Enfin, pour des concentrations initiales en ions allant de 1.5 à 2 fois la CEC, la surface 

externe des agrégats est totalement recouverte par la seconde couche adsorbée et on constate une 

distribution des distances interfoliaires bimodales, centrée sur deux valeurs : 20 et 35 Angströms. 

La montmorillonite est alors quasiment délaminée (3 feuillets par particule). Ce résultat indique 

une réorganisation partielle des ions au sein des galeries entraînant une structure interstratifiée. 

Cependant, les points de connexion interparticulaires et interagrégats sont persistants, c’est 

pourquoi les montmorillonites ainsi modifiées ne se dispersent pas dans l’eau (Gherardi, 1998).  

Les interprétations et les propositions de conformations des chaînes faites par Lagaly 

utilisent uniquement des mesures de diffraction des rayons X et se basent sur l’hypothèse du cas 

idéal d’un arrangement des carbones de la chaîne alkyle en conformation trans. Vaia et al. (Vaia, 

1994) ont démontré en mesurant par spectrométrie infra-rouge les variations des longueurs 

d’ondes associées aux vibrations des groupements méthylène, que cette hypothèse n’était pas 

vérifiée. Ils relient la quantité de carbones en conformation gauche à l’état plus ou moins 

ordonné des chaînes alkyle  au sein des galeries. Ainsi, les chaînes alkyles peuvent se trouver 

dans des états liquide, liquide cristal ou solide en fonction de la densité d’ions modifiants dans 

les galeries, de leur longueur de chaîne et de la température. Ils précisent que différents états 

peuvent conduire à des distances interfoliaires identiques, c’est pourquoi selon eux la déduction 

d’une structure de galeries à partir de la seule mesure de la distance interfoliaire est abusive.  

L’utilisation de la modélisation par dynamique moléculaire permet désormais de 

confirmer que l’organisation des chaînes dans les galeries est plus complexe que celle décrite par 

Lagaly dans les années 80. Les travaux de modélisation de Hackett et al. (Hackett, 1998) ont 

montré que les chaînes alkylammonium présentaient dans les galeries une forte tendance à se 

coucher sur la surface des feuillets tant que la densité de matière dans la galerie reste faible. Les 

chaînes sont alors dans un état de mobilité proche de l’état liquide. L’augmentation de la 

longueur de chaîne et/ou de la densité de matière dans la galerie augmente le degré d’ordre 

jusqu’à ce que la distance interfoliaire augmente, afin obtenir une structure plus stable 

énergétiquement. Le passage d’une monocouche à une bicouche puis à un arrangement 

pseudotrimoléculaire se fait pas à pas en fonction de la densité de matière dans la galerie. 

Pospisil et al. (Pospisil, 2001) ont récemment mis en évidence que l’augmentation de la 

concentration en ions alkylammonium lors de l’échange cationique permettait d’obtenir des 

distances interfoliaires plus importantes dues à l’obtention de structures paraffiniques dans les 

galeries. Ils calculent également l’énergie nécessaire à l’exfoliation de la montmorillonite en 

fonction de la structure de la galerie et concluent que les montmorillonites modifiées en grande 
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quantité par des ions à longue chaîne carbonée peuvent être exfoliées plus facilement.  

Même si l’état des chaînes alkyles dans les galeries interfoliaires est toujours sujet à de 

nombreuses recherches, il est communément admis que l’obtention, après l’échange cationique, 

d’une montmorillonite possédant une distance interfoliaire élevée et un taux d’ions modifiants 

important va favoriser sa dispersion en milieu organique et sa capacité à être exfoliée par un 

polymère. 

 

 
 

Figure I.16: Représentation des différentes conformations des ions alkylammonium au sein de la 
galerie interfoliaire : a) monocouche, b) bicouche, c) arrangement pseudotrimoléculaire et d) 
arrangement paraffinique, d’après Lagaly. (Park, 2010) 
 
 
Les premières argiles organiques obtenues par intercalation de molécules organiques dans 

l'espace interfoliaires des minéraux argileux remontent aux années 1920  (Seung Mok, 2012, 

Merinska ,2002; de Paiva; 2008) juste après l'introduction de la DRX en 1913. En 1939 

Gieseking (Gieseking, 1939) suggère l’introduction d'ions ammonium dans l'espace interfoliaire 

des argiles afin d’étudier le mécanisme d’échange cationique dans les minéraux argileux. 

S'ensuivent alors d'autres études faisant varier les paramètres, les minéraux et les cations 

organiques (MacEwan, (1944); Bradley, (1945); Jordan, 1948; Jordan, 1950; Jordan, 1954).    

Dans le domaines des polluants organiques Fripiat  et al. (Fripiat, 1962) ont utilisé des 

montmorillonites homoioniques sodiques, calciques et acides pour l’adsorption de certaines 

amines (monoamines et  diamines). Ils ont montré que la montmorillonite acide adsorbe 

davantage ces produits par rapport aux deux autres matrices. 
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Brindley et Ray (Brindley, 1964) ont étudié l’adsorption d’une série d’alcools (C2 à C18) sur 

certains types de montmorillonites. Des séries d’espacements basaux entre 14 à 17 Å et 30 à 50 

Å ont été observées et discutées selon la nature, la position d’intercalation (horizontale ou 

verticale) et le nombre d’atomes de carbone de chaque molécule. Plus tard, Yariv et Heller 

(Yariv, 1970) se sont intéressés à l’adsorption de certains composés organiques cycliques 

(aniline, cyclohexane et amines cycliques) sur des montmorillonites. Les travaux menés par El 

Dib  et al. (El Dib, 1978) sur l’adsorption de certains hydrocarbures hydrosolubles sur deux 

nouvelles matrices préparées en mélangeant deux argiles brutes (kaolinite et bentonite), ont 

montré leurs inefficacités, qu’ils ont attribuées aux propriétés hydrophiles de ces matériaux. A 

partir des années 1980, de nombreuses études (Mortland  Max, 1986 ; Stockmeyer, 1991 ; Boyd 

2001 ; Sang et Dixon., 2001) sur les interactions entre plusieurs composés organiques ont été 

réalisées  en examinant plusieurs paramètres tels que la nature du tensioactif, le rapport 

tensioactif/argile, le pH du milieu, …etc. 

Dans le domaine de la décoloration des effluents de l’industrie textile, Wibulswas (Wibulswas,  

2004) a appliqué la montmorillonite modifiée avec différents sels quaternaires pour la 

récupération du bleu de méthylène,  Li et al. (Li, 2007), Baskaralingam et al. (Baskaralingam, 

2006) ont testé des bentonites organiques pour la récupération de différents colorants.  

Globalement, ils ont tous constaté de fortes affinités adsorbants-adsorbats qu’ils ont attribué au 

caractère hydrophobe des molécules tensioactives insérées dans ces argiles. 

 
D'autres  études ont aussi été menées sur les argiles modifiées pour l’élimination de polluants 

anioniques et oxyanioniques  non organiques: (Kaufhold, 2007; Krishna, 2000; Li and Bowman, 

2001 ; He, 2010; Peker ,1995; Xu, 1995). Tous ont constaté que non seulement l’intercalation de 

surfactants cationiques change le caractère hydrophilique des argiles en hydrophobique mais de 

surcroit augmente la capacité d'adsorption de façon significative. 

Ainsi (Beall, 2003; Xi, 2009) sont arrivé à conclure que les organobentonites agissent comme 

des tamis moléculaires et peuvent ainsi être utilisées dans le traitement des eaux pour 

l'élimination d'oxyanions et de polluants organiques. 

D'autres études ont montré l'applicabilité de tels matériaux dans la récupération d'ions métallique 

tel que le Chrome (VI)  (Atia, 2008; Faghihian and Bowman, 2005; Ghiaci et al., 2004; Haggerty 

and Bowman, 1994; Huang et al., 2008b; Krishna et al., 2001; Li 2002; Marek et al., 2005; 

Warchol 2006),  les Nitrates et Arsenates  (Li and Bowman, (2001)) et le Bore (Karahan et al., 

(2006)). 
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(Bors et al (1999) se sont intéressé à la rétention des radionucléides anionique  tels que l’iode 125I 

et le technétium  99Tc et cationique (césium 134Cs et strontium 85

Tout récemment, l’intérêt des argiles organique s’est porté sur la rétention de l’uranium par les 

travaux de (Marek et al. (2010a-2010b) ;  Anirudan et al. (2011))   

Sr) sur des bentonites 

organomodifiées par l'hexadecylpyridinium. Dans un autre article '(Dultz et Bors (2000)) ont 

conclut que les argiles modifiées pourraient être introduites dans la technologie de la gestion et 

de l'aménagement des déchets radioactifs. 

 

I.4.  L’adsorption   

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé 

adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par la surface du 

solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et 

cavités à l’intérieur de l’adsorbant. 
Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique ou physisorption et 

adsorption chimique ou chimisorption. Dans le cas de l’adsorption physique, la fixation des 

molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der 

Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation, dipôle et quadripôle 

pour les adsorbants ayant une structure ionique. L’adsorption physique se produit sans 

modification  de la structure moléculaire et est parfaitement réversible (c’est-à-dire que les 

molécules adsorbées peuvent être facilement désorbées en diminuant la pression ou en 

augmentant la température). Dans le cas de l’adsorption chimique, le processus résulte d’une 

réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface 

d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de ‘adsorption physique 

et le processus est beaucoup moins réversible et même parfois irréversible.  
 

I. 4.1. Isothermes d’adsorption 

Un grand nombre de modèles d’isothermes d’adsorption ont été développées, en reportant 

graphiquement les concentrations de la phase solide en fonction de la phase liquide, il est 

possible de d’écrire l’équilibre des isothermes d’adsorption. Voici  quelques modèles 

couramment  employés. 
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I.4.1.1.  Isotherme de Langmuir: 

Cette isotherme, déjà décrite au chapitre en termes de pression, est reprise ici en termes de 

concentration (Chitour 2004).  

L’équation de l’isotherme de Langmuir est la suivante: 

e

emax
e bC1

bC
m
xq

+
==

q                                  (I.4) 

 

Si on inverse l’équation (1.4), on obtient : 

    
max

e

maxe

e 1
q
C

bqq
C

+=                             (I.5) 

 
Ce 
q

: concentration de solution à l’équilibre  
max 

 b : un coefficient appelé coefficient Langmuir  
: la quantité adsorbée maximum par unité de  masse d’adsorbant  

  
 

I.4.1.2 .Isotherme de Freundlich: 
 
L’isotherme de Freundlich, présentée  en 1926, repose sur l’équation empirique suivante 

(Chitour, 2004) 

n
1

efe CK
m
xq ==                                   (I.6) 

 

L’équation de Freundlich est plus utile sous forme logarithmique, soit: 

 

efe CLn 
n
1KLn qLn +=                     (I.7) 

Où: 

x: masse adsorbée, 
Ce 
m: masse d’adsorbant,  

: concentration d’équilibre,  

Kf
 

, n: sont des constantes   

 
I.4.1.3. Isotherme de Redlich- Peterson: 

C’est un modèle à trois paramètres applicable sur une large gamme de concentration, développé 

par Redlich-Peterson pour améliorer l’adaptation par l’équation de Langmuir et Freundlich. Ce 

modèle s’approche du modèle de Freundlich pour les fortes concentrations et de l’équation de 



Partie I                                                                      Chapitre 1                   Etat de l'Art 
 

 40 

Langmuir pour les faibles concentrations. De plus il s’applique aux surfaces hétérogènes. 

(Kinniburgh, 1986;  Tan 2009; Oubagaranadin, 2007) 

Le modèle de Redlich et Peterson est donnée par l’équation suivante:   

 

𝜃 = qe
qm

= kRPCe

1+aRPCe
β                        Avec β ≤ 1    (I.8) 

 

Avec : 

Ce : concentration à l’équilibre (mg.L-1

qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg.g

)  
-1

k

)  

RP, aRP

ß =1 l’équation est similaire à l’équation de Langmuir avec (k

 β paramètres de l’équation de Redlich et Peterson avec ß paramètre d’hétérogénéité,  

compris  entre 0 et 1. 

RP = kL qm) et (aRP = k

ß = 0, similaire à l’équation de Henry.  
L) 

Lorsque le taux de recouvrement est élevé, l’équation peut être ramené à l’équation de 

Freundlich où kRP / aRP et (1-ß) représente respectivement les paramètres kF 

L’équation de Freundlich.  

et 1/n de  

 
 

I.4.2. Cinétique de l’adsorption  
 

Les modèles les plus employés pour décrire la cinétique de l’adsorption sur les matériaux 

microporeux sont  le modèle du pseudo premier ordre  et le modèle du pseudo second ordre. Ces 

deux modèles supposent que la différence de concentration ente la phase solide q au temps t et à 

l’équilibre qe

Lorsque l’équation de vitesse est proportionnelle à  cette force, la cinétique obéit au modèle du 

pseudo premier ordre. Si elle est proportionnelle au carré de la force, la cinétique suit le modèle 

du pseudo second ordre.   

 est la force motrice de l’adsorption. 

 

I.4.2.1.   Le modèle du pseudo premier ordre: 
 

Ou le modèle de Lagergren (Lagergren, 1898) : est décrit par l’équation suivante  
                       
 

[ ] tkLnqqqLn ete 3.2
1−=−                                      (I.9) 
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Avec: 
qe : quantité du soluté adsorbé par unité de masse à l’équilibre (mg g-1

q

) 

t : quantité du soluté adsorbé par unité de masse à l’instant t (mg g-1

k

) 

1 : constante de vitesse d’adsorption (min-1

 

) 

I.4.2.2.  Le modèle du pseudo second ordre : 
 
Le modèle du   pseudo  second ordre est décrit par l’équation  de Ho suivante (Ho, 1997, 2006) 
 

t
qqkq

t

eet

11
2

2

+=                                      (I.10) 

Avec : 
k2 : constante de vitesse du pseudo second ordre (g mg-1 min-1

 

) 

 
I.4.2.3.  Le modèle de diffusion intraparticule:  

Le modèle de la diffusion intraparticule est également très utilisé pour d’écrire   l’adsorption des 

molécules dans les micropores des matériaux ((Yang (2005); Tan (2008); Hameed (2008)). 

Ce modèle suppose que la diffusion à l’intérieur du film est négligeable et que la diffusion 

intraparticule est l’étape dominante de la diffusion ce qui est vraie pour les solutions idéales. Le 

modèle intraparticule découle de la seconde loi de Fick, il suppose : 

Premièrement : que le coefficient de diffusivité D est constant, 

Deuxièmement : que la quantité de l’adsorbat retenue par l’adsorbant est relativement petite par 

rapport à la quantité totale de l’adsorbat présent dans la solution, 

Troisièmement : que les grains de l’adsorbant sont sphériques de rayon r. 

L’expression mathématique de ce modèle est:   

ppt CtKq += 2
1

                                                       (I.11) 

  
Où:   kp (mg /g mn ½

Si la diffusion intraparticule est impliquée dans le processus d'adsorption nous devons obtenir 

une droite. Cette étape est l'étape limitante si la droite passe par l'origine.  

) est la  constante de vitesse de la diffusion intraparticule 
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I.5. Planification factorielle des expériences. (Goupy, 1999; Oufer ,2006). 

Nous présenterons dans ce paragraphe quelques notions théoriques sur les plans d’expériences et 

les outils statistiques utilisés. Ces notions seront nécessaires pour comprendre la démarche suivie 

pour l’optimisation des paramètres d’adsorption de l’uranium  sur la zéolite NaY. Les données 

présentées sont principalement issues d’un ouvrage (Goupy, 1999). 

Les plans d’expériences servent à optimiser l’organisation d’essais. Il s’agit d’une stratégie 

optimale permettant de prédire avec le maximum de précision une réponse à partir d’un nombre 

minimal d’essais et en utilisant un modèle postulé.  Parmi les plans d’expériences sont 

répertoriés les plans « un facteur à la fois », les plans factoriels fractionnaires (ou plans de 

Plackett et Burman) qui permettent d’étudier beaucoup de facteurs et de détecter les interactions 

entre eux, les plans sursaturés et les plans factoriels complets qui deviennent trop lourds à partir 

de 3 facteurs.  

Les plans factoriels à deux niveaux noté 2k (2 étant le niveau  +1 et - 1et k le nombre de facteurs, 

2 k

La grandeur prix, rendement ou usure dépendra d’un grand nombre de variables. 

 détermine le nombre d’expériences à effectuer) sont très utiles pour l’étude de nombreux 

phénomènes. Actuellement on les utilise dans pratiquement tous les domaines, pour connaître le 

rendement en blé d’une parcelle de terre, le prix  de revient d’un produit chimique, ou l’usure 

d’une pièce automobile par exemple (Goupy, 1999). 

Sous forme mathématique, on peut écrire que la grandeur d’intérêt y est une fonction de 

plusieurs variables xi   y = f (x1, x2,…..x7k

La méthode classique consiste à étudier l’influence de ces paramètres en fixant toutes les 

variables sauf une, et on mesure la réponse y en donnant des valeurs à la variable non fixée. 

) 

La méthode des plans d’expériences fait varier les niveaux de tous les facteurs à la fois à chaque 

expérience mais de manière programmé et raisonnée. 

Cette méthode offre de nombreux avantages, parmi lesquels : 

• Diminution du nombre des essais  
• Nombre de facteur étudié très grand 
• Détection des interactions entre facteurs 
• Détection des optimaux 
• Meilleur précision sur les résultats 
• Optimisation des résultats 
• Modélisation des résultats. 
 

Nous avons tenté d’utiliser cette méthode dans le cas de l’adsorption de l’ion uranyle sur la 

faujasite NaY. 
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La grandeur d’intérêt dans notre cas étant le taux d’adsorption en uranium sur la NaY et les 

variables considérées sont : le pH, La concentration initiale de la solution uranifère C0

La méthode générale qui sera suivie pour la mise en place d’un plan d’expériences et 

l’optimisation de réponses est la suivante : 

, et la 

température de réaction.  

• définir k facteurs de l’étude et la région expérimentale d’intérêt, 
• définir les variables codées, 
• définir les réponses, 
• postuler un modèle mathématique, 
• construire la matrice d’expériences, 
• réaliser les expériences, 
• calculer les coefficients du modèle pour chaque réponse, 
• simplifier le modèle si besoin est, 
• valider le modèle, 
• optimiser les réponses, 
• expérimenter le jeu de conditions proposé, 
• valider expérimentalement les conditions optimales 

 
Lorsqu’il y a beaucoup de facteurs, une simplification du modèle est souvent nécessaire car tous 

les coefficients ne sont pas significatifs. On considère qu’un coefficient n’est pas significatif si sa 

valeur est plus petite que l’écart-type de ses résidus. La méthode de raffinement courante est de 

supprimer ces coefficients selon la méthode statistique. 

Le raffinement du modèle impose donc d’en déterminer objectivement la qualité globale. 

Le modèle complet et les modèles raffinés doivent être jugés selon deux critères : 

• la qualité d’ajustement entre la réponse expérimentale et le modèle mathématique, 
• la qualité de prédiction du modèle 

. 
Différents outils statistiques sont à notre disposition pour appréhender la qualité globale du 

modèle. Les détails sur la méthodologie seront donnés  dans le chapitre III.  
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Ce chapitre est consacré d’une part, aux procédures expérimentales  de synthèse des  adsorbants 

de départ (zéolite NaY et argile Bt) et de la modification de l'argile préparée par un tensioactif 

(HDTMA-Br). D’autre part, sont présentées les techniques de caractérisation physico-chimiques 

utilisées.  les propriétés structurales et texturales de tous les matériaux sont examinées.  

 
II.1. Préparation des adsorbants 
II.1.1 Purification de l'argile      

L’argile utilisée dans cette étude est une bentonite algérienne provenant du gisement de 

Maghnia, fournie par l’ENOF (Entreprise Nationale des Substances Utiles et Matériaux non 

Ferreux). 

Une masse de 120 g d’agrégats de sols préalablement débarrassée des débris  grossiers, tels que 

cailloux par simple tris, est introduite dans un  récipient de 5L. Une quantité de 1.5 L d’eau 

déionisée est ajoutée à l’échantillon d’agrégats de sols, La suspension est homogénéisée en 

agitant le récipient bien fermé durant 3h. La suspension correspondant à la bentonite de fraction 

2μm est recueillie à la surface tandis que les particules plus lourdes sédimentent plus vite au fond 

du récipient.  

La suspension d’argile obtenue est introduite dans des cristallisoirs, puis séchée à l’étuve à 70°C 

pendant 3 jours. L’argile est ensuite broyée dans un mortier en porcelaine, puis passée à travers 

un tamis de diamètre de maille 50 μm et enfin conservée à température ambiante dans des 

bocaux en verre fermés. L’échantillon ainsi obtenu est nommé Bt. 

 

II.1.1.2. Elaboration des Bentonites organiques: 

Cette opération vise à adsorber sur les surfaces des particules argileuses et/ou à intercaler par 

échange cationique au sein de leurs espaces interfoliaires des cations de surfactants. 

La substitution est réalisée en milieu aqueux car le gonflement de la bentonite facilite l’insertion 

des ions alkylamines au sein des galeries interfoliaires. Ces surfactants rendent l’argile 

organophile, c’est-à-dire qu’elle dénotera d’une plus grande affinité pour les molécules 

organiques et les polluants anioniques. En outre, comme ces cations sont beaucoup plus gros que 

les ions alcalins initialement présents, ils occupent  plus d’espace et vont écarter les feuillets de  

l’argile.  
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Les  complexes organo-argileux sont obtenus en dispersant 3 g d’argile (Bt) dans  100 ml de 

solution de tensioactif cationique HDTMABr sous forte agitation pendant 4 h à 60°C, puis 

laissés toute une nuit avant d’être centrifugés. Les solutions de HDTMABr préparées sont 

équivalentes à 0.30; 0.75; 1.00 ; 1.20 et 1.50 fois la CEC de la bentonite. 

Ensuite, chaque mélange issu de cette opération est centrifugé pendant 30 min et lavé plusieurs 

fois à l’eau déionisée en vue de l’élimination de l’excès de surfactant (test AgNO3 négatif *

 

 

(Rawajfih, (2006)). Le culot obtenu est séché à l’étuve à 60°C pendant 2 jours. Il est désigné en 

fonction de la quantité du surfactant utilisée exprimée en CEC. Les différents échantillons sont 

désignés: Bt 0.3; Bt 0.75; Bt 1 ; Bt 1.2 et Bt 1.5. 

II.1.2. Synthèse  de la Faujasite NaY  

D’une manière générale, les zéolithes s’obtiennent par synthèse hydrothermale entre 80 et 200 

°C environ. Ces synthèses sont effectuées dans des autoclaves en acier inoxydable équipés d’une 

chemise en Téflon. Le volume des autoclaves que nous avons utilisés sont de 50 et 100 ml, le 

volume utile correspond aux deux tiers du volume total. La figure II.1 montre les différentes 

étapes de la synthèse des zéolithes. 

 

Le matériau solide NaY est synthétisé par voie hydrothermale à partir d’un gel contenant de la  

Silice, de l’Aluminium et du sodium en utilisant un Template (tetrapropylammonium bromide).  

L’effet du temps de cristallisation et des sources des réactifs de silicium et d’aluminium  sont 

étudiés. La zéolite NaY est obtenue en suivant le protocole suscité avec temps de murissage de 

24h.  La stœchiométrie du gel de départ est la  suivante:    

1.1 Na2O; 1 Al2O3; 1.26 SiO2; 92 H2
 

O                      (II.1)    

 

 

 
*   

 

 Le Nitrate d’argent forme avec les bromures contenus dans les surfactants un precipité blanc. 
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Figure II.1 : Description de la procédure d’élaboration des zéolithes 

 

 
 
 
 
 
 
 
        

Source de silice 
Sous agitation  forte 
 

Source d’aluminium 
 Sous agitation forte 

NaOH  + H2O 

AlO2 + NaOH + H2O 

Cristallisation 

Entre 80 et 200 °C 

 Gel de Nax [(AlO2)x (SiO2)y] 
nH2O 

(+/- template) 
Avec /sans mûrissement 

 

Caractérisation des cristaux de 

zéolithe obtenus 

Lavage jusqu'à pH7 , filtration  

et séchage 
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Tableau II.1 : Les réactifs utilisés au cours de ce travail 
 

source Réactif 
 

pureté Fournisseur 

 
silicium 

 

 
Ludox AS 40 

 
Aérosil 200 

 
40 % 

 
99 % 

 
Merck 

 
- 

 
aluminium 

 
Aluminium en lamelles 

 
Catapal B 

 
99 % 

 
69 % 

 
Merck 

 
Merck 

 
Cations alcalins 

 
Hydroxyde de Sodium 

 

 
98 % 

 
Prolabo 

 
Template 

 

tetrapropylammonium 
bromide 

 
98 % 

 
Prolabo 

 
Tensioactif 

Hexadécyl trimetyl ammonium 
bromide 

C19 H42 BrN 

 
96% 

 
Fluka 

 
 

 
 

La faujasite NaY est obtenue de deux manières (voir tableau II.2): 

 en utilisant le Ludox AS40 comme source de Silicium la catapal B comme source 

d’Aluminium avec ajout de template  et un temps de cristallisation de 24 h à 100 °C  

  en augmentant le temps de cristallisation à 72 h en utilisant le Ludox AS40 comme 

source de Silicium et l’Aluminium en lamelles comme source d’Aluminium, à une 

température de 100 °C. 

 

Tableau II.2  Variation  du  temps de cristallisation et effet des sources de Silicium, 

d’Aluminium et de template sur la synthèse de la  faujasite Y : 

 

Réactif à base 
de Silicium 

Réactif à base 
d’aluminium 

Température 
(°C) 

Template Temps de 
chauffage (h) 

Résultats 
DRX 

Aérosil 200 
 

Al en lamelles 100 Sans 24; 48; et 72 amorphe 

Aérosil 200 
 

Catapal B 100 Avec / sans 24;48 et 72 amorphe 

Ludox 
 

Catapal B 100 sans 24 amorphe 

Ludox 
 

Catapal B 100 avec 24 Zéolithe NaY 

Ludox 
 

Al en lamelles 100 sans 72 Zéolithe NaY 
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II. 2.Caractérisation  des matériaux:  

II.2.1. Capacité d’échange cationique 
 
La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations saturants qu’il est 

possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative de 100 

grammes de matériau. Elle s’exprime généralement en milliéquivalents gramme pour 100 

grammes de matériau (meqg /100g). Différentes méthodes de mesure de la CEC ont été 

proposées, elles consistent toutes à  introduire le matériau dans une solution contenant un excès 

de cations, puis faire une analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre 

le matériau et la solution. La méthode  la plus couramment utilisée 'est celle de la classification 

du Laboratoire Agronomique de Normandie (LANO)  et décrite sous la norme AFNOR NFX 31-

130 (1999) qui utilise le chlorure de cobalthexamine Co(NH3)6Cl3 (Thomas, 1999). 

 

La non-

disponibilité de ce réactif, nous a poussés à adopter des méthodes classiques par échange ionique 

qui consiste à utiliser une solution de HCl. Nos résultats sont comparés à ceux obtenus par un 

précédent travail de thèse qui a utilisé la méthode à  l’acétate d'ammonium  (Crine, 1993) pour 

un même lot de bentonite.  

La CEC de la montmorillonite oscille généralement entre 70 et 120 meq/100g. Dans le cas de la 

laponite, elle vaut 50 à 55 meq / 100 g (Brahimi, 1992; Gherardi, 1998). 

 

Dans le cas des zéolithes la capacité d’échange cationique varie de 2.29 à 5.3 meq/g pour la 

mordenite (Mumpton, 1999) et à 7 meq/g pour une zéolithe A anhydre (Dyhr, 1999). 

 

Le tableau II.3  donne les CEC de l'argile de Maghnia et de la zeolite NaY synthétisée par nos 

soins. 

 

Tableau II.3: CEC de l'argile de Maghnia et de la zéolithe NaY  
 

Methode 

 

CEC de l'argile de 

Maghnia 

(méqg/100g) 

 

CEC Zéolithe NaY  

méqg/g) 

 

Déplacement de cations par H

 
+ 101 

 

3 

 

Méthode à l'acétate d'ammonium 

 

104 

 

- 
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II.2.2. Diffraction des rayons X:  
La diffraction des rayons X permet d’identifier la structure des poudres (Van Hoff ,1991) et de 

déterminer le degré de cristallinité et par conséquent détecter l’éventuelle présence des impuretés 

cristallisées. Cette méthode de caractérisation des substances solides reste jusqu’à présent la plus 

utilisée et la plus précise. Elle est basée sur le fait que chaque solide cristallin possède son propre 

spectre de diffraction. Il s’agit donc de comparer le spectre de diffraction des rayons X 

expérimental à celui de la base de données, si tous les pics observés se retrouvent à la même 

intensité (nm), la structure du matériau étudié est similaire à celle de référence. 

Le principe de l’identification des matériaux sur DRX repose sur la loi de Bragg : lorsqu’un 

faisceau de rayons x monochromatique tombe sur un cristal, il donne naissance à un faisceau 

réfléchi, de même longueur d’onde que le rayonnement incident. La direction des rayons 

réfléchis est donnée par la loi de Bragg:     2 d sin (θ) = n λ  (Dupeux, 2004) 

Avec :  

d : distance inter réticulaire ente deux plans d’une même famille.  

θ : angle de diffraction  

     n : nombre entier appelé ordre de réflexion  

λ : longueur d’onde d’incidence. 

Les analyses ont été effectuées sur une DRX de type BRUKER AXS D8 Advance. 

Les différentes phases obtenues ont été identifiées par diffraction des rayons X sur poudre en 

mode Debye-Scherrer, l’échantillon étant placé dans un tube de Lindemann de 0,3 mm de 

diamètre. Les enregistrements ont été effectués sur un diffractomètre Stoe STADI-P utilisant la 

raie Kαl du cuivre (λ = 1,5406 Å). Ce dernier est équipé d’un détecteu r linéaire court (PSD : 

Position Sensitive Detector, entre 5° et 70° en 2θ,  pour la bentonit ; entre 1° et 10° pour les 

bentonites modifiées. et entre 5 et 60° pour les zeolites et les zeolites modifiées. A l’aide du 

programme Philips APD 1700, le diffractogramme obtenu est comparé à ceux des bases de 

données. 

 

II.2.2.1. Caractérisation par DRX  de l'argile brute 

L’utilisation des normes ASTM permet d’identifier les phases argileuses et les impuretés 

composant la bentonite brute.  
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Figure II.2. Diffractogramme de diffraction des rayons X de l’argile brute 

 
L’examen du diffractogramme (Figure. II.2)  d’un échantillon de bentonite brute, montre la 

présence de pics relatifs à la montmorillonite, en particulier à (2θ = 6.99,  d(001)

Certains pics ont été identifiés comme impuretés. On note la présence du Quartz à (2θ =20.90° et 

2θ= 26.72°) et à (d=4,24 Å, 2θ=20.91°) comme impureté majeure. La calcite à (d= 39.55 Å)  

existe en très faible quantité dans l’échantillon. Les réflexions à (2θ=30.81°) et à ( 2θ=61.9°)  

prouvent la présence de dolomite. ( voir annexe)  

 = 12.63Å) ; (2θ 

=19.8° d= 4.48); et (2θ =27.75° d= 3.21).  Les pics (d=2.56 Å, 2θ= 19.80°) et à (d=4.25 Å, 

2θ=20.90°) sont attribués à la présence de l’illite.  

 

II.2.2.1.1. Caractérisation par DRX des bentonites organiques  

Les diffractogrammes RX de la montmorillonite (Bt)  et de ses modifications organiques ( Bt 

0.3;  Bt 0.75; Bt1; Bt1.2 et Bt1.5) superposés et enregistrés dans l'intervalle angulaire 2θ (1,10°) 

sont reportés sur la  Figure II.3. On remarque que la réflexion basale d (001) initialement observée 

pour la montmorillonite à 2θ d'environ 6.99° se déplace progressivement vers les petits angles au fur 

et à mesure que la quantité du HDTMA utilisée augmente. En effet, la modification avec une quantité 

de HDTMA équivalente à 0.3 CEC engendre une réflexion basale à environ 6,11° à laquelle 

correspond une distance basale d'environ 14,44 Å. L' échantillon modifié à 1.5 CEC  montre un 

déplacement de l’angle 2θ qui passe de  6.99º à 4.5º indiquant ainsi l’augmentation de la distance 

interfoliaire de 12,63 Å pour Bt ( matériau de base) à 19.13 Å pour l’argile organophile Bt 1.5 , 
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confirmant sans ambigüité l’intercalation des ions alkylammonium dans l’espace interfoliaire et 

par la même l’expansion des feuillets de la montmorillonite. Il est évident que l'expansion des 

feuillets est fonction du pourcentage de surfactant introduit dans la montmorillonite et calculé 

selon sa CEC (Binoy, 2011; Bouras, 2003, Bouna, 2012, Le pluart2002).  
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Figure II.3: Diffractogramme des rayons X de l’argile brute  
et de ses modifications organiques 

 

Au sein de l'espace interfeuillet, les espèces alkylammonium adoptent différentes conformations 

en fonction de leurs densités de tassement (Bouna, 2012, Le pluart, 2002). 

Les bentonites modifiées à 0.3 et 0.75 CEC présentent des  distances basales de 14.44 et 14.83 Å qui  

correspondent à une formation en monocouche des ions alkylammonium (voir Figure I.16). La 

distance basale 16,01 Å observée pour l'échantillon modifié avec 1 CEC indique que les 

alkylammoniums forment une bicouche. Par ailleurs, les ions alkylammoniums des échantillons 

modifiés à 1.2 et 1.5 CEC exhibent des distances basales de 18.82 et 19.03 Å, s'organisent en une 

structure de type pseudotrimoléculaire comme l'illustre la Figure I.16. 

 

La valeur de la distance interfoliaire mesurée par diffraction des rayons X (d001

 

), ainsi que les 

différentes conformations des chaines alkyles sont présentées dans le Tableau II.4. 
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Ces résultats sont en conformité avec les conclusion de Gherardi (Gherardi, 1998) qui  constate 

que lorsque la concentration est supérieure à la CEC de la montmorillonite (jusqu'à 1,5 fois la 

CEC) cas de Bt1.5, un réarrangement se produit dans les galeries conduisant à une organisation 

pseudotrimoléculaire (voir Figure I.16) qui donne une structure plus aérée. Les distances 

interfoliaires augmentent alors  jusqu'à 20 Angströms.  

 

Les particules primaires sont composées d'un nombre plus réduit de feuillets (4 à 5). De plus, 

avec un tel excès d’ions, une deuxième couche vient s’adsorber sur les surfaces extérieures des 

particules par des liaisons de Van der Waals (Khatib, 1995; Favre, 1991; Xie, 2001) que l'on 

peut observer grâce à l'analyse thermique.  

 

Tableau II.4: Organisation des chaines alkyles dans les galeries de la bentonite 

Matériau Téta° d001 Organisation 

des chaines alkyles 

Bt 
Bt0.3 
Bt0.75 

Bt1 
Bt1.2 
Bt1.5 

 

6.99 
6.11 
6.64 
5.95 
4.69 
4.63 

 

 

12.63 
14.44 
14.63 
16.01 
18.82 
19.03 

 

- 
Monomoléculaire 
Monomoléculaire 

Bimoléculaires 
pseudotrimoléculaire 
pseudotrimoléculaire 

 
 

II.2.2.2. Caractérisation par DRX  de la Zéolite NaY :   

La figure II.4  représente le spectre de diffraction des rayons X du matériau élaboré sur un 

intervalle 2 téta allant de 5 à 50°. Ces pics caractéristiques sont comparables à ceux de la fiche 

ASTM de la zéolithe NaY. Nous sommes donc bien en présence d’une zéolite de type Faujasite  

NaY. Une seconde phase est observée en très faibles quantité.  
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Figure II.4: Diffractogramme des rayons X du matériau NaY 

 

II.2.3. Microscope électronique à balayage 
 
Le microscope électronique à balayage est utilisé afin de déterminer la morphologie et les 

dimensions moyennes des cristaux. Les mesures des dimensions sont faites directement sur les 

images agrandies des différentes particules. 

Cette technique est basée sur l’interaction entre un faisceau d’électrons et une matrice cristalline 

ou non. Le faisceau d’électrons secondaire, celui des électrons rétro diffusés est utilisé pour 

obtenir une image de l’échantillon irradié avec une résolution de 0.01 micron. 

Cette technique donne des informations sur le relief de l’échantillon, la morphologie des grains 

et leur agencement.  

Tous les échantillons ont été observés à l’aide d’un microscope électronique à balayage de 

marque PHILIPS ESEM XL 30 FEG. 
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II.2.3.1. Caractérisation de la bentonite par MEB: 

Les observations au MEB de l’argile brute (Figure II.5) révèlent la prédominance de particules 

exhibant une microstructure pétaloïde caractéristique des minéraux argileux smectites (Bouna, 

2012). 

  
 

Figure II.5: Micrographies de  l’argile brute (a) et de l'argile modifiée à 1.5 CEC  

avec le HDTMA 

 
 II.2.3.2. Caractérisation de la zéolite NaY par MEB: 

Généralement la zéolite de type NaY se présente sous forme cubique. La micrographie du 

matériau Faujasite NaY élaboré (figure II.6) montre des cristaux de forme cubique ce qui est en 

conformité avec la littérature (Rutven, 1984). Ces petits cubes ont une dimension moyenne de 1 

µm.  

                 
(a)                                                                              ( b) 

Figure II.6: Micrographie des cristaux de NaY obtenues à l’aide du microscope électronique à 
balayage 

(a) avec template    (b) sans template 
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II.2.4. L’analyse thermique : 

Il s’agit d’un ensemble de techniques permettant de déterminer le comportement d’un 

échantillon en fonction de la température. L’instrument de mesure est un outil de pesage qui 

permet de prédire la stabilité thermique des matériaux à des températures élevées (Rollet, 1972 a 

et 1972 b) 

 

Analyse thermogravimétrique (ATG)  

Ce mode permet de mesurer la teneur en eau  et des matières organiques volatiles présentes dans 

la structure de l’échantillon. Les mesures sont effectuées dans une gamme de température avec 

une montée programmée de celle ci. 

Analyse thermique différentielle (ATD) 

Ce mode permet de mesurer, en fonction de la température, la différence T = (T échantillon  –  

T référence) entre l’échantillon à étudier et un corps de référence, placé à côté et soumis au même 

traitement thermique. Tant qu’il n’y a pas de transformation, les températures Téch et Tréf  sont 

identiques ou très voisines. Sinon un écart de température apparaît et la différence T se traduit 

par un pic exothermique si T > 0 ou par un pic endothermique si T < 0. 

Toutefois, cette technique ne permet qu’une détermination qualitative et non quantitative de 

l’effet thermique observé. En effet, la totalité du flux thermique absorbé ou dégagé n’est pas 

captée. 

Les mesures ont été effectuées sur un thermoanalyseur SETARAM-LABSYS entre 20 et 900 °C 

sous air d’argon, avec une vitesse de montée en température de 15°C par minute.  

 

II.2.4.1. L’analyse thermique de la bentonite: 

La figure II.7 représente le thermogramme de l’argile brute. Cette courbe thermo différentielle 

fait apparaitre les accidents caractéristiques des minéraux argileux. La Montmorillonite se 

manifeste par la présence de trois pics. Le premier  présente un maximum à 100°C. Il est dû au 

départ de l’eau hygroscopique et interfoliaire.  

Le second pic endothermique s’étale entre 500 et 600°C et présente un maximum à 520°C 

marque la déshydratation des polycations. Il s’agit du départ des hydroxyles de la couche 

octaédrique (Bouna, 2012 ; Bouras, 2003; Le pluart, 2002).  

Nous remarquons également d’autres pertes de masse attribuées à la déshydroxylation des 

feuillets de la montmorillonite (600 à 700 °C (Bouras, 2003). 
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Figure II.7: Diagramme TG et DTG de la Bentonite brute 
 
 
II.2.4.1.1. L’analyse thermique des bentonites modifiées organiquement: 

L’analyse thermique du matériau de base (Bt) et des bentonites modifiées (Bt 0.3;  Bt 0.75; Bt1; 

Bt1.2 et Bt1.5) est donné par la Figure II.8 qui montre un premier phénomène endothermique 

situé vers 100°C, qui traduit le départ de l’eau adsorbée et faiblement liée présente dans la 

montmorillonite (Lee, 2004; Yunfei, 2010). Ces pics sont nettement plus faibles dans les 

bentonites modifiées qui perdent leur caractère hydrophile (Yunfei, 2010).  Les deuxièmes pics  

visibles à 300°C sont attribués à la vaporisation ou à la dégradation des ions alkylammonium  

physisorbés (liaisons de type I, Van der Walls) non présent dans  l’argile naturelle.  

 

Ces pics sont observés uniquement sur  Bt1.2 et Bt1.5 dont la quantité en ion alkyl adsorbée 

dépasse la CEC. Ce surplus en surfactant forme alors des micelles comme l'explique Yunfei 

(Yunfei, 2010): Lorsque la concentration de surfactant est relativement faible, les cations 

organiques s'échangent avec les cations de la bentonite principalement, ensuite,  adhèrent à la 

surface du minéral par des interactions électrostatiques. Lorsque la quantité de surfactant dépasse 

la CEC du matériau, les cations organiques forment alors des micelles avec leurs partenaires( 

fixés ioniquement aux feuillets de la bentonite ) (figure I.16). 

Les troisièmes pics visibles vers 440°C sont attribués à la dégradation des ions alkylammonium 

liés ioniquement à la surface des feuillets et confinés dans les galeries.  
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Figure II.8: Diagramme DTG de la Bentonite brute et de ses modifications organophiles 
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Figure II.9: Diagramme TG de la Bentonite brute et de ses modifications organiques 

 

L’analyse thermogravimétrique (figure II.9) quant a elle révèle que la première perte de masse 

observée aux températures inférieures à 200°C et correspondant à la perte d’eau libre, est moins 
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importante pour les échantillons d’argiles organiques (Bt 0.3;  Bt 0.75; Bt1; Bt1.2 et Bt1.5) que 

pour l’argile naturelle Bt. 

 

Ceci confirme une fois de plus le caractère hydrophobe des argiles modifiées organiquement. La 

deuxième perte de masse par contre aux températures supérieures à 200°C est plus importante 

pour les argiles organiques que pour l’argile naturelle. ces pertes correspondent à la destruction 

des composés alkyles (Bors, 2000; Bouna, 2012; Le pluart, 2002). Les pertes de masses 

organiques sont proportionnelles au pourcentage de sel d'alkylammonium introduit dans la 

montmorillonite et calculé en fonction de la CEC. 

 

II.2.4.2. L’analyse thermique de la zéolithe NaY: 

Les analyses thermique des zeolithes synthétisée avec et sans template sont illustrées par  les 

thermogrammes ci-dessous: 

 

Sur la courbe TG (figure II.10 a et b) on peut observer une perte de masse qui se situe aux 

alentours de 150°C correspondant à l’élimination de l’eau physisorbée et de l’eau occluse dans 

les canaux des zéolithes. 

Les pics correspondants à l'élimination du template (figure II.10 b) sont situés à 265 puis à 

400°C.  

Cette analyse a permis de mettre en évidence la stabilité des matériaux NaY élaborés jusqu’à des 

températures de 800°C. 
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(a) 

 
(b) 

 

Figure II.10: Diagrammes  TG et DTG de la zeolithe NaY 

(a) sans template    (b) avec template 
  

II.2.5. Spectroscopie infrarouge:  

La spectrométrie infrarouge est souvent utilisée pour l’étude de la structure des matériaux solides 

microporeux. Le phénomène d’absorption dans le domaine de l’infrarouge est lié aux vibrations 
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des bandes d’absorption de différentes liaisons atomiques existantes dans la structure d’un 

matériau. Le moyen infrarouge (2,5 –25 μm) est la partie la plus riche en informations et la plus 

accessible d’un point de vue expérimental. Les absorptions dans ce domaine forment une sorte 

d’empreinte digitale des composés permettant de les reconnaître et de déduire les détails de la 

structure. 

Lorsqu’une molécule est placée dans un champ électromagnétique de fréquence ν, initialement à 

l’état quantique E, passe à l’état excité E’ si la condition de Bohr (condition de résonance) est 

satisfaite :         Δ E = E’ – E = h ν ;   où h est la constante de planck.  

Le spectre d’absorption se présente sous forme d’un graphique portant la transmission T en 

fonction de la longueur d’onde λ exprimée en μm ou en nombre d’ondes 1/ λ noté γ et exprimé 

en cm –1. La transmission est souvent exprimée en pourcentage, elle est donnée par le rapport : T 

= I / I0

A = ln (1/T) =  ε. l. C   

. Elle est liée à l’absorbance A par la  relation suivante : 

I0

I : intensité de la radiation après absorption  

 : intensité de la radiation incidente 

ε: coefficient d’absorbance  

L : Longueur du trajet optique en cm 

C : concentration de la substance analysée en mol.dm 

 

-3 

Les spectres d’adsorption infrarouge ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm-1

Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles dans du bromure de potassium (KBr) 

afin de les rendre visibles à la lumière.  

 à l’aide d’un 

spectromètre  infrarouge de type NICOLET 380. 

 

II.2.5.1. Spectroscopie infrarouge de la bentonite: 
 
La figure II.11 présente le spectre infrarouge d’un échantillon de l’argile, les groupements 

suivants sont observés: 

 

Groupements OH :  

Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 3200-3800 cm-1 et entre 1600-1700 

cm-1

• La bande qui s’étale entre 1600-1700 cm

 relatives aux groupements OH. 
-1 est attribuée aux vibrations de valence (ou 

élongation) du groupement OH de l’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 
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l’eau adsorbée 

• Les vibrations de déformation des molécules H2O sont caractérisées par la bande 

3440cm-1 

• La bande centrée vers 1630 cm

 (Bouras, 2003). 
-1 est attribuée aux vibrations de déformation des 

molécules H2
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Figure II.11: Spectre  d’absorption infrarouge de l’argile brute 

 
 
 
Liaisons Si-O  

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:  

La bande intense située entre 900-1200 cm-1 et centrée vers 1040 cm-1 correspond aux vibrations 

de valence de la liaison Si-O (Bouras, 2003). Ce léger déplacement vers les basses fréquences 

serait dû à la présence en sites tétraédriques d’ions trivalents (Al3+

 

) substitués au silicium et aux 

ions ferriques en sites octaédriques. 

Liaisons M-OH (M=Al, Mg, Fe)  

Dans les montmorillonites, les vibrations Al(VI)-OH se manifestent à 920 cm-1. Le partage du 

groupement OH entre le fer et l’aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic 
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jusqu’aux environs de 815-915 cm-1, c’est le cas de l’échantillon analysé de la bentonite brute 

qui présente un pic à 850 cm-1. Cela confirme particulièrement la présence du fer dans la 

structure des bentonites analysées. Les vibrations Mg-O, localisées à 530 cm-1

  

, sont difficiles à 

distinguer car elles apparaissent dans le même domaine des vibrations de déformation Si-O. 

Liaisons Si-O-M(VI)  

La notation M(VI) désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les bandes 

de vibration de ces liaisons apparaissent dans l’intervalle 400-550 cm-1. Deux bandes distinctes 

sont enregistrées aux environs de 528 et 478 cm-1

 

; elles sont attribuées, respectivement aux 

vibrations de déformation Si-O-Al(VI) et Si-O-Mg(VI)  (Bouras, 2003). 

II.2.5.1.1. Caractérisation FTIR des organobentonites 

L’évolution des spectres infrarouges   du  matériau de référence et des matériaux modifiés sont 

présentés sur la figure II.12. Nous notons un léger déplacement de ces bandes vers les hautes 

fréquences, en fonction du taux d’adsorption des molécules organiques .  

 

Une réduction importante des bandes d'absorption  est observée entre 3200 et 3500 cm-1  

 

, elle 

indique le nouveau caractère hydrophobique des argiles modifiées ( en accord avec les 

observation thermiques en relation avec la première perte de masse, voir analyse thermique des 

organobentonites plus haut). Ces bandes d'absorption relatives aux groupements OH indiquent le 

remplacement des molécules d'eau par celles de HDTMA  (Paroloa, 2014; Nguemtchouin, 2012) 

Ceci devrait accroitre la capacité d'adsorption des argiles envers les composés organiques et les 

polluants anioniques (Seung, 2012). 

L’apparition de nouvelles bandes d’absorption relatives à la présence des molécules organiques 

dans ces échantillons confirme la fixation de ces polycations sur les argiles. Ces bandes 

d’absorption sont attribuées aux vibrations de valence (élongation) et de déformation des 

différents groupements des molécules organiques intercalés (Bouna, 2012; Bouras, 2003, Binoy 

2011; Xie, 2001). La bande située vers 2850 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation 

symétriques des liaisons -CH2. Les vibrations d'élongation asymétriques de la liaison -CH2 sont 

localisées à 2920 cm-1

Les bandes situées à 1480 cm

.  

-1 sont attribuées aux vibrations de déformation des groupes -CH2 

(Binoy, 2011;  Xi ,2005;  Paroloa, 2014) .  
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Les bandes caractéristiques des ammoniums quaternaires (liaisons C-N) avec effet de masquage 

par les vibrations de déformation Al-OH (926 cm-1) sont localisées vers 920 et 726 cm-1

 

 

(Nguemtchouin, 2012; Bouras, 2003) 
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Figure II.12: Spectre  d’absorption infrarouge de l’argile brute et de ses modifications 

organiques 
 
 
II.2.5.2. Caractérisation FTIR de la zéolite NaY  

Les bandes d’adsorption de la zeolithe NaY synyhétisée pr nos soins et qui apparaissent sur le 

spectre illustré par la figure II.13 sont conformes à la litérature (Breck, 1974). On peut lire: 
 

 les  bandes d’absorption à 1017,9 cm-1

 Une bande d’absorption à 719,2 cm

  et 792 sont  attribuées aux vibrations d’élongations 

asymétriques et symétriques des liaisons externes Si-O-Al Si-O-Si. 
-1 attribuée à l’élongation symétrique des vibrations 

externes des liaisons externes Al-O. 
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 Une bande d’absorption à 577,6 cm-1

 Une bande d’absorption à 454,2 cm

 attribuée aux vibrations des sommets des tétraèdres  

des liaisons  Si et  Al-O. 
-1
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Figure II.13: Spectre  d’absorption infrarouge de la zeolite NaY 

 

Sur le spectre infrarouge, il existe d’autres bandes infrarouges entre 3900 et 3400 cm-1 qui sont 

dues aux vibrations des groupements Si-OH et OH (Nibou, 1999). 

Les bandes à 1600 cm-1

 

  sont attribuées à la vibration de la liaison  H-O-H (molécule d’eau). 

II.2.6. Analyse par adsorption de molécules d’azote : 
 
Les propriétés physico-chimiques des matériaux et en particulier celles concernant leurs 

échanges avec l’extérieur, dépendent principalement de la structure poreuse de ces solides.  

 

La détermination des isothermes d’adsorption-désorption d’azote nous permet une analyse de la 

porosité (surfaces spécifiques, volumes poreux, rayons de pores, distribution de la taille des 

pores,…). Avant de déterminer l’isotherme d’adsorption, il faut dégazer l’échantillon pour 

éliminer de sa surface toutes les vapeurs adsorbées et notamment l’eau. 
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Après dégazage du matériau, on procède à l’enregistrement de l’isotherme d’adsorption qui 

donne accès à la courbe V = f (P/P0), avec V correspondant à la quantité de gaz adsorbé, P0 la 

pression de vapeur saturante et P la pression d’équilibre. (Chitour, 2004; Slasli, 2002)  

Le tracé de l’isotherme d’adsorption consiste donc à mesurer les quantités de gaz ou de vapeurs 

adsorbées pour différentes valeurs croissantes de P/P0 jusqu’à saturation (P/P0 = 1). L’isotherme 

de désorption est ensuite obtenue en déterminant les quantités qui restent adsorbées par le solide 

pour des valeurs décroissantes de P/P0. 

La pression relative mesurée (P/P0), combinée avec la mesure du volume de gaz adsorbé 

permettent d’obtenir des mesures de: 

 Surface spécifique, qui se calcule selon des modèles connus tels que BET, Langmuir et 

bien d’autres, qui reposent soit sur une approche de surface, soit sur une approche de 

volume, en considérant que l’adsorption est un phénomène de remplissage de volume. 

 Mesure de l’aire des pores et du volume poreux 

 La distribution de la taille des pores 

 

II.2.6.1. Analyse par adsorption de molécules d’azote de l'argile brute : 
 
Les isothermes d’adsorption de l’azote de l’échantillon de bentonite ont été obtenues sur un 

appareil TRISTAR 3000 (Micromeritics). 0.74 g d’échantillon a été dégazé à 200° C pendant 24 

heures sous un vide poussé. Une isotherme a été alors obtenue à la température de l’azote liquide 

(77.3K) (figure II.14). 

La surface spécifique a été calculée en utilisant la méthode BET, dans le domaine 0.02 ≤ P/Po ≤ 

0.35. Le volume des micropores, la surface spécifique des micropores et la surface externe, 

principalement la surface des méso pores ont été déterminés par la méthode t-plot (Leofanti 

1998; Chitour, 2004). La différence entre la surface spécifique BET et la surface spécifique 

externe est désignée comme étant la surface spécifique des micropores. 

L’allure de l’isotherme d’adsorption (figure II.14) de l’azote sur la montmorillonite  est de type 

II. 
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Figure II. 14 : Isotherme d’adsorption de l’azote sur la bentonite brute 

Les valeurs résumées dans le tableau II.5, et qui caractérisent les propriétés texturales de l’argile 

de Maghnia montrent que ce matériau est méso poreux ; car nous avons un faible volume 

microporeux de 24.3*10-3

 

 cm3/g, et une surface spécifique égale à 56.44 m2/g. 

Tableau II.5 : Résultats de l’analyse par adsorption d’azote sur la bentonite brute. 
 

caractéristiques Grandeurs Valeurs 

Surface (m
2

Surface spécifique à p/p
0 

= 0.293 

/g) 

55.88 

Surface spécifique BET 56.44 
Surface spécifique externe 25.55 

Surface des micropores 30.89 
Surface spécifique cumulée par adsorption BJH des pores 42.11 
Surface spécifique cumulée par désorption BJH des pores 68.07 

Volume (cm
3
/g).10

Volume des micropores par t-plot 

3
 

24.3 

Volume de pore cumulé par adsorption BJH des pores 89.49 

Volume des pores cumulé par désorption BJH des pores 100.27 

Taille des pores (Å) 
Diamètre moyen des pores par adsorption BJH 85.01 

Diamètre moyen des pores par désorption BJH 58.92 
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Les isothermes de type II, comme c’est le cas de l’échantillon de bentonite étudiée, sont 

observées pour des solides ayant des pores compris entre 15 et 1000 Å. Une propriété 

caractéristique, est que la branche d’adsorption de l’isotherme n’est pas la même que la branche 

de désorption de l’isotherme et une boucle d’hystérésis est observée. 

II.2.6.2. Analyse par adsorption de molécules d’azote de la zéolithe NaY 

L’allure de l’isotherme d’adsorption (figure II.15) de l’azote sur la NaY est de type II avec une 

boucle hystérésis qui traduit la présence de mésopores dans la structure du matériau. 

Cette allure, caractéristique des matériaux de type zéolithe (matériaux microporeux), résulte 

d’une adsorption en multicouches sur une surface externe avec remplissage des micropores.  

Le fait que l’adsorption de l’azote se fasse en multicouches cela voudrait dire que c’est le modèle 

BET qui représente le mieux cette isotherme. De ce fait la surface spécifique à prendre en 

considération est celle de BET donc 362 m2
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Figure II.15: Isotherme  d’adsorption de la NaY 

 
Les résultats de l’analyse par adsorption d’azote sont résumés dans le tableau II.6: 
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Tableau II.6: Résultats de l’analyse texturale de la NaY 

 BET Langmuir t-plot 

 

Surface spécifique (m2

Surface des micropores (m

/g) 
2

Surface externe (m

/g) 
2

Volume microporeux (cm

/g) 
3

 

/g) 

362,2 

- 

- 

- 

 

 

678 

- 

- 

- 

 

 

362.2 

242.7 

119.5 

0.118 

 

 

Volume poreux total est de 0.321(cm3

Le volume mésoporeux est obtenu par différence entre le volume total et le volume 

microporeux : Volume mésoporeux 0.203(cm

/g)  (estimé à P/P0 = 0.95 sur l’isotherme d’adsorption). 

3

 
/g). 

II.2.7. Analyse par fluorescence X des solides  

La fluorescence X est une méthode spectrale d’analyse qui exploite la fluorescence des atomes 

dans le domaine des rayons X, pour obtenir des renseignements qualitatifs ou quantitatifs sur la 

composition élémentaire de l’échantillon. L’excitation des atomes est provoquée soit par un 

faisceau de rayons X, soit par un bombardement avec des particules, généralement des électrons. 

L’échantillon émettra à son tour les raies caractéristiques de chacun des atomes le constituant. 
Le spectre de fluorescence obtenu, constitué de radiations dont les fréquences (ou longueurs 

d’ondes) ainsi que l’intensité caractérisent la composition qualitative ou quantitative de 

l’échantillon. 

La composition en éléments Si, Al, K et Na des matériaux a été déterminée par fluorescence X 

sur un appareil de type PHILIPS MagiX pro spectromètre. L’échantillon est compacté à l’aide 

d’une presse HERZOG et l’analyse élémentaire est faite sur la pastille ainsi obtenue. 

 

II.2.7.1. Analyse par fluorescence X de l’argile brut 

Il ressort de l’examen des résultats regroupés dans le tableau II.7 ci-dessous que : 

 Le rapport SiO
2
/Al

2
O

3 
de la bentonite égale à 3.8 peut être expliqué par la grande teneur 

en SiO
2 

(silice libre). Cette teneur correspond à une structure  à deux couches siliceuses  
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 pour une couche alumineuse (argiles dites 2:1), dont la distance basale caractéristique 

varie de 9.4 à 15A°. Dans cette classe, on trouve les smectites, les illites et les 

vermiculites. (McBride, 1977). 

 La teneur en K
2
O, Na

2
O et MgO est très élevée. Le magnésium, sodium, et le calcium 

faisant partie respectivement de la structure et de l’espace interfoliaire de la 

montmorillonite.  

 

Tableau II.7 : Analyses chimiques par fluorescence X. 

Perte au 
feu (%) 

Somme des 
conc. (%) 

SiO
2
 

(%) 

Al
2
O

3
 

(%) 
CaO 
(%) 

MgO 
(%) 

SO
3
 

(%) 

K
2
O 

(%) 

Na
2
O 

(%) 

P
2
O

5
 

(%) 

TiO
2
 

(%) 

Fe
2
O

3
 

(%) 

6.0600 99.900 65.09 17.10 0.52 2.82 0.12 2.53 2.56 0.06 0.36 
 

2.68 
 

 

 
 

II.2.7.2. Analyse par fluorescence X de la zéolithe NaY 

l'analyse par fluorescence X de la zéolithe NaY donne les pourcentage massique en SiO2, Al2O3 et 

Na2O. D’après le tableau II.8,  le  rapport Si/Al est égal à  3.48, cette analyse confirme bien que 

nous sommes en présence d’une Faujasite Na Y  (Si /Al > 1,5) et non d’une Faujasite  Na X  

dont le rapport Si /Al est inférieur à 1,5.  

 

Tableau II.8: Résultats de l’analyse par fluorescence X de la NaY 

% SiO2  

 massique 
%Al2O3 massique %Na2O 

massique 
65 ,37 16,55 5,63 

 
 

 

Conclusion: 

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre à l’élaboration et à la caractérisation des argiles 

organiques et d'une  zéolithe NaY susceptibles de développer des propriétés de surface 

intéressantes vis-à-vis des espèces uranifères. Nous avons donc consacré un descriptif détaillé 

des procédés de traitement suivis pour la préparation et la modification de ces matériaux, ainsi 

qu’à leurs caractérisations. Il en ressort ce qui suit: 
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Les analyses physico-chimiques effectuées sur l’échantillon d’argile, montrent qu’il s’agit bien 

d’une montmorillonite. Ceci est également confirmé par diffraction des rayons X et par la 

spectroscopie infrarouge.  

La composition chimique déterminée à partir des différents oxydes dans l’échantillon montre 

qu’il s’agit d’une montmorillonite  magnésique.   L'échantillon d'argile possède  une  surface 

spécifique de 56.44 m2

 

/g déterminée par la méthode BET et une capacité d'échange cationique de 

101 meqg/100g. 

Les résultats diffractomètriques des bentonites modifiées, donnent des élargissements 

interlamellaires d(001) très importants qui sont fonction de la quantité de polycations introduits 

dans les galeries de la montmorillonite et calculés en fonction de la CEC. 

 

L’insertion des molécules (HDTMA), est aussi confirmée à la fois par, l’analyse thermique et la 

spectroscopie IR.. 

En effet, l’analyse thermique (ATD/ATG), montre l’existence des molécules tensioactives dans 

les espaces interfoliaires des argiles organiques à travers deux accidents exothermiques qui se 

situent entre 220-500 °C dus à la décomposition de ces espèces organiques. 

La spectroscopie IR confirme, elle aussi, l’insertion des molécules du tensioactif (HDTMA) dans 

la  bentonite. Elle montre, en effet, l’apparition de nouvelles bandes d’absorption dans les solides 

attribuées aux molécules du tensioactif cationique utilisé (Houhoune, 2016) 

 

La zéolite NaY quant à elle,  confirmée par analyse DRX, est obtenue après un temps de 

mûrissage de 24 h à une température  de cristallisation de 100°C pendant 24 heures en utilisant le 

tetrapropylammonium bromide comme template  (Houhoune, 2013). 

La NaY  obtenue possède une  surface spécifique de  362 m2

 

/g , une capacité d'échange 

cationique de 3 meqg/g et présente  une morphologie cubique et régulière des cristaux de 

diamètre moyen 1µm. Le rapport Si/Al  de  3.87 confirme que nous sommes bien en présence 

d'une zéolithe NaY.  
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III.1 Planification factorielle des expériences 

       Modélisation et optimisation des paramètres d'adsorption de l'uranium 
       sur la zéolithe NaY 

III.1.1. Détermination des paramètres optimaux 
Dans ce chapitre, un plan  d'expérience est utilisé afin d'aborder l’adsorption de l’uranium (VI) 

sur la faujasite NaY synthétisée (par nos soins) et caractérisée (Houhoune,  2013). L'étude est 

faite en fonction de trois paramètres : pH de la solution uranifère, C concentration initiale de la 

solution uranifère et T, la température de réaction, en utilisant un plan factoriel 2k

 

 (Carmona 

(2004); Ponnusami (2007); Sayan (2000)). 

Les taux d’adsorption sont calculés selon la formule (III.1) 

 

yexp = 
0

0 )(
100

C
CC f−

×              (III.1)  

Les trois paramètres (appelés «  facteurs ») à deux niveaux (niveau supérieur noté +1 et niveau 

inférieur noté -1)  retenus  pour la planification factorielle des expériences à deux niveaux  se 

rapportant à l’adsorption de l’U(VI) sur la faujasite NaY sont consignés dans le tableau III.1. 

X1, X2 et X3 sont les variables réduites respectives du pH, ce la concentration C et de la 

température T. 

 

Tableau III.1: Facteurs influant l’adsorption de l’U (VI) sur la faujasite NaY 

Variables 
Réduites 

Facteurs 
 

Niveau 
 

-1 (inferieur) +1(supérieur) 
X1 

 
pH 2,5 11 

X2 
 

Concentration de  l’U (VI) 10 ppm 100 ppm 

X3 
 

Température de l’adsorption 20°C 60°C 

 
Le passage des variables réelles aux variables réduites s’effectue comme suit: 

 

     ( )
pH

pHpHX m
∆

−=1                 ( )
C

CCX m
∆

−=2                        ( )
T

TTX m
∆

−=3  
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Où :  
( )

2
infsup pHpHpH m

+
=             et                  

( )
2

infsup pHpHpH −
=∆  

         

          
( )

2
infsup CCCm

+
=                    et                   

( )
2

infsup CCC −
=∆  

         

           
( )

2
infsup TTTm

+
=                       et                   

( )
2

infsup TTT −
=∆        (III.2) 

 

pHsup, pHinf, Csup, Cinf, Tsup, Tinf sont les valeurs min et max des trois facteurs dans le 

domaine étudié, 

mC , mpH  et mT sont les moyennes respectives de la concentration, du pH et de la température. 

TpHC ∆∆∆ ,, , sont les pas respectifs de la concentration, du pH et de la  température. 

Le plan d’expérience 2k  détermine le nombre d’expériences devant être réalisées (23

  

 = 8 

expériences). 3 étant le nombre de facteurs choisis et  intervenant dans le processus de sorption. 

Les résultats  expérimentaux des essais de l’adsorption de l’U (VI) réalisés conformément à la 

matrice 23

 

 sont regroupés dans le tableau III.2. 

III.1.2.  Calcul des effets principaux: 
 
Le calcul des effets principaux se fait selon la méthode des moindres carrés: 

 

( ) ( )




















 −=
−









 =
= ∑∑

4
1

4
1

2
1 jj

i

XniXni
a                             (III.3) 

Avec i= 1, 2, 3,4  et  j= 1, 2 …8. 

 

Les effets  principaux de chaque facteur sont consignés dans le tableau III.2.  

a1, a2 et a3 sont les effets respectifs du  pH, de la concentration initiale et de la  température sur 

le taux d’adsorption. 

On peut constater que l’effet du pH est nettement plus important que l’effet de la concentration 

et de la température (ce dernier est quasiment insignifiant). 
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L’effet du pH est négatif cela veut dire qu’une augmentation de pH défavorise l’adsorption de 

l’Uranium ; il en est de même pour la concentration. L’effet de la température est negligeable 

devant celui du pH.  

 

III.1.3. Calcul des  effets et des interactions entre paramètres: 

La matrice des effets se construit comme illustré sur le tableau III.2 

• La colonne des moyenne est une colonne de 8 + 

• Les interactions (inter) entre les paramètres sont calculées conformément au tableau  

III.2, en appliquant la règle des signes entre les colonnes correspondantes. 

 

• L’effet de la moyenne a0 se calcule selon les formules (III.4)  
 
 



















=
∑

8

8

1
0

iy
a                  (III.4) 

Ou simplement en multipliant la colonne de la moyenne par la colonne des réponses. 

Les coefficients a1, a2, a3, a12, a13, a23 et a123 se calculent en multipliant leurs colonnes respectives 

par la colonne des réponses yexp et en divisant par le nombre d’expériences (8). 

  
Les effets et les interactions entre paramètres sont représentés dans le tableau III.2. 

 

Tableau III.2: Matrice des effets 

 

 

expériences moyenne facteur1 
1(pH) 

Facteur2 
2(C0)  

Facteur3 
3(T) 

Inter 
12 

Inter 
13 

Inter 
23 

Inter 
123 

yexp 
 

1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 98.84 
2 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 16.47 
3 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 96.52 
4 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 1.91 
5 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 99 
6 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 20.23 
7 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 98.42 
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 3.86 
 

Effet 
 

a0  
= 

54.44 

a1 

 = 
-43.83 

a2  
= 

-4.19 

a3 
= 

1.01 

a12 
= 

-3.54 

a13  
= 

0.42 

a23 

 = 
-0.03 

a123  
= 

-0.48 

 



Partie II                                Chapitre 3                                 Etude de l'adsorption de l'Uranium 
 

 88 

On peut constater que l’effet du pH et de la moyenne sont importants comparés aux autres 

paramètres.  Même les interactions pH T (a13) et pH C T (a123) sont faibles malgré l’intervention 

du pH. Dans une précédente étude le troisième paramètre (le temps) n'avait également aucune 

influence. Cela revient donc à conclure que seul le pH et la concentration influe de façon 

concrète et efficace sur l'adsorption. L’intervention d'un troisième facteur n'a aucune influence 

devant l'effet conjugué du pH et de la concentration.   

 

III.1.4. Modélisation des résultats 

Pour l’établissement du modèle mathématique qui décrit au mieux l’adsorption de l’Uranium sur 

la faujasite NaY, nous avons considéré une fonction polynomiale de degré 1 par rapport aux trois 

paramètres à savoir : pH, C et T. 

Etablissement d’un modèle mathématique de premier degré : ymod 

ymod = a0 +  a1 *X1+  a2 *X2+ a3 *X3 + a12 *X1 X2 + a13 *X1 X3 + a23 *X2 X3 +  a123 *X1 X2 X3  

(III.5) 

En remplaçant les coefficients par leurs valeurs: 

ymod =  54.44  -  43.83 *X1   - 4.19 *X2+ 1.01 *X3 - 3.54 *X1 X2 + 0.42 *X1 X3  -0.03 *X2 X3                                      

-0.48 *X1 X2 X3    (III.6) 

L’expression du modèle dans le plan de variables réelles s’écrit: 

ymod =  232  - 53.6 *pH   - 1.97 *C+ 0.69 * T– 0.02 *pH C + 0.002 *pH T  -0.01 *C – 0.0002 

*pH C T  (III.7) 

 

Les  résidus, défini par la différence entre  y exp-ymod  sont analysés, les points sont tous compris 

entre -1 et 1, ce qui indique une bonne représentation de la situation par le modèle. 

 

 
 

Figure III.1: Analyse des résidus (faite avec le logiciel XLSTAT) 
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III.1.5. Optimisation du modèle: 

Le polynôme (III.7)  représente l’expérimentation faite des trois facteurs étudiés à savoir le pH, 

la Concentration et la température de réaction de l’adsorption de l'uranium sur la zéolithe NaY. 

Ce polynôme doit maintenant être analysé et simplifié au maximum tout en gardant une 

représentation correcte de l’expérimentation au seuil fixé. 

 

L’élimination des termes non significatifs du modèle est tributaire du test t de Student: analyse 

des moyennes  et du test F: analyse des  variances. Le niveau de signification retenu étant (95%), 

α = 0.05 c’est-à-dire un intervalle de confiance 5% autour des différences des moyennes et du 

rapport des variances. 

La méthode la plus directe pour tester statistiquement les différents effets calculés est l’analyse 

de la variance de la réponse. On désigne souvent cette méthode par son acronyme anglo-saxon 

ANOVA qui dérive de «analysis of variance (Baléo, 1998). 

En s’appuyant sur un ensemble d’outils statistique de base, estimation et test d’hypothèse, elle 

permet de comparer plusieurs populations (ici coefficients).  

La statique F0 mesure l’importance de chacune des sources dans la variabilité totale de la 

réponse. 

 

Test de Fisher-Snédécor 

Les tables de Fisher-Snédécor donnent en fonction de ν 1 et ν2 (degrés de libertés respectifs de 

MS et de MS Erreur), la valeur F telle que la probabilité de la variable aléatoire F0 tombe dans 

l’intervalle ] [+∞,F  soit égal à une valeur α fixée à l’avance (Gaultier 1984). 

D’après la table 1  de Fisher-Snédécor (donnée en annexe), F (0.95, 1,8) = 5.32.    

Où : 

0.95 =1- α     α étant pris égal à 0.05 

1: degré de liberté des paramètres de MS. 

8: degré de liberté des paramètres de MS Erreur 

 

Tous les coefficients dont le F0 est supérieur à F = 5.32 ont une signification statistique. 

La comparaison de F0 à F indique la probabilité de rejeter à tort l’hypothèse nulle H0 qui traduit 

l’absence de l’effet du facteur considéré. 
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Test de Fisher- Student: 

Il existe des tables numériques dites de Fisher- Student qui donnent en fonction de la variable 

ν2,la valeur positive t telle que la probabilité que  *t tombe sur l’intervalle ] [+∞,t  soit égale à 

une valeur α fixée à l’avance (Gaultier, 1984). 

D’après la table 2 donnée en annexe relative au test de Student, pour un degré de confiance de 

95% et 8 degré de libertés  t(0.95,8) = 2.306.   

t*  étant sont les valeurs du test de student des coefficients ai ; t* =  F  

Tous les paramètres dont le t* est supérieur à t sont statistiquement significatifs.  

Le test de Student confirme bien ce qui a été trouvé par l’analyse de la variance (voir 

représentation de Pareto illustrée par la figure III.2. Tous les coefficients dont la valeur est en 

dessous de la ligne verticale (en pointillés rouge) peuvent être éliminés. Cette ligne représente la 

magnitude minimum des effets ayant une signification statistique pour un degré de confiance de 

95%. 

Les coefficients pouvant être éliminés sont : a23,  a123, a13,  a3, ,a12, a2 , représentant 

respectivement les interactions  C T, pH C T, pH T, T, pH C et C. 

   

                α = 0.05 

 
Figure III.2: Représentation de Pareto des effets estimés et comparés par le test de  Student 

 

Notre modèle se réduit donc à :  

ymod = 54.44  -  43.83 *X1, soit, en revenant aux variables réelles :  yopt =  232  - 53.6 *pH    
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III.1.6. Vérification du modèle 

Le tracé de yexp  = f (yopt) est une droite dont le coefficient de corrélation R2 

 

est égale à 0.998 

(voir figure III.7). 

Figure III.3: Vérification du modèle après optimisation (faite avec le logiciel XLSTAT) 

 

Conclusion: 

L’utilisation du plan factoriel 23

Les tests de Fisher-Snedecor et de Fisher-Student nous ont permis d’éliminer les interactions 

n’ayant pas de signification statistique à la valeur de alpha imposée (α = 0.05). 

 nous a permis d’identifier les paramètres influents de 

l’adsorption de l'uranium sur la faujasite NaY sous les conditions considérées. De tous les 

paramètres étudiés, le pH présente une réelle influence sur le processus d’adsorption dans le 

domaine étudié. 

Pour une plus grande précision (98%) par exemple,  les coefficients a2 puis a12 respectivement 

relatifs à la concentration et pH-concentration doivent être pris en considération dans l'équation 

(voir fig. III.2). 

Le polynôme du premier degré optimisé dont l’équation est:   

ymod = 54.44  -  43.83 *X1   où X1 est la variable réduite du pH,  soit, en revenant aux variables 

réelles  yopt =  232  - 53.6 *pH   est  représentatif de l’adsorption de l’uranium VI  sur la faujasite 

NaY avec un coefficient de corrélation R2 

 

= 0, 998 et une précision préalablement imposée de 

95% (α = 0.05). Ce qui signifie que quelque soit la concentration et la température de 

l'expérience seul le pH exerce une influence sur l'adsorption de l'uranium sur la NaY. Le pH 

optimum est de 2.5. 
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III.2.  Procédure expérimentale d’adsorption de l’ion uranyle. 
Cette partie a pour objectif d’étudier l’adsorption de l’Uranium (issu de solutions synthétiques) 

par les matériaux élaborés afin de dégager les paramètres optimaux. 

La solution uranifère (solution mère) utilisée dans ces expériences a été préparée par dissolution 

d’une quantité de sel  de nitrate d’uranyle hexahydraté (UO2 (NO3)2.6H2O  (Merck) dans de l’eau 

distillée. La concentration de la solution préparée est de 1g/l. les solutions filles sont préparées à 

partir de la solution mère. 

Les essais d’adsorption en batch sont effectués dans le but d’observer l’effet de certains 

paramètres opératoires pouvant influencer l’adsorption de l’uranium sur les échantillons étudiés. 

Ces paramètres sont : la concentration initiale de la solution uranifère, son pH, le rapport solide 

liquide, le temps de contact et la température 

Les expériences sont réalisées en discontinu, dans une série  de flacons  de 200 ml, où une masse 

de matériau est mise en contact avec la solution de nitrate d’uranyle. Le mélange est soumis à  

agitation  sur une secoueuse à 350 tours /min.  Les deux phases solide et liquide sont séparées 

par centrifugation. L’uranium non adsorbé des filtrats est analysé par (spectrophotométrie 

UV/Visible) par la méthode Arsenazo-III (Fritz, 1959) le pourcentage d’adsorption ou taux 

d’adsorption est calculé selon la formule (III.1).  

III.2.1. Influence des paramètres opératoires 

Dans ce chapitre nous avons examiné l’influence des paramètres tels que le pH, le rapport 

solide/liquide, la température et la concentration initiale sur le taux d’adsorption de l’UO2 2+

 

 sur 

les matériaux de bases et les matériaux organiquement modifiés. 

III.2.1.1. Effet de la masse d'adsorbant  sur le rendement de l’adsorption 

Pour étudier l’effet de la masse de la faujasite NaY et de l’argile sur la rétention de l’ion uranyle  

aux faibles et aux fortes concentrations nous avons varié les rapports solide liquide à  

température ambiante.  

La figure III.4 montre l’effet du rapport S/L sur le taux d’adsorption en uranium. 
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Figure III. 4: Effet de la masse de la zéolite NaY (a) et de la bentonite (b) sur le rendement de 
l'adsorption de  l’uranium 

 
 

Ainsi, nous pouvons déduire les meilleures rapports solide/ liquide pour chaque matériaux et 

chacune des concentrations: 2g /L et 3 g/L respectivement pour la NaY et l’argile pour  une 

solution à10mg/L en Uranium.  

10g et 15 g/L respectivement pour la NaY et l’argile pour  une solution à100mg/L en Uranium. 
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Nous remarquons qu’en augmentant le rapport solide/liquide il est possible d’atteindre des 

rendements de 98 % pour la zeolithe NaY. Pour la bentonite  par contre, l’effet du rapport S/L 

sur le  rendement est peu perceptible, sinon stable. Nous pensons que cela est du à l’élévation du 

pH engendré par la quantité importante de solide dans la solution. 

 

III.2.1.2. Effet du pH sur le rendement de l’adsorption: 

L’effet du  pH de la solution de nitrate d’uranyle sur l’adsorption de l’uranium sur les matériaux 

est étudié dans la zone  2 à  12  à 20 ± 2°C. Les pH  sont ajustés en utilisant des solutions de  

KOH et d’acide chlorhydrique concentrées afin de ne pas changer le rapport solide /liquide. Les 

concentrations initiales de la solution uranifère sont fixées à 10 et 100 ppm, le rapport solide / 

liquide est fixé selon le matériau et la concentration étudiée. Un pH optimum est déterminé pour 

chaque matériau. 

 
 
III.2.1.2.1. Effet du pH sur l'adsorption de l'uranium sur la zéolithe NaY  
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Figure III.5 Effet du pH sur  le rendement de l'adsorption de l'uranium par la zéolithe  NaY 
 
 

La figure III.5 montre que l’adsorption de l’uranium sur la zéolithe NaY est fortement 

dépendante du pH. La  meilleure valeur de pH est de 2,5 pour la Faujasite NaY et cela quelque 
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soit la concentration en uranium comme suggéré par la planification factorielle des expériences 

où les taux d’adsorption atteignent  les 98 % pour des concentrations initiales en uranium de 

10mg/L et 100mg/L. Les taux élevés observés entre 6 et 8 sont dus à la précipitation). 

Il est à noter que les cations sodium de la zéolithe NaY s'échangent avec des espèces cationiques 

d'uranium, d'où les faibles taux d'adsorption aux pH basiques où les espèces anioniques 

d'uranium sont présentes exclusivement.  

 
Au vu de ces résultats et en considérant le diagramme des espèces aux faibles et aux fortes 

concentrations (10-5 M et 10-4 M en uranium) nous pouvons émettre les constatations suivantes: 

La zéolithe NaY fixe l’uranium aux pH acides où l’ion uranyle UO2
2+  est  présent 

exclusivement. L’UO2
2+

Pour les concentrations  de 100 mg/L, la zone de pH de 5 à 9 a été sciemment occultée car c’est 

une zone de forte précipitation de l’uranium qui demande des méthodes d’analyse des matériaux 

après adsorption et qui pose le problème récurent de la contamination des appareils. 

 est échangé avec les cations Sodium de la zéolithe. La réaction (III.8) a 

probablemet lieu.  

 

UO2
2+  + Na -Y                              Y-UO2  +Na+              

 

(III.8) 

 

III.2.1.2.2. Effet du pH sur le rendement de l'adsorption de l'uranium sur la bentonite 

naturelle et ses  modifications organiques: 

 

Les figures III.36 a et b illustrent l'effet du pH allant de 3 à 12 relatif  à l'élimination des espèces 

d'uranium sur la bentonite et les bentonites modifiées organiquement avec le HDTMA-Br à 

différents pourcentages de la CEC. Il est évident que l'élimination de l'uranium est fortement 

dépendante du pH de la solution qui influe directement sur la spéciation de l'adsorbat (Krestou, 

2004).  

On remarque que les meilleurs taux d’adsorption de 56% et 42 %  sont atteint à pH 5 et 4 pour la 

bentonite naturelle pour une concentration initiale de 10 et 100 mg/L en Uranium 

respectivement. Ces taux diminuent aux pH acides en fonction du taux de modification de la 

bentonite. Ils décroissent jusqu’à 46.5% et 29% pour la Bt 1.5 aux mêmes pH et aux mêmes 

concentrations. Les rendements  s’améliorent aux pH basiques jusqu’à atteindre les 78% et 72% 

pour Bt 1.2 à pH 8 respectivement pour des concentrations initiales de 10 et 100 mg/L en U. Ces 

taux sont maintenus constants jusqu’à pH12. 
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Figure III.6. Effet du pH sur  le rendement de l'adsorption de l'uranium par la bentonite et 

ses modifications organiques. (a):  S/L=15g/L , [ U]= 100 mg/L, t=3h 
 (b) S/L= 3g/L , [U]= 10 mg/L, t=3h;  

 
 

Nous rappelons à cet effet, que dans un système ouvert à l'atmosphère (Krestou 2004) l'uranium 

est présent exclusivement sous la forme de cations d'uranyle UO2
2 + jusqu'à pH 3. Une 

augmentation du pH de la solution favorise la formation d’ions mono et   polynucléaires 
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cationiques d'uranium tels que UO2(OH) +, (UO2)2 (OH) 2
2+, (UO2) 3 (OH)5

+ et l' espèce neutre 

UO2 (OH)2
0

L' (UO2)4(OH)7

.  
+ n'apparait qu'aux fortes concentrations à pH 4.5.  entre  pH 5.5  et 7, les espèces 

cationiques et anioniques se partagent le domaine de spéciation (les espèces carbonates uranyle 

anioniques (UO2)2CO3(OH)3
- , les espèces hydroxo cationiques UO2(OH) +, (UO2)2 (OH) 2

2+, 

(UO2) 3 (OH)5
+ et l'espèce neutre UO2 (OH)2

0

Au-delà de pH 8,5 l'uranium est totalement sous la forme de complexes anioniques carbonatés 

d'uranium UO2 (CO3)2

) .  

2- et UO2 (CO3) 34-

 

. 

En se basant sur les figures Figure III.6. (a) et (b)  et les  figures I.4 (a) et (b) relatives 

respectivement aux Effets du pH sur  le rendement de l'adsorption de l'uranium par la bentonite, 

les organobentonites et au diagramme des espèces de l'uranium aux faibles et aux fortes 

concentrations, on peut faire les constatations  suivantes: Les bentonites organiques 

accommodent  leurs affinités aux espèces uranium en fonction du pH de la solution uranifère et 

de leurs taux de modification organique. En effet, la bentonite naturelle fixe modérément (40%) 

les ions suivants présents à pH4  aux fortes concentrations en Uranium (100 mg/L): l’ion uranyle 

UO2
2+, l' (UO2)2(OH)2

2+ ainsi que  UO2OH+

Aux faibles concentrations  en uranium (10 mg/L) et à pH optimum 5 sont présentes les espèces 

UO2OH

. 

+ , (UO2)2(OH)2 
2+  et (UO2)3(OH)5

+ , UO2(OH)2
0  ainsi que l’ UO2

2+

 

 qui continu à exister 

à un taux de 40%.  La bentonite fixe ces espèces à un taux modéré de 56%.  

Lorsque les bentonites sont modifiées, et pour de faibles concentrations en uranium, on observe 

un déplacement du pH optimum vers les zones basiques : il oscille  de pH 6 pour Bt 0.3 à pH 8  

pour Bt1.2. Ainsi Bt 0.3 et Bt 0.75 et Bt1 modifiées respectivement à 30, 75 et 100% de la CEC 

adsorbent efficacement à pH 6. A ce pH sont présentes les espèces cationiques UO2OH+,  

(UO2)3(OH)5
+, UO2(OH)2

0 et anioniques  UO2(CO3)2- (OH)3
 - en très faible quantité (10% max). 

A partir d’une modification de 120% de la CEC les bentonites organiques maintiennent un pH 

optimal  basique  (7 pour Bt1.5 et 8 pour Bt1.2) où les espèces UO2(CO3)3
4- et UO2(CO3)2

2-

La bentonite Bt1.5 présente toutefois des taux d’adsorption inferieurs à Bt1.2, cela est 

certainement du à l’encombrement stérique des tensioactifs qui ne permettent plus la mobilité de  

l’uranium dans l’espace interfoliaire. Le meilleur taux de modification semble donc être de 

120% de la CEC (Bt1.2) où l’espace interfoliaire est suffisamment grand pour permettre la 

 font 

leurs apparition. 



Partie II                                Chapitre 3                                 Etude de l'adsorption de l'Uranium 
 

 98 

pénétration des espèces uranyles sans que les chaines alkyles ne constituent un obstacle pour le 

déplacement de celles-ci.  

L'allure du graphe de pH  aux fortes concentrations en uranium (fig. III.6 (a))  est similaire à 

celui des faibles concentrations(fig. III.6 (b))   sauf que la zone de pH de 5 à 9 a été  sciemment 

occulté car c'est une zone de forte précipitation de l'uranium. Il est à noter que les bentonites 

présentent des comportements complètement opposés selon qu'elles se trouvent dans un milieu 

uranifère acide ou basique. En effet, la bentonite naturelle présente le meilleur taux d'adsorption 

de l'uranium  à pH4 et le plus faible aux pH basiques. En revanche, une bentonite organique 

modifiée à 120% de sa CEC présente des taux très faibles aux pH acides et le meilleur à pH 

basique. Ces résultats sont prévisibles puisque le but de la modification organique est 

l'adsorption des espèces anioniques présentes aux pH basiques.  Cependant, comme pour le cas 

des faibles concentrations en uranium Bt1.5 présente des taux plus faibles que Bt1.2 à cause de 

l'encombrement stérique engendré par la forte concentration de micelles. 
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Figure III.7 : Histogramme montrant les rendements d'adsorption de la bentonite non modifiée 

et des bentonites organiques en fonction du pH 

 

L’histogramme (Figure III.7), est une synthèse de ce qui a été énoncé plus haut. Son éxamination 

permet d'avoir une vision plus générale du comportement des différentes bentonites vis-à-vis des 

ions uranium sur une large plage de pH. En effet la bentonite non modifiée se démarque aux pH 

4 à 5 . Les bentonites échangées à un maximum de  1 CEC adsorbent efficacement à pH 6.  
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Les bentonites modifiées à un taux supérieur à la CEC présentent de meilleurs taux d'adsorption 

aux pH basiques grâce aux tensioactifs formants des bicouches.  

Un facteur important qui pourrait expliquer ces taux d'adsorption élevés qui concerne les 

bentonites modifiées à des taux supérieurs à leurs CEC  est la facilité de détachement des ions 

alkyles formant des bicouches et qui se substitueraient aux ions cationiques d'uranium  (Marek 

2010 a),   mais aussi leur pouvoir à retenir les ions anioniques (Anieska 2012). Les ions alkyle en 

mono couche  sont plus difficilement détachables (voir Figure III.8). 

Un autre point important à signaler au vu de cet histogramme est la contribution importante des 

bentonites organiques au phénomène de sorption à pH 10 aux fortes concentrations comparées 

aux faibles concentrations.  

 

 
Figure III.8: Schéma montrant le mécanisme d'échange uranium - tensioactif 

                                       sur une organobentonite ( Marek, 2010 a) 
 

III.2.1.2.2.1. Mécanismes possibles: 

Différentes réactions sont proposées dans la littérature pour décrire la sorption de l'uranium sur 

des matériaux organiquement modifiés (Agnieska (2012 b), Marek (2010 a)). Voici celles qui 

nous semblent les plus probables dans le cas de nos matériaux, en fonction de leur taux 

d'échanges. 
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A des pH compris entre 4 et 5, l'adsorption de l'uranium a lieu par un mécanisme d' échange 

cationique avec les ions magnésium présents dans la bentonite naturelle( Bt) , non modifiée. 

cet échange peut être exprimé par les réactions suivantes où Mg-Bt est la  bentonite magnésique, 

Mg étant l'élément échangeable le plus présent dans la bentonite (telle que suggérée par 

fluorescence X) 

 

2 UO2 (OH) + + Mg-Bt                       [UO2 (OH)] 2-Bt + Mg2+                                                                       

2 UO2 (OH) 2

(III.9) 
+ + Mg-Bt                       [UO2 (OH)] 2-Bt + Mg2+                                                                  

2(UO2)3(OH) 5

(III.10) 
 + + Mg-Bt                     [(UO2)3(OH) 5]2-Bt + Mg2+

 

                                       (III.11) 

Lorsque la bentonite est échangée à un maximum de  1.0 CEC, les réactions d'échange  suivantes 

ont probablement lieu à pH6: 

UO2 (OH)+ + (HDTMA)-Bt                      [UO2(OH)]-Bt + HDTMA+

(UO2)3(OH)

                                 (III.12) 
 5 + + (HDTMA)-Bt                      [(UO2)3(OH) 5]-Bt + HDTMA+

 

                     (III.13) 

Lorsque la bentonite est échangée à 1.5 CEC, la présence de mono et bicouches de tensioactif 

permettent deux types de réactions à pH7 

(UO2)2CO3 (OH) 3
 -

2(UO2)2CO3 (OH) 3

 interagit avec les bicouches de tensioactif :  
 - + (HDTMA)2

+ 

 

- Bt                     (UO2)2CO3(OH)3(HDTMA)2 -Bt      (III.14) 

Alors que  (UO2)3(OH) 5 + s' 

(UO2)3(OH) 5

exchange  avec les tensioactifs formant des mono et bicouches: 
 + + (HDTMA)-Bt                      [(UO2)3(OH)5]-Bt + HDTMA+

 

                      (III.15) 

de plus, UO2(OH)2
0 , considérée comme espèce neutre, adhère à la surface de la bentonite par un 

mécanisme complexe qui consiste en une polymérisation ou précipitation de surface / 

complexation avec les sites AlOH et SiOH de la bentonite  formant des liaisons de type: 

AlOUO2
+  ou SiOUO2

+ 

 

(Mc Kinley, 1995; Turner ,1996;  Prikryl, 2001). 

A pH8, la bentonite échangée à 1.2 CEC  est garnie majoritairement par des bicouches de 

tensioactif qui interagissent avec les espèces anioniques selon les réactions suivantes: 

2(UO2)2CO3(OH)3
 - + (HDTMA)2

+ 

(UO2)(CO3)2

- Bt                     (UO2)2CO3(OH)3(HDTMA)2-Bt     (III.16) 
2 - + (HDTMA)2

+ 

 

-Bt                      (UO2)(CO3)2(HDTMA)2 -Bt                   (III.17) 
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III.2.1.2.2.2. Comparaison de l'efficacité des bentonites par rapport 
                      au matériau   de synthèse  
 
L'étude de pH permet de sélectionner non pas un matériau mais une série de matériaux pouvant 

être efficaces dans différentes régions de pH. L'histogramme suivant  permet une comparaison 

entre le matériau de synthèse (zéolithe NaY) et l'argile de Maghnia modifiée et non modifiée : 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0

20

40

60

80

100

Bt
Na

Y

Bt
1,

2

Bt
1,

2

Bt
1,

5

Na
Y

Na
Y

Na
Y

pH basiquepH neutre

 
10

0 p
pm

10
 pp

m
10

 pp
m

10
 pp

m
 

10
0 p

pm

pH acide

Na
Y

Bt%
 d

'a
ds

or
pt

io
n

 
Figure III.9: Histogramme comparatif des rendements de la zéolithe et de la bentonite ou 

organobentonites au niveau des trois zones de pH 

 

Aux pH acides la zéolithe NaY est sans conteste le matériau qui adsorbe le mieux ( taux de 95%) 

l' UO2
2+ 

Nous pouvons conclure que le pH par son effet sur la spéciation des espèces uranifères et  la 

modification organique des bentonites contribuent à améliorer de façon significative les 

performances d'adsorption de la bentonite vis-à-vis des ions uranium jusqu'à atteindre voire 

dépasser les performances d'un matériau synthétique (la zéolithe NaY).  

présent exclusivement à pH3. La bentonite n'a pas beaucoup d'affinités pour cette espèce 

(taux de 55% max).  A pH neutre , l'écart des rendement est réduit entre la zéolithe NaY (82% ) 

et la bentonite organique 1.5 (70%). Aux pH basiques une inversion de situation est observée: la 

bentonite échangée à 120% de sa CEC montre de meilleurs taux d'adsorption (taux de 80%) que 

la zéolithe NaY dont les taux fléchissent à 30%.  
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III.2.1.3. Cinétique de l’adsorption de l’ion uranyle sur les matériaux synthétisés 

La cinétique  de l’adsorption de l’uranium sur les matériaux a été étudiée à la température 

ambiante en fixant le rapport solide /liquide, la concentration initiale de la solution uranifère et 

au pH optimum de chaque matériaux. 

0 50 100 150 200 250 300

0

20

40

60

80

100

 NaY;100ppm ;10g/L; pH2,5
 NaY; 10ppm; 2 g/L;pH2,5

t(min)

% 
d'a

ds
op

rpt
ion

 
(a) 

 

0 100 200 300 400

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

% d
'ad

sor
pti

on

t (min)

 Bt pH4
 Bt 0,3 pH10
 Bt 0,75 pH10
 Bt 1 pH10
 Bt 1,2 pH10
 Bt 1,5 pH10

 

 
          (b)  

 

0 100 200 300 400

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

% 
d'a

ds
orp

tio
n

t (min)

 Bt pH5
 Bt 0,3 pH6
 Bt 0,75  pH6
 Bt 1 pH6
 Bt 1,2 pH8
Bt 1,5 pH7
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Figure III.10: Cinétique de l’adsorption de l'uranium (a) zéolithe NaY; (b) bentonite et les bentonites 
organiques [U] =100 mg/L; S/L=  (15g/L); 

 (c) bentonite et les bentonites organiques [U] = 10mg/L ; S/L=  (3g/L). 
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Au cours de cette étude, nous cherchons le temps nécessaire pendant lequel l’équilibre solide - 

soluté est atteint. L’allure des courbes, illustrées par les  figures III.10. (a), (b) et (c), permet de 

mettre en évidence deux zones : 

• La première partie de la courbe révèle une adsorption rapide avec des taux d’adsorption 

maximum au bout de 120 min de contact pour la  zéolithe NaY, 180 min pour les argiles. 

• La deuxième partie, plus lente,  se présente sous forme d’un plateau de saturation au-delà des 

temps d’équilibres. 

la  première étape correspond à d’adsorption de l’uranium sur des sites facilement accessibles 

probablement localisés sur les surfaces externes des supports solides, suivie d’une diffusion 

moléculaire vers les sites d’adsorption moins accessibles tels que, les espaces interfoliaires des 

argiles, ou à l’intérieur des pores des zéolithes avant  d’atteindre un équilibre d’adsorption où 

tous les sites deviennent occupés. La fixation rapide s’explique par la grande affinité 

solide/soluté et par une meilleure diffusion du substrat à travers les pores de ces adsorbants.  
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III.2.1.4. Effet de la concentration initiale de l’uranium sur le rendement de l’adsorption  

L’effet de la concentration initiale de l’uranium sur le taux d’adsorption est étudié dans les 

conditions propres à chaque matériau (voir Figures III.11 a, b et c) : 
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Figure III.11: Effet de la concentration de l'uranium sur: 

(a) La zéolithe NaY,   (b) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L), t=3h,   (c) la bentonite et 

les bentonites organiques S/L= (3g/L), t=3h. 
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D’après les figures III.11 a, b et c, le taux d’adsorption de l’uranium sur la Faujasite NaY décroit 

en fonction de la concentration initiale, il varie en décroissant également  sur la bentonite et les 

organobentonites. 

 
III.3.Modélisation des équilibres d'adsorption 
 
Afin de déterminer les mécanismes impliqués dans la distribution des molécules uranium  entre 

la phase solide et la phase liquide lorsque le processus d’adsorption atteint son équilibre  et 

d'avoir de plus amples informations sur les interactions adsorbat/ zéolithe NaY,  bentonite et 

organobentonites,  les isothermes Freundlich et de Langmuir sont appliquées.  

 

III.3.1. Isotherme de Langmuir:   

L’équation de Langmuir, dérive de la cinétique où des arguments d’équilibre sont communément 

appliqués à l’adsorption des gaz. Elle a pour expression dans le cas des solutions l’équation (I.5): 

        
max

e

maxe

e 1
q
C

bqq
C

+=                                       (I.5) 

Les figures III.12. a, b, c et d donnent les isothermes de la bentonite, des organobentonites et de 

la NaY. 
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Figure III.12 : Isothermes de Langmuir  

(a) Zéolithe NaY; S/L= (2g/L), t=2h, pH=2.5 

(b)  la bentonite et les bentonites organiques S/L= (3g/L) , t=3h 

 (c) Zéolithe NaY  S/L= (10g/L) , t=2h, pH=2.5 

(d) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L) , t=3h 

 

 

  III.3.2. Isotherme de Freundlich:   

L’isotherme de Freundlich  est bien adaptée pour décrire l’équilibre en phase aqueuse. Elle est 

donnée par l’équation: 
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efe CLn 
n
1KLn qLn +=                       (I.7) 

Les isothermes de Freundlich de la bentonite et des ses modifications organiques et de la NaY 

sont illustrées  par les figures III.13. a, b, c et d. 
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Figure III.13: Isotherme de Freundlich Bt 100 
(a) Zéolithe NaY; S/L= (2g/L) , t=2h, pH=2.5 

(b)  la bentonite et les bentonites organiques S/L= (3g/L) , t=3h ;  
(c) Zéolithe NaY  S/L= (10g/L) , t=2h, pH=2.5; 

(d) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L) ,t=3h;  
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III.3.3. Isotherme de Redlich- Peterson:  

Le modèle de Redlich et Peterson est donnée par l’équation (I.8) suivante:   

 

θ = qe
qm

= kRPCe

1+aRPCe
β                  (I.8)                   Avec β ≤ 1 

Avec : 

Ce : concentration à l’équilibre (mg.L-1

qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg.g

)  
-1

kRP, aRP β paramètres de l’équation de Redlich et Peterson avec ß paramètre d’hétérogénéité,  

compris  entre 0 et 1. 

)  
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Figure III.14: Isotherme de Redlich-Peterson des bentonites organiques 

(a)   S/L= (15g/L) , t=3h 

(b) S/L= (3g/L) , t=3h 

 

Les résultats obtenus par les isothermes de Langmuir  et de  Freundlich et de redlich peterson   

sont résumés dans le tableau III.3 

Les paramètres b, Q0, kf et n, sont déterminés graphiquement (en utilisant la pente et l’ordonnée 

à l’origine). 
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Tableau III.3: Paramètres des isothermes d’adsorption 

 
[ U ] = 10 ppm 

 
                                     Langmuir                               Frendlich                                         Redlich -Peterson 
 

Matériau    qexp
mg g

* b0 
-

1 
mn

qe 
-1 mg g

R
-

1 

n 2 qe 
mg 
g

R

-1 

KRP             2         aRP       SSE    χ R2 

NaY 
 
Bt 
 
Bt 0.3 
 
Bt 0.75 
 
Bt 1 
 
Bt 1.2 
 
Bt 1.5 

14.05 
                   
8.00 
 
8.20 
 
10.35 
 
10.70 
 
16.80 
 
14.30 

0.391  
      
0.051 
 
0.053 
 
0.082 
 
0.109 
 
0.086 
 
0.104 
 

15.87  
      
8.15 
 
8.27 
 
11.00 
 
11.10 
 
17.39 
 
12.44 

0.998  
              
0.999 
 
0.999 
 
0.999 
 
0.965 
 
0.880 
 
0.696 

4.04  
      
0.43 
 
0.70 
 
0.80 
 
1.14 
 
1.28 
 
1.11 

0.7   
   
0.65 
 
0.62 
 
0.82 
 
0.88 
 
0.91 
 
0.94 

0.957 
      
0.963 
 
0.964 
 
0.979 
 
0.976 
 
0.981 
 
0.989 

- 
 
- 
 
7.49 
 
10.29 
 
12.31 
 
15.44 
 
13.22 

- 
 
- 
 
0.18 
 
0.13 
 
0.33 
 
0.28 
 
0.13 

- 
 
- 
 
0.00053 
 
0.00057 
 
0.00062 
 
0.00054 
 
0.00027 

- 
 
- 
 
0.0045 
 
0.0035 
 
0.0028 
 
0.0027 
 
0.0020 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

- 
 
- 
 
0.999 
 
1 
 
0.999 
 
0.999 
 
1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
[ U ] = 100 ppm 

 
                                      Langmuir                            Frendlich                                        Redlich -Peterson                        
 

Matériau    qexp
mg g

* b0 
-

1 
mn

qe 
-1 mg g

R
-

1 

n 2 qe 
mg 
g

R

-1 

KRP             2         aRP       SSE    χ  R2 

NaY 
 
Bt 
 
Bt 0.3 
 
Bt 0.75 
 
Bt 1 
 
Bt 1.2 
 
Bt 1.5 

14.50 
                   
10.25 
 
8.00 
 
9.50 
 
14 
 
22 
 
16 

0.44  
      
0.0059 
 
0.014 
 
0.017 
 
0.036 
 
0.013 
 
0.009 

15.87  
      
11.56 
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7.54 
 
6.80 
 
20.75 
 
17.92 

0.998  
              
0.999 
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0.922 
 
0.917 

4.03  
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0.17 
 
0.30 
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0.69   
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0.80 
 
0.76 
 
1.73 
 
1.89 
 
1.91 

0.992 
      
0.965 
 
0.975 
 
0.989 
 
0.989 
 
0.997 
 
0.999 

- 
 
- 
 
9 
 
8.11 
 
12.78 
 
19.13 
 
18 

- 
 
- 
 
0.34 
 
0.27 
 
0.16 
 
0.31 
 
0.33 

- 
 
- 
 
0.00028 
 
0.00025 
 
0.00028 
 
0.00037 
 
0.00040 

- 
 
- 
 
0.0038 
 
0.0041 
 
0.0032 
 
0.0037 
 
0.0035 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

- 
 
- 
 
0.999 
 
1 
 
0.999 
 
0.999 
 
0.999 
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Conclusions : 
L’adsorption de l’uranium sur la zéolithe NaY et la bentonite est très bien représentée par le 

Modèle de Langmuir pour les faibles  et les fortes concentrations en uranium (voir coefficients 

de corrélation). Ce modèle  considère que l’adsorption se fait en monocouche et que la surface de 

l’adsorbant est homogène. 

Nous constatons cependant, que les coefficients de corrélation  au modèle de Langmuir 

diminuent en faveur des coefficients de corrélation au modèle de Freundlich pour les 

organobentonites. En effet, ces derniers s'améliorent en fonction du taux de modification des 

organobentonites dont la surface est altérée du fait de l'échange cationique avec les ions 

alkylammonium du HDTMA-Br.  

Ces constatations, prévisibles, confirment une fois de plus la complexité du mécanisme de 

sorption des espèces d'uranium dans les organobentonites. Mécanisme complexe, constitué 

d'échange cationique, d'adsorption, de précipitation et de complexation de surface. 

En outre et malgré les coefficients de corrélation élevés de l'équation de Freundlich, les capacités 

d'adsorption maximales calculées selon ce modèle sont inferieures aux capacités adsorbées à 

l'équilibre, ceci signifie que l'hypothèse de l'existence de différents types de sites d'adsorption 

d'énergies différentes mais de même entropie n'est pas en accord avec l'expérience. 

 

Pour cela un autre modèle a été appliqué, il s'agit du modèle de Redlich peterson. Ce modèle 

prend en charge l'hétérogénéité  de la surface des matériaux et est applicable à plusieurs niveaux 

de concentrations. Les capacités d'adsorption calculées par ce modèle sont proches de celles 

calculées expérimentalement et le calcul d'erreur est faible pour tous les matériaux 

organiquement modifiés. 

 

Nous pouvons donc conclure que la modélisation de équilibres d’adsorption des ions uranium sur 

les matériaux testés a montré que les organobentonites possèdent effectivement des propriétés 

adsorbantes importantes voire plus intéressantes que celles des adsorbants de départ et que 

celles-ci peuvent être exploitées dans différents domaine de pH, où les ions uranium peuvent 

exister sous différentes formes ( cationiques, anioniques, mélange de cations et d'anions et même 

des espèces neutres). 
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III.4.  Modélisations de la cinétique d'adsorption de l'uranium 

Afin de  comprendre la cinétique d’adsorption de l’UO2 
2+

Le modèle du pseudo premier ordre, le pseudo second ordre, le modèle de D.R et le modèle 

intraparticule. 

 sur les matériaux que nous avons 

élaborés, nous avons appliqué les quatre modèles que nous avons cités au chapitre I à savoir: 

 

III.4.1. Modèle du pseudo premier ordre 
 
Est décrit par l’équation (I.9) 

[ ] tkLogqqqLog ete 3.2
−=−                 (I.9) 
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Les figures III.15 a, b, c et d montrent le modèle du pseudo premier ordre de la bentonite, des 

organobentonites  et de la NaY. 

10 20 30 40 50 60

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

NaY ,10ppm

L
n
(q

e
-q

t)

t(min)
0 20 40 60 80 100 120

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0
 Bt; pH 5
 Bt 0,3; pH 6
 Bt 0,75; pH 6
 Bt 1; pH 6
 Bt 1,2; pH 8
 Bt 1,5; pH 7

L
n 

(q
e-

qt
)

t(min)
 

(a)                                                 (b) 
     

0 10 20 30 40 50 60 70 80

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

Ln
(q

e-
qt

)

t(min)

 NaY 100ppm

0 20 40 60 80 100 120
-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5
 Bt; pH 4
 Bt 0,3; pH 10
 Bt 0,75; pH 10
 Bt 1; pH 10
 Bt 1,2; pH 10
 Bt 1,5; pH 10

Ln
 (q

e-
qt

)

t(min)
 

 
 (c)                                                 (d) 

 
Figure III.15 : Modèle du pseudo premier ordre  

(a)zéolithe NaY  ; S/L= (2g/L); [ U] =10 mg/L; pH=2.5 
(b) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (3g/L) ; [U] =10mg/L  

(c) Zéolithe NaY; S/L= (10g/L) ; [ U] =100 mg/L pH=2.5 
(d) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L); [U] =100 mg/L  
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III.4.2. Modèle du pseudo second ordre:  
 
Le modèle est décrit par l’équation (I.10). 
 

t
qkqq

t
eet

11
2 +=                      (I.10) 

 
Les figures III.16 a, b, c et d montrent le modèle du pseudo second ordre de la bentonite , des 

organobentonites et de la NaY respectivement. 
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                                         (c)                                                    (d) 
Figure III.16 : Modèle du pseudo second ordre de la faujasite NaY 

(a)zéolithe NaY ; S/L= (2g/L); [U] =10 mg/L; pH=2.5 
(b) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (3g/L) ; [U] =10mg/L  

(c) Zéolithe NaY; S/L= (10g/L); [U] =100 mg/L; pH=2.5 
(d) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L); [U] =100 mg/L  

 
 



Partie II                                Chapitre 3                                 Etude de l'adsorption de l'Uranium 
 

 114 

III.4.3. Modèle de diffusion intraparticule: 

Pour une meilleure compréhension du mécanisme de diffusion de l’ion uranyle dans nos 

matériaux  nous avons appliqué le modèle intraparticule, basé sur la théorie de Weber et Morris 

et  décrit par l’équation (I.11).  

ppt CtKq += 2
1

                      (I.11)    

 

pK est la constante de vitesse de la diffusion intraparticule (mg/g min ½), déterminée  
expérimentalement par la pente de la droite qt = f (t ½
 

) 

pC : est l’ordonnée à l’origine, pratiquement, elle représente la diffusion externe             
(diffusion dans le film). 

 

 Il est important de savoir que l’adsorption d’un soluté sur un matériau microporeux suit les 

étapes suivantes:     

 Diffusion dans le film : le soluté est transporté jusqu’à la surface externe du film; 

 Transfert  du soluté jusqu’aux pores du matériau, c’est la diffusion intraparticule; 

 Adsorption du soluté à l’intérieur des pores du matériau. 

Cette dernière étape ne peut être l’étape déterminante de la vitesse (Kranc, 1970).Cependant, les 

deux premières étapes peuvent être à l’origine de trois cas possibles (Gupta, 2008): 

Ier

II

 cas: lorsque le transport externe l’emporte sur  le transport interne, l’équation de  vitesse est 

régit par la diffusion intraparticule. 
ème

III

 cas : Lorsque le transport interne l’emporte sur  le transport externe, l’équation de  vitesse 

est régit par la diffusion dans le film. 
ème

Lorsque la diffusion intraparticule est l’étape limitante de l’adsorption, la représentation de 

l’équation (I.25) est une droite  passant par l’origine (C= 0)  de pente kp. 

 cas : les deux transports sont égaux, la diffusion est dans ce cas impossible. 

 

La variation de qt  en fonction de t ½

 

  est donnée par la figure III.17.  
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Figure III.17 : Modèle de diffusion intra particule  
(a) Zéolithe NaY,  ; S/L= (2g/L); [U] =10 mg/L; pH=2.5 

(b)  la bentonite et les bentonites organiques S/L= (3g/L) ; [U] =10mg/L  
(c) Zéolithe NaY; S/L= (10g/L); [U] =100 mg/L; pH=2.5 

(d) la bentonite et les bentonites organiques S/L= (15g/L); [U] =100 mg/L  
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Les figures III.17. a, b, c et d  montrent que les courbes de l’adsorption de l’ion uranyle sur la 

bentonite, les organobentonites et sur la faujasite NaY  sont constituées de deux étapes : la 

première portion de la courbe est due à la diffusion intraparticule, la seconde traduit 

l’établissement de l’équilibre. L’écart entre le prolongement de la première portion de la courbe 

et l’origine représente la diffusion dans le film (ou la diffusion externe). 

Du fait que si la diffusion intraparticule est l’étape limitante de l’adsorption, l’intersection  de la 

droite qt = f (t½

 

)   doit absolument passer par l’origine. Vue que cela n’est pas notre cas nous 

pouvons conclure que le mécanisme d’adsorption de l’ion uranyle sur la bentonite, les 

organobentonites et sur la faujasite NaY n’est pas gouverné par la diffusion intraparticule 

seulement, mais que celui ci est  complexe et que aussi bien l’adsorption de surface ainsi que la 

diffusion intraparticule contribuent au processus d'adsorption de l'uranium  (Ofomaja, 2008). 

Tableau III.4: Paramètres des modèles  cinétiques étudiés. 

100 ppm 
 

                      pseudo premier ordre             pseudo second ordre                   intraparticule 
 

Matériau k 
mn

qe 
-1 mg g

R
-1 

k 2 
mn

qe 
-1 mg g

R
-1 

k 2 
mn

R
-1 

2 

NaY 
 

2.32 0.024 0.994 
 

0.0 58 15.13 1 0.002 0.945 

Bt 0.034 2.18 0.781 0.0 17 37.55 0.9999 0.074 0.919 
Bt 0.5 0.027 2.46 0.873 0.0 19 28.70 0.9999 0.067 0.945 
Bt0.75 0.388 2.18 0.911 0.0 23 34.10 0.9999 0.053 0.940 

Bt1 0.583 1.78 0.908 0.0 09 39.70 09999 0.038 0.972 
Bt1.2 1.742 12.36 0.902 0.003 49.71 0.9998 0.078 0.868 
Bt1.5 1.763 1.00 0.985 0.0 03 48.33 0.9998 0.060 0.523 

 
10 ppm 

 
 pseudo premier ordre                    pseudo second ordre                      intraparticule 

 
Matériau k 

mn
qe 

-1 mg g
R

-1 
k 2 

mn
qe 

-1 mg g
R

-1 
k 2 

mn
R

-1 
2 

NaY 
 

2.32 1.08 0.845 0.0 58 15 0.9999 0.088 0.569 

Bt 0.034 12.56 0.782 0.008 17 0.9998 0.077 0.868 
Bt 0.5 0.073 9.97 0.920 0.005 20 0.9992 0.053 0.883 
Bt0.75 0.022 21.85 0.976 0.003 24 0.9974 0.071 0.919 

Bt1 0.021 24.58 0.859 0.002 26 09960 0.067 0.945 
Bt1.2 0.027 21.79 0.972 0.001 29 0.9972 0.053 0.940 
Bt1.5 0.020 17.82 0.855 0.002 27 0.9967 0.036 0.972 
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Pour une meilleure exploitation et une bonne comparaison, les résultats des trois modèles sont 

regroupés dans le tableau III.4. Les paramètres ont été déterminés graphiquement par 

détermination de la pente et de l’ordonnée à l’origine en utilisant les équations relatives à chaque 

modèle. Les modèles sont comparés selon les valeurs des coefficients de corrélation R2

Les coefficients de corrélation montrent que le modèle du pseudo second ordre représente mieux 

l’adsorption de l'uranium sur la faujasite NaY et sur la bentonite ainsi que sur les 

organobentonites.. 

. 

 

Conclusion: 

Les différents modèles appliqués à l’adsorption de l’U(VI) sur les matériaux que nous avons 

élaborés permettent de tirer les conclusions suivantes: 

Le modèle du pseudo second ordre est le mieux adapté pour représenter l’adsorption de l’U(VI) 

sur la bentonite, les organobentonites et sur la Faujasite NaY. 

Le modèle intraparticule nous a permis de confirmer la complexité du mécanisme de l’adsorption 

de l’U (VI) sur nos matériaux et de confirmer que aussi bien  la diffusion  intraparticule que la 

diffusion dans le film contribuent à la réaction de sorption. 

 

 
III.5. Etude thermodynamique: 

L’effet de la température sur l’adsorption de l’uranium (VI) est exploité  afin de déterminer les 

paramètres thermodynamiques. 

Les paramètres thermodynamiques, chaleurs d’adsorption, l’entropie et l’énergie libre des 

systèmes matériau-uranium sont calculés graphiquement en utilisant la formule de Van t’Hoff 

suivante: 

    )()(
00

RT
H

R
SLnKD

∆−∆=                     (III.18)      (Hammed, 2008;  Aravindhan, 2007)   

 
 

Où :  
e

D C
CK =       est le coefficient de distribution. 

∆S0

 
: l’entropie Standard 

∆H0: 

 
l’enthalpie Standard 

∆S° et ∆H0 ( )TfK D
1ln = sont calculées par l’ordonnée à l’origine et la pente de la droite    

illustrés par les figures III.19. 
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G∆ : L’énergie libre est calculée par l’équation (III.19)      

 
00 STHG ∆−∆=∆                                          (III.19) 
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Figure III.18: Effet de la température. [U]=10mg/L 
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Figure III.19: détermination graphique des paramètres thermodynamiques 

 
D’après la Figure III.18 nous constatons que l’augmentation de la température dans l’intervalle 

étudié provoque une légère diminution dans la capacité d’adsorption de l'uranium  pour la 
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zéolithe NaY et la bentonite organique 1.2 par contre, elle affiche un effet favorable avec une 

augmentation de la sorption de l'uranium sur la bentonite non modifiée. 

 

Le tableau III.5 regroupe les paramètres thermodynamiques de la faujasite NaY, de la bentonite 

et de la bentonite oraganique 1.2. 

 

Tableau III.5 : Paramètres thermodynamiques des matériaux sélectionné  

∆H° 
KJ/mol 

∆S° 
J/mol K 

 

∆G 
KJ/mol K 

 
 
 

 
NaY 
 
Bt 
 
Bt 1.2 
 

 

 
 
 

 
-26.86 

 
12.47 

 
-0.634 

 
 
 
 

-25 
 

82 
 

19 
 
 

 
298K 

 
313 K 

 
333K 

 
348K 

 
 
-19.41 
 
-11.43 
 
-11.94 

 
 
-19.05 
 
-12.63 
 
-12.22 

 
 
-18.54 
 
-14.24 
 
-12.60 

 
 

-18.29 
 
-15.04 
 
-12.79 
 

  
Les paramètres thermodynamiques du Tableau III.5  montrent: 
 

 Pour la bentonite 

∆H° > 0, suggère que la réaction est endothermique. Ce résultat quelque peu inattendu, Sevgi 

Kocaoba (Kocaoba, 2007)  et R. Casas  et Guijosa (Navarette-casas, 2007) l’explique par le fait 

que les ions métalliques sont très solvatés. Afin que ces ions soient adsorbés sur le matériau, ils 

doivent perdre une partie de leur chaleur (énergie) d’hydratation. Ce processus nécessite de 

l’énergie, cette énergie (de déshydratation) va masquer l’énergie exothermique engendrée par 

l’adsorption  des ions. Autrement dit, l’énergie générée par la  désolvatation des ions est  

considérablement supérieure à l’énergie de l’adsorption. Il est à noter que des résultats similaires 

ont été obtenus par Runping Han et al. (Runping, 2007) qui ont adsorbé l’uranium (VI) sur la 

MOCZ et également par Xue- Song Wang (Xue, 2007) en adsorbant le Nickel sur une mordenite 

naturelle et aussi par Kocaoba sur une amberlite (Kocaoba, 2007) . 
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 Pour la bentonite organique modifiée à 120% de sa CEC 

le phénomène d'adsorption est exothermique (∆H° < 0). 

∆S°  > 0, indique que le processus est irréversible,  qu’il s’agit probablement d’une réaction de 

complexation ou de chimisorption (Kocaoba, 2007). Ces valeurs  montrent également le désordre 

accru à l’interface solide / solution pendant l’adsorption.  

∆G < 0,  confirme la faisabilité et la spontanéité de la réaction d’adsorption de l’uranium (VI)  

sur les bentonites. La diminution des valeurs de ∆G lorsque la température augmente, indique  

que la nature spontanée de l’adsorption de l’uranium sur la bentonite est inversement 

proportionnelle à la température. 

 

 Pour la zéolithe NaY: 

Les interactions NaY - Uranium  sont favorables : 

∆H° < 0 confirme la nature  exothermique du processus d’adsorption sur les zéolithes. 

∆S°  < 0  reflète l’affinité  NaY- uranium 

∆G<0, indique la faisabilité et la spontanéité  de la réaction. 

 

Conclusion: 

Le calcul des paramètres thermodynamiques a montré que le processus d’adsorption des espèces 

uranyles sur les différents adsorbants est spontané. Il est  endothermique pour la bentonite non 

modifiées et exothermique pour les organobentonites et la zéolithe NaY. 
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Conclusion Générale 

La présente étude visait dans un premier temps à comparer l'efficacité de deux matériaux vis-à-

vis de la sorption des espèces uranium: un matériau naturel (argile de Maghnia), peu coûteux, 

abondant mais moyennement efficace,  et un matériau de synthèse doté d'une porosité régulière, 

grande surface spécifique, grande CEC, utilisé dans la plus part des accidents nucléaires ...etc., 

enfin, présentant toutes les caractéristiques de l'adsorbant idéal mais nettement plus cher.  

La modification organique de l'argile a permis d'améliorer son pouvoir de sorption vis-à-vis des 

espèces uranium voire dépasser celui de la zéolithe à certaines zones de pH. 

  

La synthèse de la zéolithe NaY, la préparation et la modification de l'argile de Maghnia à 

différents pourcentages de sa CEC par un polycation organique, le HDTMA-Br, et la 

caractérisation de ces matériaux par différentes techniques d'analyse nous ont permis de tirer 

d’importantes conclusions, notamment en ce qui concerne : 

 

• l’élaboration de la zéolithe NaY où un bon nombre de paramètres peut influer sur son 

obtention. 

Ainsi la Faujasite NaY synthétisée, identifiée à l’aide de la DRX, a été obtenue à 100°C pour un 

temps de cristallisation de 24 heures en utilisant un template et en augmentant le temps de 

cristallisation à 72 h sans template. De plus le rapport Si/Al obtenu par l'analyse chimique  de  

3.87 confirme l'obtention d'une zéolithe NaY. Elle se présente sous forme de cristaux cubiques 

de 1 µm de diamètre, se caractérisant par une surface spécifique de 362 m2

 

/g et une capacité 

d'échange cationique de 3 meq/g ainsi qu'une très bonne résistance à des températures allant 

jusqu’à 900°C.   

• les analyses physico-chimiques effectuées sur l’échantillon d’argile montrent qu’il s’agit 

bien d’une montmorillonite. Ceci est confirmé par diffraction des rayons X et par la 

spectroscopie infrarouge.  

La composition chimique déterminée à partir des différents oxydes dans l’échantillon montre 

qu’il s’agit d’une montmorillonite  magnésique (élément majoritaire). L'échantillon d'argile 

possède  une  surface spécifique de 56.44 m2

 

/g déterminée par la méthode BET et une capacité 

d'échange cationique de 101 meq/100g. 
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Les résultats diffractomètriques des bentonites modifiées, donnent des élargissements 

interlamellaires d(001) très importants qui sont fonction de la quantité de polycations introduits 

dans les galeries de la montmorillonite et calculés en fonction de la CEC. Les expansions de la 

distance basale de la bentonite à environ 14; 16; 18 et 19 A° correspondent à l'arrangement des 

polyvations organiques (HDTMA-Br) sous forme de monocouche, bicouche, et 

pseudotrimoléculaire au sein des feuillets de la bentonite. 

 

L’insertion des molécules (HDTMA) est aussi confirmée à la fois par l’analyse thermique et la 

spectroscopie IR. En effet, l’analyse thermique (TG/DTG), montre l’existence des molécules 

tensioactives dans les espaces interfoliaires des argiles organiques à travers deux accidents 

exothermiques qui se situent entre 220-500 °C dûs à la décomposition de ces espèces organiques. 

La spectroscopie IR confirme, elle aussi, l’insertion des molécules du tensioactif (HDTMA) dans 

la  bentonite. Elle montre, en effet, l’apparition de nouvelles bandes d’absorption dans les solides 

attribuées aux molécules du tensioactif cationique utilisé. 

 

L’étude du comportement de ces matériaux dans l’adsorption de l'uranium nous a permis de tirer 

un certain nombre de renseignements notamment en ce qui concerne l'efficacité des matériaux 

qui est dépendante du taux de modification et de la zone de pH dans laquelle ils se trouvent. 

Ainsi nous avons pu sélectionner non pas un matériau mais plusieurs organobentonites pouvant 

être efficaces dans la sorption des ions uranium sous forme anionique et/ou cationique à 

différentes zones de pH. 

 

La planification factorielle des expériences s’est avérée très utile et efficace pour l’étude de 

l’adsorption de l’uranium sur la faujasite NaY. Cette méthode a permis de connaître les effets 

des facteurs considérés, celui du pH s’est avéré très significatif et influent sur la sorption de 

l'uranium.    

    

Les matériaux synthétisés et organomodifiés  se sont avérés très efficaces dans la récupération de 

l'uranium avec des capacités d’adsorption de 15 mg/g pour la faujasite NaY et une amélioration 

des capacités de 8 mg /g pour la l'argile naturelle à 22mg /g pour une argile modifiée à 120%. 

 

La modélisation des équilibres d’adsorption des ions uranium sur les matériaux testés a montré 

que les organobentonites possèdent effectivement des propriétés adsorbantes importantes voire 
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plus intéressantes que celles des adsorbants de départ et que celles-ci peuvent être exploitées 

dans différents domaine de pH, où les ions uranium peuvent exister sous différentes formes 

(cationiques, anioniques, mélange de cations et d'anions et même des espèces neutres). 

 

L’adsorption de l'uranium sur la zéolithe NaY et sur la bentonite non modifiée obéit à 

l’isotherme de Langmuir alors que sur les organobentonites c'est l'isotherme de Redlich-Peterson 

qui représente mieux ce phénomène. Les capacités d'adsorption ont été améliorées de façon 

significative grâce à la modification organique.  

 

La cinétique de la réaction d’adsorption de l'uranium sur tous les matériaux obéit au modèle du 

pseudo second ordre. Le phénomène de diffusion est régi aussi bien par la diffusion 

intraparticule que par la diffusion externe. 

 

Le calcul des paramètres thermodynamiques a montré que le processus d’adsorption des espèces 

uranyles sur les différents adsorbants est spontané. Il est endothermique pour la bentonite non 

modifiée et exothermique pour les organobentonites et la zéolithe NaY. 

 

Enfin, cette étude se voulait être une source importante d’informations sur les zéolithes, les 

argiles et la modification organique. Plusieurs données de caractérisation et d’application ont été 

générées mais la complexité du sujet laisse la voie libre à une poursuite des travaux notamment 

en ce qui concerne la modification organique des zéolithes et leur application dans la 

récupération de l'uranium. 
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Measurement Conditions: (Bookmark 1) 

Ref. Code Score Mineral Name 
00-038-0238 89 Faujasite-Na, syn 
00-012-0219 38 Montmorillonite-18A 
00-029-1257 24 Mordenite 
00-002-0009 43 Montmorillonite 

 
Main Graphics, Analyze View: (Bookmark 2) 

Pos. [°2Th.] Height [cts] d-spacing [Å] Rel. Int. [%] Matched by 
5,3420 2920,95 16,54351 93,29 00-012-0219 
5,9800 2377,30 14,77976 75,93 00-002-0009 
6,2215 3131,10 14,20662 100,00 00-038-0238 

10,1332 516,90 8,72953 16,51 00-038-0238; 00-012-0219 
11,8830 453,08 7,44774 14,47 00-038-0238 
15,6361 1662,98 5,66749 53,11 00-038-0238 
17,6591 146,41 5,02253 4,68 00-002-0009 
18,6593 667,57 4,75552 21,32 00-038-0238 
20,3270 1208,57 4,36897 38,60 00-038-0238 
22,7654 319,52 3,90622 10,20 00-038-0238 
23,6076 1815,32 3,76875 57,98 00-038-0238; 00-029-1257 
24,9748 113,34 3,56544 3,62 00-038-0238; 00-012-0219; 00-029-

1257 
25,7370 305,25 3,46155 9,75 00-038-0238; 00-029-1257 
27,0045 1421,39 3,30189 45,40 00-038-0238 
27,7176 305,71 3,21855 9,76 00-038-0238; 00-029-1257 
29,5875 482,39 3,01925 15,41 00-038-0238; 00-029-1257; 00-002-

0009 
30,6848 853,03 2,91374 27,24 00-038-0238; 00-029-1257 
31,3367 1775,56 2,85459 56,71 00-038-0238 
32,3977 570,81 2,76349 18,23 00-038-0238 
32,9893 216,80 2,71527 6,92 00-038-0238; 00-029-1257 
34,0051 569,48 2,63646 18,19 00-038-0238; 00-029-1257 
34,5884 376,16 2,59332 12,01 00-038-0238; 00-002-0009 
35,6176 83,55 2,52071 2,67 00-029-1257 
37,1031 69,55 2,42313 2,22 00-029-1257 
37,8124 415,65 2,37929 13,27 00-038-0238 
40,4572 112,42 2,22965 3,59 00-012-0219; 00-029-1257; 00-002-

0009 
41,3033 253,39 2,18591 8,09 00-038-0238 
41,8389 116,07 2,15916 3,71 00-038-0238; 00-029-1257 
43,0688 139,12 2,10030 4,44 00-038-0238 
43,9044 157,32 2,06225 5,02 00-038-0238 
45,7112 57,08 1,98486 1,82 00-012-0219; 00-029-1257 
47,0666 95,36 1,93081 3,05 00-038-0238; 00-029-1257 
47,6355 127,49 1,90907 4,07 00-038-0238; 00-029-1257; 00-002-

0009 
49,3218 72,68 1,84614 2,32 00-029-1257 
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Identified Patterns List: (Bookmark3) 

 
Visible Ref. Code Score Compound 

Name 
Displaceme
nt [°2Th.] 

Scale Factor Chemical 
Formula 

* 00-002-
0056 

Unmatched 
Strong 

Illite -0,094 0,239 K Al2 Si3 
Al O10 ( O 
H )2 

* 00-005-
0586 

6 Calcite, syn 0,225 0,064 Ca C O3 

* 00-012-
0204 

44 Montmorill
onite 

0,201 0,323 Nax ( Al , 
Mg )2 Si4 
O10 ( O H 
)2 !z H2 O 

* 00-015-
0603 

Unmatched 
Strong 

Illite -0,071 0,340 K ( Al Fe )2 
Al Si3 O10 
( O H )2 ! 
H2 O 

* 00-036-
0426 

8 Dolomite -0,073 0,046 Ca Mg ( C 
O3 )2 

* 00-046-
1045 

59 Quartz, syn 0,026 0,990 Si O2 

 
Identified Patterns List: (Bookmark4) 

 
Pos. 

[°2Th.] 
Height [cts] FWHM 

[°2Th.] 
d-spacing 

[Å] 
Rel. Int. 

[%] 
Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

6,9928 534,13 0,7200 12,63082 32,96 0,8640 00-012-
0204 

13,5364 48,27 0,4320 6,53612 2,98 0,5184 00-012-
0204 

19,7980 441,88 0,5040 4,48078 27,27 0,6048 00-002-
0056; 00-

012-0204; 
00-015-

0603 
20,9039 894,20 0,1440 4,24616 55,18 0,1728 00-002-

0056; 00-
046-1045 

23,5521 281,22 0,3600 3,77437 17,35 0,4320 00-002-
0056 

25,7901 182,30 0,3600 3,45169 11,25 0,4320 00-002-
0056 

26,4551 1261,18 0,1440 3,36641 77,82 0,1728 00-015-
0603; 00-
046-1045 

26,7148 1620,58 0,1800 3,33428 100,00 0,2160 00-002-
0056; 00-

015-0603; 
00-046-

1045 
27,7472 363,56 0,1080 3,21251 22,43 0,1296 00-002-

0056; 00-
012-0204; 
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00-015-
0603 

29,8732 181,98 0,3600 2,98855 11,23 0,4320 00-002-
0056; 00-
015-0603 

30,8137 113,79 0,4320 2,89944 7,02 0,5184 00-036-
0426 

32,4007 45,28 0,3600 2,76096 2,79 0,4320 00-002-
0056 

34,8296 239,48 0,5040 2,57378 14,78 0,6048 00-002-
0056; 00-

012-0204; 
00-015-

0603 
36,3685 215,08 0,1080 2,46833 13,27 0,1296 00-002-

0056; 00-
015-0603; 

00-046-
1045 

39,5478 127,26 0,1440 2,27691 7,85 0,1728 00-005-
0586; 00-
046-1045 

40,3158 39,05 0,2880 2,23529 2,41 0,3456 00-012-
0204; 00-

015-0603; 
00-046-

1045 
41,6132 70,48 0,2880 2,16854 4,35 0,3456 00-015-

0603 
42,3673 137,99 0,2880 2,13168 8,51 0,3456 00-002-

0056; 00-
046-1045 

45,8063 54,15 0,3600 1,97932 3,34 0,4320 00-002-
0056; 00-

015-0603; 
00-046-

1045 
47,5894 20,09 0,4320 1,90923 1,24 0,5184 00-005-

0586 
48,6430 15,58 0,1080 1,87031 0,96 0,1296 00-005-

0586; 00-
012-0204 

49,9784 171,34 0,4320 1,82342 10,57 0,5184 00-015-
0603; 00-
046-1045 

50,9033 100,48 0,3600 1,79244 6,20 0,4320 00-036-
0426; 00-
046-1045 

54,7886 75,99 0,4320 1,67416 4,69 0,5184 00-015-
0603; 00-
046-1045 

59,8296 145,26 0,3600 1,54458 8,96 0,4320 00-002-
0056; 00-

015-0603; 
00-036-
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0426; 00-
046-1045 

61,9095 160,42 0,5760 1,49759 9,90 0,6912 00-002-
0056; 00-

012-0204; 
00-015-

0603; 00-
036-0426 

63,9330 45,90 0,2880 1,45498 2,83 0,3456 00-015-
0603; 00-
046-1045 

68,1463 131,05 0,4320 1,37492 8,09 0,5184 00-046-
1045 
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Peak List: (Bookmark 3) Bt  

 
Pos. 

[°2Th.] 
Height [cts] FWHM 

[°2Th.] 
d-spacing 

[Å] 
Rel. Int. 

[%] 
Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

6,9928 534,13 0,7200 12,63082 32,96 0,8640  
 
 

Peak List: (Bookmark 3) Bt 0.3 
 

Pos. 
[°2Th.] 

Height [cts] FWHM 
[°2Th.] 

d-spacing 
[Å] 

Rel. Int. 
[%] 

Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

6,1216 94,51 0,9743 14,43630 100,00 1,1691  
 

Peak List: (Bookmark 3) Bt0.75 
 

Pos. 
[°2Th.] 

Height [cts] FWHM 
[°2Th.] 

d-spacing 
[Å] 

Rel. Int. 
[%] 

Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

6,0361 98,42 0,8498 14,83046 100,00 1,0198  
 

Peak List: (Bookmark 3) Bt1 
 

Pos. 
[°2Th.] 

Height [cts] FWHM 
[°2Th.] 

d-spacing 
[Å] 

Rel. Int. 
[%] 

Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

5,9572 117,05 0,8073 16,01240 100,00 0,9687  
 

Peak List: (Bookmark 3) Bt1.2 
 

Pos. 
[°2Th.] 

Height [cts] FWHM 
[°2Th.] 

d-spacing 
[Å] 

Rel. Int. 
[%] 

Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

4,6896 132,76 1,2561 18,82751 100,00 1,5073  
 

Peak List: (Bookmark 3) Bt1.5 
 

Pos. 
[°2Th.] 

Height [cts] FWHM 
[°2Th.] 

d-spacing 
[Å] 

Rel. Int. 
[%] 

Tip width 
[°2Th.] 

Matched by 

4,6398 91,96 0,6321 19,02960 100,00 0,7585  
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