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mesure de chaleurs, un tableau de contrôle des paramètres…………......................119 
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INTRODUCTION GENERALE 
 

Les phénomènes de sorption ont fait l’objet de nombreuses études portant sur la 

décontamination et la migration des métaux lourds et en particulier sur l’évaluation d’un 

stockage à long terme des radionucléides provenant des déchets issus du cycle 

électronucléaire. Le principe du stockage de déchets à vie longue repose sur l’établissement 

de différentes barrières entre les déchets contenant les radionucléides et la biosphère. Ces 

barrières doivent être efficaces durant plusieurs milliers d’années. De façon synthétique, on 

peut distinguer : la barrière ouvragée et la barrière géologique naturelle. Ces barrières ont 

pour rôle principal de bloquer la circulation des fluides et des radionucléides et d’absorber 

d’éventuelles déformations, dues à l’augmentation de la température liée à la mise en place 

des colis de déchets radioactifs : selon les scénarios, le maximum de température devrait être 

compris entre 30 et 180°C. 

Le principal risque associé à un stockage en site géologique profond serait 

l’infiltration d’eaux souterraines, qui provoquerait une dégradation des colis de déchets et leur 

migration potentielle à travers les différentes barrières, géologique et ouvragée. Le transport 

des radionucléides au travers d’un milieu géologique, étant fortement influencé par les 

phénomènes de sorption, l’étude des capacités de rétention des matrices de confinement et des 

barrières a pris un intérêt fondamental pour l’évaluation des risques. Le but final de ce type 

d’études étant d’arriver à modéliser le comportement d’un site de stockage dans sa globalité, 

il est fondamental d’obtenir une base de données fiables, suffisamment large pour 

comprendre, dans des conditions données de composition des eaux, de nature des minéraux 

présents et de température, les mécanismes d’interaction à l’interface solide/solution. 

 La démarche adoptée a consisté à coupler des données macroscopiques aux données 

structurales utilisant diverses techniques spectroscopiques [1- 4]. Ces travaux ont porté sur 

l’étude de l’influence de différents paramètres comme que le pH, la nature de l’électrolyte 

support et la force ionique, la concentration du cation adsorbent et l’influence d’agents 

complexants, sur les propriétés de rétention de cations à la surface de minéraux. Cependant, la 

plupart de ces études n’ont été menées qu’à température ambiante. La température est un des 

paramètres qui affectent  le processus de sorption, en agissant à la fois sur l’aspect cinétique 

mais aussi sur l’aspect thermodynamique [5- 10].  
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 L’étude de l’effet de la température sur les phénomènes de sorption permettra ainsi 

d’obtenir des données thermodynamiques pouvant servir à la modélisation du phénomène de 

sorption. Cependant, une telle prédiction implique d’assumer que les mécanismes restent 

identiques sur toute la gamme de température étudiée. Dans ce contexte, le but de cette thèse a 

été d’étudier dans un premier temps si cette hypothèse est vérifiée et dans un second de 

déterminer les grandeurs thermodynamiques associées à ces phénomènes.  

 

 Parmi les différents minéraux déjà étudiés, les phosphates ont montré de bonnes 

propriétés pour la rétention de radionucléides [1,3]. De plus, ces composés présentent une 

stabilité remarquable du point de vue thermique et chimique, qui se traduit par une bonne 

résistance à l’altération et l’irradiation. Parmi ces minéraux, nous avons choisi de travailler 

avec le composé Zr2O(PO4)2. Celui-ci a retenu notre attention, car il est constitué de deux 

groupements de natures différentes : d’un part, le groupement phosphate, dont nous accordons 

les mêmes propriétés de rétention des phosphates décrits ci-dessus ; d’autre part, le 

groupement nommé « oxo », dont les propriétés pourraient être expliquées par comparaison 

avec les propriétés des oxydes simples. Parallèlement à ce travail, d’autres études ont été 

effectuées au sein du groupe de radiochimie afin de comprendre l’effet de la température sur 

la rétention d’ions actinides et d’ions lanthanides sur divers substrats: ZrO2, ZrP2O7. Les 

informations issues de ces travaux ont servi également pour expliquer les propriétés de 

Zr2O(PO4)2. 

 

L’uranyle est un ion fortement fluorescent ce qui a permis l’utilisation de la 

spectroscopie laser à résolution temporelle, dont la grande sensibilité s’adapte à l’étude des 

complexes de surface. 

 

Cette thèse est divisée en trois chapitres : 

 

 Le premier chapitre présente d’une part la préparation et la caractérisation du matériau 

et d’autre part l’étude des propriétés intrinsèques de la surface. La spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS) a été utilisée pour suivre l’état d’hydratation de la surface et les 

courbes de titrages potentiométriques ont été réalisées à différentes températures (25°C à 

90°C) et modélisées afin de déterminer les paramètres thermodynamiques associées aux 

réactions acido-basiques de la surface (constantes d’acidité, enthalpie, entropie).  
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 Le deuxième chapitre présente l’étude de la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 

en fonction de la température. La première partie présente l’acquisition des sauts de sorption 

aux différentes températures étudiées. Ensuite, est présentée l’étude structurale utilisant les 

techniques spectroscopiques SLRT et EXAFS afin de caractériser les complexes de surface 

formés.  

 

 Le troisième chapitre présente l’étude thermodynamique de la sorption des ions 

uranyle sur Zr2O(PO4)2. Dans un premier temps, l’enthalpie de sorption est déterminée par 

l’application de la relation de van’t Hoff. Préalablement, les constantes d’équilibre de sorption 

sont acquises par la modélisation des sauts de sorption utilisant le modèle à capacitance 

constante et en tenant compte des données acquises lors de la caractérisation spectroscopique. 

Les résultats obtenus par cette approche ont ensuite été comparés à ceux issus de la mesure 

directe de la chaleur de réaction utilisant la microcalorimétrie. 
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CHAPITRE I 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DU MATERIAU 
 

L’étude des phénomènes de sorption nécessite des matériaux parfaitement 

caractérisés tant du point de vue physico-chimique que morphologique. En effet, un matériau 

exempt de toute phase minoritaire va permettre d’identifier clairement les sites de surface 

impliqués dans les processus de sorption. De plus, la rétention des ions est régulée par les 

propriétés acido-basiques des matériaux, il est donc important de déterminer les paramètres 

caractéristiques de la surface réactive, ainsi que leur évolution en fonction de la température. 

Dans un premier temps, nous décrirons de façon succincte la méthode utilisée pour la 

synthèse du matériau ainsi que sa caractérisation physico-chimique et morphologique. 

Ensuite, nous vérifierons la stabilité en milieu aqueux (jusqu’à 90°C) du matériau obtenu en 

réalisant des tests de solubilité. Cette première partie sera complétée par une étude 

spectroscopique de la surface utilisant la technique de spectroscopie de photoélectrons 

(XPS), afin d’identifier les différents sites de surface pouvant être impliqués dans le 

processus de rétention. Dans un deuxième temps, nous quantifierons les propriétés acido-

basiques de la surface du matériau à différentes températures. Tout d’abord, nous 

présenterons des expériences de titrage en masse réalisées afin de déterminer le point de 

charge nulle du matériau. Ensuite, nous décrirons les expériences de titrages 

potentiométriques réalisées en vue d’accéder aux valeurs des constantes d’acidité de surface. 

Préalablement à la modélisation des données expérimentales, nous justifierons le choix du 

modèle permettant de décrire l’interface solide/solution, puis les différents paramètres 

ajustables seront déterminés. Enfin, la procédure de modélisation des courbes de titrages 

potentiométriques sera décrite et les résultats obtenus seront discutés. 

 

 

I.1. SYNTHESE ET CARACTERISATION DU MATERIAU 

 

 Préalablement aux études de sorption, la synthèse du matériau et sa caractérisation 

physico-chimique sont des étapes qui vont permettre de contrôler la pureté et l’homogénéité 

du solide d’intérêt. Le but est d’identifier la présence d’éventuelles phases minoritaires, qui 

pourraient conduire à des interprétations erronées des propriétés de surface du matériau. 
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 Dans un premier temps, seront présentées quelques caractéristiques de Zr2O(PO4)2. 

Puis, la méthode de synthèse utilisée pour l’obtention du matériau sera décrite de façon 

succincte, ainsi que sa caractérisation physico-chimique et morphologique par différentes 

techniques analytiques. Enfin, la vérification de l’absence d’altération du solide en 

suspension aqueuse est indispensable pour l’étude en température que nous allons 

entreprendre. 

 La caractérisation du matériau sera complétée avec l’analyse XPS du solide, dans le 

but d’identifier les différents types d’atomes d’oxygènes à la surface du solide, ce qui 

permettra de déterminer les sites de surface potentiels, pour la sorption du cation. 

 

 

 I.1.1. L’OXOPHOSPHATE DE ZIRCONIUM : Zr2O(PO4)2 

 

 La structure cristalline de Zr2O(PO4)2, a été déterminée précédemment par Gebert et 

al [1]. La phase Zr2O(PO4)2 cristallise dans un système orthorhombique. Les caractéristiques 

de la maille cristalline, obtenues à partir des données cristallographiques (Fiche JCPDS 70-

0888) sont résumées dans le tableau 1. 

 

Tableau 1. Caractéristiques cristallographiques de la phase Zr2O(PO4)2

 
Système Orthorhombique 

Base-centré 
Paramètres 

de maille 
(Å) 

a= 6,6240 
b= 8,6370 
c=11,8720 

 

a/b= 0,7669 
c/b= 1,3745 

Volume 679,2 Å3

Densité 3,8 g /cm3

 

 

 

 

 

 

 Dans la structure proposée par Gebert et al [1], l’atome de zirconium est entouré de 

sept atomes d’oxygène formant une bipyramide pentagonale légèrement distordue avec une 

distance Zr-O de 2,143 Å. Ainsi, des motifs polyédriques ZrO7 et tétraédriques PO4, forment 

une chaine infinie constituée par [ZrO3PO4]5- sur la face (100). La Figure 1 donne une 

illustration de cette structure. 
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Figure 1. Face (100) de la phase Zr2O(PO4)2 d’après Gebert et al [1].  

  

  

 I.1.2. SYNTHESE DU MATERIAU 

 

 Deux principales méthodes sont décrites dans la littérature pour l’obtention de 

Zr2O(PO4)2 [2,3]. La première, par voie sèche, consiste en la calcination d’un mélange entre 

d’oxyde et de sel. Toutefois, il s’agit d’une méthode peu utilisée en pratique. La deuxième, 

la synthèse par voie humide, a été le mode le plus efficace pour l’obtention du matériau, 

permettant d’une part une parfaite homogénéisation des réactifs et d’autre part la préparation 

aisée d’une grande quantité de solide. De ce fait, nous avons porté notre choix sur cette 

dernière méthode. Le principe de cette méthode [2,3], consiste à réaliser la complexation, en 

solution aqueuse, d’un cation métallique par un agent phosphatant. Le mélange est effectué 

dans les proportions stœchiométriques phosphate/cation, ce qui permet d’assurer la 

formation du composé désiré. Ainsi, le composé Zr2O(PO4)2 a été obtenu à partir de 

solutions aqueuses d’oxychlorure de zirconium, ZrOCl2.8H2O et de dihydrogénophosphate 

d’ammonium, (NH4)H2PO4 (Merck), en respectant un rapport PO4/Zr = 1/1. L’ajout d’un 

léger excès molaire d’agent phosphatant (de l’ordre de 5%) permettra de s’assurer que la 

totalité des cations a réagi. Le mélange des réactifs conduit à la formation d’un gel opaque, 

lequel est ensuite évaporé à 150°C sur un banc de sable, ce qui permet ainsi d’obtenir le 

précurseur du produit fini. Le traitement thermique est alors effectué en deux étapes. Le 

précurseur est, dans un premier temps, chauffé à 400°C afin d’éliminer l’eau et les 

substances volatiles. Ensuite, le composé est traité à haute température afin d’obtenir le 

produit cristallisé. 
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 Lors du traitement thermique, le précurseur passe par différentes phases 

intermédiaires (du système ZrO2-P2O5) avant d’obtenir la phase désirée. L’obtention d’une 

des phases dépendra de la température de calcination. La température de synthèse de 

Zr2O(PO4)2 a été établie à partir de 1150°C et jusque 1700°C [3]. Cependant, une deuxième 

phase minoritaire, le diphosphate de zirconium ZrP2O7, qui est stable à haute température, 

est aussi présente lors de l’obtention du composé. Pour éliminer cette phase, nous avons 

choisi de travailler à la plus haute température disponible dans le four que nous avons utilisé, 

1280°C. De cette manière, le solide a été soumis au traitement thermique pendant 16 heures, 

à plusieurs reprises jusqu’à élimination de la phase minoritaire. L’évolution de la cristallinité 

et de la pureté cristallographique du composé a été contrôlée par l’enregistrement de 

diffractogrammes de rayons X entre chaque traitement thermique. Après calcination à haute 

température, le produit obtenu a été broyé à l’aide d’un broyeur planétaire à billes, afin 

d’obtenir une granulométrie homogène. Finalement, le solide a été lavé avec de l’eau 

déionisée afin d’éliminer les impuretés présentes en surface, puis a été filtré et séché à 90°C 

pendant 48 heures. 

 

 

 I.1.3. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DU MATERIAU 
 

 Afin de nous assurer de la pureté du matériau, nous avons employé deux techniques 

analytiques largement utilisées pour la caractérisation des matériaux : la Diffraction de 

Rayons X par la poudre (analyse de phases, structure cristalline) et la Spectroscopie 

Infrarouge (nature des groupements fonctionnels).  

 

  I.1.3.1. Diffraction des Rayons X 
 

 Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées avec un diffractomètre 

Röntgen BRUKER AXS-D8 Advance, utilisant la raie Kα du cuivre (λ=1,5418 Å). Les 

diffractogrammes ont été enregistrés de 10 à 70° (2θ) avec un pas de 0,01°. La Figure 2 

représente le diffractogramme obtenu pour la poudre du produit fini. 
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Figure 2. Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre du solide synthétisé. Indexation des 

principales raies de diffraction de Zr2O(PO4)2 : JCPDS 70-0888. Les flèches en pointillés indiquent 

la position des principales raies de la phase ZrP2O7 : JCPDS no. 24-1490. 

  

 Sur ce diffractogramme, nous observons des pics bien définis avec un bon rapport 

signal/bruit, indiquant une bonne cristallinité du composé. Le diffractogramme obtenu est en 

parfait accord avec la fiche JCPDS n°. 70-0888 pour la phase Zr2O(PO4)2. Par ailleurs, les 

principales raies de diffraction correspondant à la phase ZrP2O7  (JCPDS n°. 24-1490) ne 

sont pas observées (flèches en traits pointillés sur la Figure 2). Ce résultat confirme 

l’absence de phases secondaires dans le produit synthétisé. Néanmoins, la DRX ne permet 

de mettre en évidence des phases secondaires cristallisées que si celles-ci sont présentes à 

des teneurs supérieures environ 5% en masse. C’est pourquoi, nous avons utilisé une autre 

technique complémentaire, la spectroscopie infrarouge, afin de confirmer l’absence de 

ZrP2O7. 

 

  I.1.3.2. Spectroscopie Infrarouge 
 

 Les spectres infrarouges ont été acquis avec un appareil Hitachi I-2001 double 

faisceau, sur le domaine de 400 à 2000 cm-1. L’échantillon a été préparé sous forme de 

pastille : 1 mg de solide étant mélangé avec 100 mg de KBr. 

 Le spectre infrarouge du composé synthétisé est représenté sur la Figure 3. Ce spectre 

est comparable à celui répertorié dans la littérature pour Zr2O(PO4)2 [2]. Il se caractérise par 

la présence de plusieurs bandes d’absorption. La complexité du spectre est associée à la 

distorsion du groupement phosphate [4]. Les bandes de 450 à 650 cm-1 et de 900 à 1160 cm-1 
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sont assignées aux modes de déformation et de vibration de la liaison P-O du groupement 

PO4. Cependant, la région qui nous intéresse est celle des bandes d’absorption correspondant 

au pont P-O-P, caractéristique de la phase ZrP2O7. Ces bandes sont : la vibration de valence 

symétrique située environ à 740 cm-1 et la vibration d’élongation antisymétrique localisée 

vers 975 cm-1. Sur le spectre d’absorption de la Figure 3, nous observons une bande large 

située à 768 cm-1 qui pourrait éventuellement dissimuler la première des bandes 

caractéristiques du groupement diphosphate, mais, apparemment la deuxième bande voisine 

de 975 cm-1 est absente. De ce fait, nous pouvons donc écarter la présence de cette phase. De 

plus, la bande vers 768 cm-1 peut être attribuée à la vibration asymétrique du groupement 

Zr2O6+ [3]. 
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Figure 3. Spectre infrarouge de Zr2O(PO4)2

  

 L’analyse infrarouge du solide synthétisé montre bien l’absence de phases 

secondaires confirmant les résultats acquis par DRX.  

 

 

 I.1.4. CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE DU MATERIAU 
 

 La caractérisation morphologique du matériau s’est déroulée en deux étapes : la 

première étape a consisté à étudier la morphologie et la taille des particules du solide. Cette 

caractérisation a été effectuée par microscopie électronique à balayage. La deuxième étape a 

concerné la détermination de la surface spécifique du matériau, paramètre fondamental pour 

la définition des conditions expérimentales de l’ensemble de l’étude. Cette grandeur a été 

déterminée par la méthode BET d’adsorption d’azote.  
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  I.1.4.1. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 
 

 Les expériences par microscopie électronique à balayage ont été effectuées au 

Laboratoire de Synthèse et Caractérisation des Matériaux de l’ININ (Instituto Nacional de 

Investigaciones Nucleares), au Mexique. Les observations ont été réalisées au moyen d’un 

microscope PHILIPS XL-30 couplé à un Spectromètre à Dispersion d’Energie (EDS), 

permettant l’analyse élémentaire des échantillons. La tension d’accélération utilisée lors des 

analyses était de 25 kV. Le solide étudié n’étant pas conducteur, un dépôt d’or en surface de 

l’échantillon a été nécessaire (environ 20 nm d’épaisseur).  

 Tout d’abord, la microanalyse élémentaire a révélé la présence de zirconium, 

phosphore et oxygène, sans traces d’autres éléments. La Figure 4 présente les clichés 

obtenus pour différents grossissements (3000x et 5000x). Sur ces clichés, nous observons 

des grains de forme homogène. L’ensemble des particules présente une géométrie plus ou 

moins sphérique, dont la taille moyenne est de l’ordre du micromètre (5000x).  

 

 

 
 

Figure 4. Clichés MEB de Zr2O(PO4)2  obtenus pour différents grossissements. 
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  I.1.4.2. Détermination de la surface spécifique  
 

 La surface spécifique est un des paramètres essentiels dans la détermination des 

conditions expérimentales de sorption. En effet, à partir de la connaissance de la valeur de 

surface réelle du solide, nous allons estimer la quantité de sites susceptibles de réagir avec le 

cation en solution [3]. Les mesures de surface spécifique ont été réalisées par la méthode 

B.E.T. d’adsorption d’azote, en utilisant un appareil COULTER SA 3100. Préalablement 

aux mesures, les échantillons ont été dégazés à 120°C pendant 2 heures, ceci afin d’éliminer 

toute trace d’eau adsorbée sur la surface du solide. L’incertitude absolue sur les valeurs 

mesurées par cette méthode est de l’ordre de 0,2 m2/g. 

 La surface spécifique de Zr2O(PO4)2 en fin de traitement thermique a été trouvée 

égale à 0,8+0,2 m2/g. Cette faible valeur s’explique par l’utilisation d’une température de 

synthèse relativement élevée, nécessaire pour l’obtention du produit sans phase secondaire, 

et qui a eu pour effet de diminuer la porosité ouverte du matériau. Néanmoins, un nouveau 

broyage du solide a permis d’élever cette valeur à 1,2±0,2 m2/g. Afin de tester la 

reproductibilité de ce dernier résultat, nous avons effectué trois mesures différentes sur le 

même lot. Les résultats obtenus étaient parfaitement comparables montrant une bonne 

homogénéité du produit synthétisé. 

 

 

 I.1.5. DISSOLUTION DU MATERIAU 
   

 Le composé Zr2O(PO4)2 est réputé insoluble à température ambiante [3]. Cependant, 

la solubilité du matériau peut augmenter avec la température, ce qui compliquerait le 

système lors de notre étude. De ce fait, des expériences de solubilité consistant à suivre 

l’évolution de la teneur en zirconium en solution en fonction du pH des suspensions ont été 

effectuées. Afin de valider cette étude, nous avons utilisé des conditions expérimentales 

proches de celles envisagées pour les expériences de sorption, en se basant sur des tests 

préliminaires de sorption. Ainsi, la solubilité de Zr2O(PO4)2  a été mesurée en milieu NaClO4 

0,1 M, après mise en contact de 150 mg de solide avec 10 mL de solution ajustée en pH (3-

6). Nous avons fait l’estimation de la solubilité uniquement à 90°C, c’est-à-dire la 

température maximale étudiée. Pour cela, nous avons utilisé une étuve comportant un 

mécanisme d’agitation rotative. Après agitation de la suspension pendant 48 heures, les deux 

phases ont été séparées par centrifugation à 3400 tours.min-1 pendant 30 minutes. La teneur 
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en zirconium totale dissous est alors mesurée par ICP-MS. Ces mesures ont été effectuées au 

laboratoire SUBATECH (Laboratoire de Physique Subatomique et des Technologies) de 

Nantes.  

 La courbe reportée Figure 5 représente la variation de la concentration totale de 

zirconium en fonction du pH. D’après ces résultats, la dissolution maximale de Zr2O(PO4)2 

dans les conditions expérimentales considérées, est inférieure à 0,1% (valeur estimée en 

considérant la quantité totale de zirconium introduite dans la suspension). Ce résultat doit 

être aussi valable pour les autres températures étudiées. Donc, nous ne prendrons pas en 

compte les phénomènes de dissolution au cours de ce travail. 
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Figure 5. Concentration en zirconium total des suspensions de Zr2O(PO4)2 en fonction du pH (milieu 

NaClO4 0,1 M, rapport masse/volume de 15 g/L, agitation : 48 heures à 90°C). 

 

 

 I.1.6. CARACTERISATION DE LA SURFACE PAR XPS 
 

 Un des buts de ce travail étant de comprendre, à l’échelle macroscopique et 

microscopique, les différents processus se déroulant à l’interface solide-solution, il est 

important d’identifier les sites de surface potentiels du solide étudié.  

Dans une étude précédente portant sur la sorption des ions europium sur Zr2O(PO4)2, 

Drot et al [3,5] ont admis la présence de deux sites de surface de natures différentes, 

participant au processus de sorption : un site constitué par des oxygènes appartenant au 

groupement phosphate et un site avec des oxygènes liés à l’atome de zirconium. Cependant, 

il est possible de considérer la présence d’autres types d’atomes d’oxygène pouvant interagir 

vis-à-vis du cation. C’est pourquoi, avant d’effectuer les différentes études envisagées, nous 

avons caractérisé la surface du solide. Pour cela, nous avons considéré l’utilisation d’une 
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technique spécifique à l’analyse de la surface des solides : la Spectroscopie de 

Photoélectrons X (XPS). L’utilisation de cette technique permettra de discriminer, au travers 

des déplacements chimiques induits par l’environnement de l’atome sondé, les différents 

types d’atomes d’oxygène à la surface du solide, et alors de mettre en évidence les sites de 

surface potentiels à la surface du solide. 

Les expériences XPS ont été effectuées au Laboratoire de Réactivité des Surfaces et 

des Interfaces (LRSI) au CEA Saclay. L’appareil utilisé pour cette étude est un spectromètre 

VG Instruments 220i XL. La pression dans la chambre d’analyse est voisine de 10-9 Torr. 

Les analyses XPS ont été réalisées en utilisant une source non-monochromatique Al Kα 

(1486,6 eV) sous une tension de 10 kV et une intensité de 20 mA. Les analyses XPS ont été 

réalisées à température ambiante sur des échantillons sous forme de poudre, ayant subi une 

étape préalable d’hydratation dans des conditions expérimentales qui seront décrites en 

détail plus loin dans le texte. 

Tout d’abord, un spectre général des échantillons a été obtenu afin d’identifier les 

différents éléments présents dans l’échantillon. Ensuite, pour identifier l’environnement 

chimique des éléments, nous avons effectué des spectres de région sur une gamme d’énergie 

spécifique correspondant à l’atome étudié. Ainsi, nous nous intéressons plus 

particulièrement à l’acquisition des spectres de région des électrons 1s de l’oxygène et 1s du 

carbone. La résolution en énergie pour les spectres généraux est égale à 1 eV, tandis que la 

résolution en énergie des spectres de région est égale à 0,3 eV. Le substrat étant de caractère 

non conducteur, il se produit un décalage dans l’échelle d’énergie de liaison dû à un effet de 

charge, que nous avons corrigé sur tous les spectres obtenus en utilisant comme référence le 

pic photoélectrique 1s du carbone de contamination, situé à 284,6 eV, toujours présent dans 

les échantillons préparés sous atmosphère ambiante. 

La recomposition des pics photoélectriques a été effectuée à l’aide du logiciel 

XPSpeak [6]. Pour l’analyse des spectres une ligne de base de type Shirley a été utilisée 

pour soustraire le bruit de fond. Ensuite, la largeur à mi-hauteur des pics (FWHM) et le 

pourcentage Lorentzienne-Gaussienne, qui déterminent la forme du pic ont été fixés. La 

valeur de la largeur à mi-hauteur des pics va dépendre : (i) de la source d’excitation utilisée 

(mono ou polychromatique), (ii) de l’élément sondé, (iii) et de la forme de l’échantillon 

(poudre ou cristal). Le pourcentage L/G est souvent choisi selon le critère de l’analyste. Les 

valeurs de pourcentage L/G admis par la plupart des auteurs sont comprises entre 30 et 80% 

[7- 10]. La recomposition des pics révèle le nombre total d’environnements chimiques de 

l’élément sondé. De cette manière, l’identification de l’environnement des atomes à travers 
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l’énergie de liaison des photoélectrons a été effectuée en utilisant une base de données 

disponible dans la littérature [11] et par comparaison avec des systèmes analogues 

répertoriés dans la littérature [7-9]. 

 

Oxygène  1s : 

 

Les spectres du pic photoélectrique O1s des échantillons hydratés à trois pH 

différents sont représentés sur la Figure 6. Nous pouvons voir que la recomposition de ce pic 

nécessite trois composantes. La première, située à 529,9 eV, est attribuée à l’oxygène lié à 

un atome de zirconium [11], alors que la seconde composante (majoritaire), situé à 531,4 eV, 

est attribuable aux atomes d’oxygène liés au phosphore [12,13]. Enfin, la troisième 

composante, située à 532,8 eV, est attribuée aux atomes d’oxygène de l’eau moléculaire 

sorbée. Les proportions relatives pour chacune de ces composantes sont environ 20, 70 et 

10% respectivement. Elles sont similaires pour l’ensemble des spectres obtenus. Par ailleurs, 

l’oxygène de contamination pourrait également être présent en surface sous forme de CO2. 

Cependant, nous considérons que la contribution des atomes d’oxygène de ce type de 

molécule, située vers 531,5 eV, est beaucoup moins importante que celle d’atomes des 

oxygènes liés aux atomes de phosphore. 
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Figure 6. Spectres XPS correspondant au pic O1s des échantillons non sorbés. (Conditions  

d’hydratation des échantillons : milieu NaClO4 0,1 M ajusté à différents pH, T=25°C, 15 g/L, filtrés 

et séchés). 
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Le Tableau 2 présente les valeurs de largeur à mi-hauteur et de pourcentage L/G 

utilisés pour la recomposition du pic photoélectrique correspondant à l’orbitale 1s de 

l’oxygène. Les attributions proposées pour les différents signaux observés sont également 

rappelées. 

 

Tableau 2. Valeurs des énergies de liaison des électrons O1s pour des échantillons non sorbés. 

(Conditions d’hydratation des échantillons : milieu NaClO4 0,1 M, T=25°C, 15 g/L, filtrés et séchés). 

Energie de liaison 
(±0,3 eV) FWHM % L/G Attribution des 

oxygènes 

529,9  1,8 50 Zr-O  

531,4  1,8 50 P-O  

532,8 1,7 50 H2O 
 

 

Les résultats XPS montrent ainsi la présence des deux types d’atomes d’oxygène à la 

surface du matériau : les oxygènes du groupement phosphate et les oxygène liés à l’atome de 

zirconium, soit les mêmes sites de surface que ceux considérés préalablement par Drot et al 

[9]. Nous identifierons par la suite ces sites de surface avec la notation suivante : ≡PO- pour 

les sites correspondant aux groupements phosphatés et ≡ZrO- pour les sites correspondant 

aux groupements oxo. 

 

 En résumé, cette étape de caractérisation du matériau a permis de vérifier le degré de 

pureté de la phase obtenue. Ainsi, la caractérisation physico-chimique du solide synthétisé 

montre qu’aucune phase minoritaire n’est présente dans le matériau. De plus, l’étude 

morphologique nous a rendu compte de la bonne homogénéité en taille des particules. Nous 

avons estimé la valeur de la surface spécifique, ce paramètre permettant de quantifier la 

surface réelle de solide en contact avec la solution aqueuse. Par ailleurs, le caractère 

insoluble du matériau permet de considérer une parfaite stabilité du solide au cours de 

l’étude de la sorption à différentes températures. Finalement, l’analyse effectuée par XPS a 

mis en évidence la nature des sites de surface du matériau : ≡PO- et ≡ZrO-, ainsi que leur 

proportion relative. Ceci permettra de définir les conditions pour l’analyse de propriétés 

acido-basiques de la surface. 
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I.2. DETERMINATION DES PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DE LA SURFACE 

 

 Le but de cette étude est de déterminer l’effet de la température sur les propriétés 

acido-basiques de la surface de Zr2O(PO4)2, afin de prévoir l’influence de ce paramètre sur la 

rétention des ions. Cette étude permettra également de décrire la surface du matériau du 

point de vue des différents sites de surface susceptibles d’interagir avec le cation. Ceci 

constituera une base fondamentale pour l’interprétation des données acquises lors de l’étude 

spectroscopique et de l’étude thermodynamique. 

 Dans un premier temps, des expériences de titrages en masse pour des températures 

allant de 25°C à 90°C seront effectuées afin de déterminer la valeur du point de charge nulle 

du matériau. Des titrages potentiométriques réalisés aux différentes températures permettront 

d’estimer la valeur de la densité de sites de surface du solide. De plus, la modélisation des 

données expérimentales permettra d’accéder à la valeur des constantes d’acidité de surface. 

Pour cela, nous allons considérer un modèle de complexation de surface pour décrire 

l’interface solide/solution. Pour le modèle choisi, nous allons définir et déterminer les 

paramètres ajustables, soit expérimentalement, soit à partir de valeurs théoriques reportées 

dans la littérature, ce qui permettra de contraindre le système. En même temps, nous 

déterminerons l’influence de la température sur chacun de ces paramètres, et sur les valeurs 

des constantes d’acidité de surface. 

 

 I.2.1. DETERMINATION DU POINT DE CHARGE NULLE (PCN) 
 

 Une des caractéristiques de la surface des minéraux est leur point de charge nulle 

(PCN). Il correspond à la valeur de pH  pour laquelle le nombre de sites de surface sous 

forme protonée est égal au nombre de sites de surface sous forme déprotonée. Le point de 

charge nulle de différents matériaux, a été déterminé expérimentalement : (i) par 

l’intersection des courbes de titrages potentiométriques obtenues pour différentes forces 

ioniques, (ii) par des mesures de mobilité électrophorétique et plus récemment, (iii) par la 

méthode des titrages en masse [14- 16]. 

 La valeur du point de charge nulle du composé Zr2O(PO4)2 a été déterminée 

précédemment par des mesures de mobilité électrophorétique par Drot et al. [5]. La valeur 

estimée par ces auteurs était égale à 4,0±0,3. Dans ce travail, nous avons déterminé le point 

de charge nulle du matériau par titrages en masse [16]. Cette méthode repose sur le pouvoir 

tampon du solide en suspension dans la solution aqueuse. Elle consiste à mettre des quantités 

   17



croissantes de solide dans un volume donné de solution aqueuse. Lorsque la quantité de 

solide augmente, la valeur du pH change et tend vers une valeur constante, celle-ci 

correspondra au point de charge nulle du solide. Par ailleurs, la simplicité de la mise en 

œuvre de cette méthode permet la détermination aisée du point de charge nulle à différentes 

températures.   

  

  I.2.1.1. Choix des conditions expérimentales 
 

Afin d’avoir une homogénéité des résultats dans toutes les expériences envisagées 

dans cette thèse, les conditions expérimentales (force ionique, temps d’hydratation) utilisées 

devront être constantes. Ainsi, les conditions expérimentales choisies pour les expériences 

de titrage en masse seront également appliquées pour les expériences de titrages 

potentiométriques et de sorption. 

 Pour les expériences de titrage en masse à température ambiante, nous avons utilisé 

trois sels de fond différents afin de vérifier leur influence sur la valeur du point de charge 

nulle : NaClO4, NaNO3 et KNO3. Nous avons choisi de fixer la force ionique à 0,1 M, afin 

d’éviter la variation des coefficients d’activité des espèces en solution et d’utiliser une valeur 

comparable avec la plupart des études reportées dans la littérature. 

 Avant de réaliser des expériences de titrages potentiométriques ou de sorption, le 

solide doit être en équilibre avec la solution. En effet, puisque les ions métalliques en surface 

du solide ne voient pas leur coordinence satisfaite, par mise en contact avec une solution, des 

molécules d’eau vont se sorber, puis se dissocier, conduisant à la formation d’une surface 

uniformément hydroxylée [17]. Le temps d’hydratation des matériaux est déterminé 

généralement par des titrages potentiométriques effectués pour différents temps de contact. 

Lorsque les courbes de titrages sont superposables en fonction du temps, on considère que 

l’équilibre est atteint [14]. L’équilibre d’hydratation pour Zr2O(PO4)2 a été ainsi déterminé 

par Drot et al [5]. Ces auteurs ont trouvé que l’équilibre d’hydratation du solide est atteint 

après un temps de contact de 15 heures. Nous avons déterminé ce temps en mesurant le pH 

de la suspension pour différents temps de contact du solide avec la solution de sel de fond. 

Nous avons observé que le pH de la suspension était constant après 12 heures. Le temps 

d’équilibre d’hydratation du matériau ainsi déterminé est proche de celui déterminé par Drot 

et al [5]. Cependant, afin d’assurer l’hydratation complète du solide, nous avons choisi de 

fixer la durée de cette étape à 24 heures pour toutes les expériences envisagées. 
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  I.2.1.2. Protocole expérimental  
 

 Les expériences de titrage en masse à température ambiante ont été effectuées en 

introduisant des quantités croissantes de solide dans 10 ml d’une solution de sel de fond dans 

des tubes en polypropylène, de manière à obtenir les teneurs massiques suivantes : 0,1%, 

0,2%, 0,5%, 1%, 2%, 5%, 10%, 15% et 20%. Puis, les tubes sont soumis à une atmosphère 

d’argon et mis en agitation à l’aide d’un agitateur rotatif à 45 tours par minute pendant 24 

heures. Le pH des suspensions est ensuite mesuré avec une électrode combinée METTLER-

TOLEDO®. L’incertitude  sur la valeur du pH mesuré est de l’ordre de 0,2 unité. 

 Les mesures du point de charge nulle en fonction de la température ont été effectuées 

à l’aide d’une étuve munie d’un mécanisme d’agitation rotatif. Les expériences de titrages en 

masse ont été réalisées en utilisant une solution de NaClO4 0,1 M. La procédure pour la 

préparation des échantillons est identique à celle utilisée pour les expériences à température 

ambiante. Les mesures de pH ont été effectuées avec une électrode de pH à électrolyte solide 

et à double jonction Téflon Fisher-Bioblock N54535, permettant des mesures jusqu’à 130°C 

et 10 bar. Préalablement aux mesures de pH, l’électrode est calibrée à la température d’étude 

en utilisant des solutions tampon certifiées par HANNA® instruments. Lors des mesures de 

pH, les échantillons ont été conservés en température grâce à l’utilisation d’un bain-marie. 

Les incertitudes expérimentales estimées sont de 0,2 sur la mesure de pH et de 3°C pour la 

température. De cette manière, des expériences de titrage en masse ont été effectuées aux 

températures de 50°C, 75°C et 90°C. 

 

  I.2.1.3. Résultats et discussion 

     a) Influence de la nature du sel de fond 
 

 Les résultats des expériences de titrage en masse de Zr2O(PO4)2, effectuées dans 

différents sels de fond et à température ambiante sont présentés dans la Figure 7. Sur cette 

Figure, nous pouvons voir que la valeur du point de charge nulle de Zr2O(PO4)2 se situe vers 

pH 4,8±0,2 quel que soit le sel de fond utilisé. Ceci confirme que la nature du sel de fond 

n’influe pas sur la valeur du point de charge nulle. Pour ce même composé, Drot et al [5] ont 

obtenu une valeur du point de charge nulle égale à 4,0±0,3. Néanmoins, il est important de 

rappeler que la valeur du point de charge nulle est un paramètre fortement influencé par les 

conditions de synthèse et de préparation du matériau, ainsi que de la présence des impuretés 

[18].  
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Figure 7. Titrages en masse de Zr2O(PO4)2 effectués avec différents sels de fond et à température 

ambiante. 

 

 

      b) Influence de la température sur le point de charge nulle 
 

 La Figure 8 présente les résultats des expériences de titrage en masse de Zr2O(PO4)2 

effectuées à des températures allant de 25°C à 90°C en milieu NaClO4 0,1 M. Le Tableau 3 

résume les valeurs du point de charge nulle de Zr2O(PO4)2 pour chacune des températures 

étudiées. La valeur du point de charge nulle du matériau mesurée à température ambiante se 

situe à pH égal à 4,8±0,2. Cette valeur diminue légèrement avec l’augmentation de la 

température. Ce comportement est associé à la variation du produit ionique de l’eau [19-

24], ainsi qu’à la variation des constantes d’acidité de surface avec la température [22-25]. 

Ceci sera vérifié lors de la simulation des courbes de titrages potentiométriques de 

Zr2O(PO4)2, présentée dans la dernière partie de ce chapitre. 

 

Tableau 3. Variation du point de charge nulle de Zr2O(PO4)2 en fonction de la température, 

déterminé par des titrages en masse en milieu NaClO4 0,1M. 

Température 
(±0,3 °C)  

pHPCN   
(±0,2) 

25  4,8  
50  4,6  
75  4,5  
90 4,5  
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Figure 8. Titrage en masse de Zr2O(PO4)2 en milieu NaClO4 0,1M  aux  températures : a) 25°C, b) 

50°C, c) 75°C, d) 90°C. 

 

 En résumé, dans cette première partie, la valeur du point de charge nulle du solide a 

été déterminée par titrages en masse en utilisant différentes conditions de sel de fond et de 

températures. De plus, nous avons pu constater qu’aucune influence de la nature du sel de 

fond n’est observée sur la valeur du point de charge nulle du solide.  

 

 

 I.2.2. DETERMINATION DES CONSTANTES D’ACIDITE DE SURFACE 

 

 Afin de comprendre les variations des propriétés acido-basiques de la surface de 

Zr2O(PO4)2 avec la température, nous avons effectué des titrages potentiométriques du solide 

aux températures suivantes : 25°C, 50°C, 75° et 90°. Dans ce qui suit, nous allons discuter 

tout d’abord des conditions expérimentales utilisées pour l’obtention des courbes de titrages 

potentiométriques en température, ainsi que du protocole opératoire adopté. Ensuite, nous 

allons justifier le choix du modèle utilisé pour décrire l’interface solide/solution. En même 
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temps, nous allons définir et déterminer chacun des paramètres utilisés par le modèle. Notre 

étude portant sur l’influence de la température, il est important de regarder ses effets sur 

chacun des paramètres, afin d’arriver à la compréhension réelle des phénomènes se déroulant 

à l’interface solide-liquide. Finalement, nous présenterons les résultats de la modélisation 

des courbes de titrage potentiométriques obtenues à différentes températures, ce qui nous 

permettra d’avoir accès aux valeurs de constantes d’acidité de surface. 

 

  I.2.2.1. Acquisition des courbes de titrages potentiométriques 

   I.2.2.1.1. Choix des conditions expérimentales 
 

 Pour mener à bien nos expériences de titrages potentiométriques, nous devons 

prendre en compte divers facteurs. Tout d’abord, l’utilisation d’une force ionique unique 

(dont nous avons fixé la valeur à 0,1 M) permettra d’éviter des variations des coefficients 

d’activité des espèces en solution. Puis, cette force ionique devra être fixée par un électrolyte 

support, dont les ions constitutifs ne doivent pas être susceptibles de se sorber 

spécifiquement à la surface du matériau, ce qui permet d’éviter tout phénomène compétitif 

avec les ions présents en solution, notamment les ions H+. La plupart des auteurs proposent 

comme de bons candidats les ions K+, NO3
-, ClO4

- [17,26]. Ainsi, nous disposons des sels de 

fond suivants : KNO3 et KClO4. Néanmoins, l’utilisation de ce dernier est limitée à cause de 

sa faible solubilité (environ 0,15 M à 25°C) par rapport au KNO3 (2,74 M à 25°C). De ce 

fait, KNO3 apparait donc comme le plus adapté pour cette étude. Il est important de signaler 

que le sel de fond NaClO4, envisagé pour nos expériences de sorption, n’a pas été pris en 

compte dans cette sélection, puisqu’il existe des désaccords entre les auteurs par rapport à la 

sorption spécifique des ions Na+ [17]. 

 

  I.2.2.1.2. Protocole expérimental 
 

 Les titrages potentiométriques peuvent être effectués de deux façons : (i) en réalisant 

deux titrages, un acide puis un basique, en partant du point de charge nulle, ou (ii) en une 

seule étape en acidifiant (ou en basicifiant) préalablement la suspension. Nous avons opté 

pour la  réalisation des titrages potentiométriques en une seule étape, ceci pour des raisons 

pratiques considérant la difficulté de la mise en œuvre des expériences en température. 

 Les expériences de titrages potentiométriques en fonction de la température ont été 

réalisées dans un appareil autoclave conçu pour des expériences de sorption à hautes 
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températures [27]. Cet appareil comporte un bol en téflon dans lequel la suspension à étudier 

est introduite. La température à l’intérieur de l’autoclave est imposée par un collier chauffant 

entourant le bol en téflon. Un thermocouple permet de mesurer la température à l’intérieur 

de l’autoclave et commande un système de régulation PID (Proportionnel, Intégré, Dérivé). 

La mesure du pH est effectuée avec une électrode à électrolyte solide et à double jonction 

Téflon Fisher-Bioblock N54535. Préalablement aux expériences de titrages, l’électrode est 

calibrée à la température d’étude avec des solutions tampon HANNA® instruments. Une 

description détaillée de l’appareil utilisé dans ce travail est présentée dans l’Annexe A. 

 Pour les expériences de titrages potentiométriques, des suspensions de 100 g/L, soit 

10 g du solide dans 100 ml de KNO3 0,1 M, dans des pots en polypropylène ont été 

préparées. Puis, le pH des suspensions a été ajusté à 2,5 en ajoutant 3 ml d’une solution de 

HNO3 0,1 M, ce qui nous permettra de réaliser les expériences de titrages en une seule étape. 

Afin d’éviter la présence de carbonates, toutes les solutions utilisées ont été préparées avec 

de l’eau déionisée sous atmosphère d’argon. Préalablement aux expériences, la suspension 

est mise en agitation pendant 24 heures (hydratation du solide) à température ambiante. 

Ensuite, la suspension a été introduite dans le bol en téflon puis chauffée à la température 

d’étude. Avant le titrage, un temps d’agitation de 30 minutes a été respecté. Le titrage a 

ensuite été effectué par des ajouts manuels (0,001-0,1 ml) d’une solution de KOH 0,1 M à 

l’aide d’une pipette électronique, en laissant le temps nécessaire à la stabilisation du pH 

entre chaque ajout. Pendant toute l’expérience, la suspension est maintenue en agitation et 

sous atmosphère d’argon. Pour chacune des expériences, un titrage du blanc (100 ml de 

solution KNO3 0,1 M ajustée à pH 2,5) a été effectué dans les mêmes conditions 

expérimentales, ceci afin de déterminer la densité de sites de surface du solide. Des titrages 

potentiométriques ont été ainsi effectués aux températures suivantes : 25°C, 50°C, 75°C et 

90°C. 

 

  I.2.2.2. Détermination de la densité de sites de surface 
 

 La connaissance de la densité de sites de surface du solide va nous permettre d’avoir 

accès à la concentration totale de sites de surface (Nt), un des paramètres ajustables utilisé 

par le modèle envisagé dans cette étude. Par ailleurs, sa connaissance permet également de 

dimensionner les expériences de sorption, en particulier afin de s’assurer de ne pas saturer 

les sites de surface par le cation. La densité de sites de surface d’un solide peut être 

déterminée : (i) par des titrages potentiométriques, (ii) par la méthode d’échange de tritium 
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ou (iii) par des estimations théoriques basées sur la structure cristalline du composé [14,17]. 

Notre échantillon étant polycristallin et la répartition des faces cristallographiques n’étant 

pas connue, cette dernière méthode n’est pas envisageable. Concernant l’échange de tritium, 

cette méthode donne des valeurs de densité de sites beaucoup plus élevées que les autres 

méthodes. De ce fait, nous avons porté notre choix sur la méthode des titrages 

potentiométriques.  

 La détermination de la densité de sites de surface, à partir des expériences de titrages 

potentiométriques, a été effectuée par comparaison entre les courbes de titrages obtenues 

pour la suspension et pour le blanc (sel de fond seul). En effet, une fois que la totalité des 

sites de surface a réagi, la courbe représentant le nombre de moles d’ions hydroxydes ajoutés 

en fonction du nombre de moles d’ions hydroxydes dosés va devenir linéaire. La différence 

entre la courbe de titrage du blanc et la courbe de titrage de la suspension donne accès au 

nombre total de sites de surface (Ns, exprimé en moles). Connaissant cette dernière valeur et 

celle de la surface spécifique, nous pourrons estimer alors la densité totale de sites de surface 

du solide. 

 Nous avons signalé précédemment qu’en raison de la difficulté de la mise en œuvre 

des expériences de titrages en température, nous avons opté pour des titrages en une seule 

étape. Pour cela, nous avions ajusté les suspensions à pH 2,5 avec l’ajout d’une solution 

acide. En partant de ce pH et considérant que la valeur du pHpcn se situe vers 4,8, nous 

pourrons supposer alors que la plupart des sites de surface est initialement sous la forme 

XOH2
+. Cependant, si cette hypothèse n’est pas vérifiée, un tel protocole peut nous conduire 

à une valeur Ns plus faible que la valeur réelle. De ce fait, nous allons considérer cette valeur 

comme une première approximation du nombre réel de sites de surface.  

 A titre d’exemple, sur la Figure 9 sont comparées les courbes de titrages de la 

suspension et du blanc obtenues à 25°C. En extrapolant les parties linéaires à l’origine pour 

la suspension et pour le blanc, le nombre de sites de surface (Ns) est égal à 8,7x10-5 moles. 

Connaissant la valeur de la surface spécifique du solide (SA : exprimée en m2/g), la 

concentration du solide en suspension (CS : exprimée en g/L), le volume initial (Vi : exprimé 

en mL) et le nombre d’Avogadro (NA : exprimé en moles-1), la densité totale de sites de 

surface pour Zr2O(PO4)2 (ds : exprimée en sites/nm2), peut être estimée par la relation 

suivante : 

29 )10.(..
.

iSA

AS
s VCS

NN
d =                                      Equation 1 
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Figure 9. Nombre de moles d’ions OH- ajoutés en fonction du nombre de moles d’ions OH- dosés 

pour le blanc et la suspension de Zr2O(PO4)2 en milieu NaClO4 0,1M à 25°C.  

 

 Ainsi, la densité totale de sites de surface pour Zr2O(PO4)2, déterminée à partir des 

courbes de titrages potentiométriques pour des températures allant de 25°C à 90°C, est égale 

à 4,2±0,3 sites/nm2. Cette valeur est constante quelle que soit la température et apparaît 

donc, comme un paramètre intrinsèque au matériau. De plus, cette valeur est proche à celle 

obtenue précédemment par Drot et al. [5], et est en bon accord avec les valeurs reportées 

dans la littérature pour d’autres matériaux, valeurs comprises entre 1 et 20 sites/nm2 [14]. 

Rappelons que la concentration de sites de surface estimée à partir des titrages 

potentiométriques pour les différentes températures, sera prise comme valeur de départ lors 

de la modélisation des courbes de titrages, et sera donc considérée comme un paramètre 

ajustable. 

 

  I.2.2.3. Choix du modèle décrivant l’interface solide-solution 
  

 Parmi les modèles qui ont été développés pour décrire les phénomènes à l’interface 

solide-solution, deux d’entre eux font appel à des considérations thermodynamiques : le 

modèle d’échange d’ions, qui se fonde sur une description purement macroscopique des 

réactions de sorption, et les modèles de complexation de surface, qui se basent sur une 

approche à l’échelle moléculaire des interactions solide-solution [17]. Notre objectif étant de 

modéliser les propriétés de rétention du matériau en contraignant au maximum le système 
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par l’apport de données spectroscopiques, une description microscopique est donc 

nécessaire. De ce fait, nous avons porté notre choix sur un modèle de complexation de 

surface, qui correspond à la démarche adoptée dans ce travail. Bien que ces modèles soient 

largement employés lorsque des oxydes sont considérés, des études concernant 

l’hydroxyapatite et des silicates [18,28] et plus récemment, divers phosphates de zirconium 

et de lanthane [5,7] ont montré que ces composés présentaient, en solution aqueuse, un 

comportement similaire à celui observé pour les oxydes, c’est-à-dire une évolution de la 

charge de surface avec le pH interprété comme provenant d'une dissociation des sites 

amphotères de surface. Ceci permet de proposer, parmi les différentes représentations 

possibles de l’interface solide-solution, un modèle de complexation de surface « à 2 pKa » 

pour le traitement des données thermodynamiques.  

 Les modèles de complexation de surface les plus couramment employés sont : le 

modèle de la couche diffuse, le modèle à capacitance constante et le modèle de la triple 

couche. Les différences entre chacun de ces modèles se trouvent dans  le nombre de 

paramètres ajustables qu’ils comportent et la gamme de force ionique pour laquelle ils 

peuvent être appliqués [14]. Le modèle de la triple couche est le plus complet, il comporte 

sept paramètres ajustables. Notre but étant de contraindre au maximum le système, ce 

modèle ne sera pas retenu. Les deux autres modèles, de la couche diffuse et de la capacitance 

constante comportent, si un seul type de surface est considéré, trois et quatre paramètres 

ajustables, respectivement. Ces deux modèles peuvent être utilisés à force ionique 0,1 M 

(valeur fixée pour nos expériences), ils s’adaptent donc parfaitement à notre système. Pour 

cette étude, nous avons choisi d’utiliser le modèle à capacitance constante qui a été 

largement utilisé et qui nous permettra donc une comparaison directe avec les études 

précédentes [5,7,8].  

 

  I.2.2.4. Le modèle à capacitance constante 
  

 Les modèles de complexation de surface décrivent de manière précise la répartition 

des ions à l’interface. Ils supposent l’existence de sites réactionnels en nombre fini et bien 

localisés sur la surface du solide. Ces sites sont en outre susceptibles de pouvoir fixer ou 

libérer des protons et d’être impliqués dans des réactions de complexation [17]. 

 En solution aqueuse, la surface des oxydes est hydratée et recouverte de groupes 

hydroxyle. Dans le cadre du modèle à 2 pKa (approche que nous utilisons pour décrire les 

sites de surface), ces groupes hydroxyles sont considérés comme amphotères, c’est-à-dire 
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selon le domaine de pH, ils réagissent soit comme un acide, soit comme une base. Les 

réactions acide-base (si un seul type de site de surface est impliqué) mettant en jeu de tels 

groupes peuvent être décrites comme suit : 
++ ↔+ 2SOHHSOH                                         Equation 2 +K
+− +↔ HSOSOH                                          Equation 3  −K

où SOH représente un groupe hydroxyle de surface. 

 Les constantes d’acidité,  et , associées aux équilibres des Equations 2 et 3, 

sont définies par :  

+K −K

 
]][[

][ 2
+

+

+ = HSOH
SOHK                                                 Equation 4 

][
]][[

SOH
HSOK

+−

− =                                                 Equation 5 

 Nous avons défini précédemment le point de charge nulle (pHPCN) comme le pH dans 

lequel les concentrations en sites de surface protonés et déprotonés sont les mêmes. Donc, 

selon cette définition, les constantes d’équilibre des équations 2 et 3 sont reliées au point de 

charge nulle par la relation suivante : 
 

2
)log()log( −+ −

=
KKpH PCN                                         Equation 6 

 

 Lorsque le pH de la solution est inférieur au pH de point de charge nulle, la charge de 

surface est globalement positive : la concentration en sites protonés est supérieure à la 

concentration en sites déprotonés. En conséquence, elle sera donc globalement négative pour 

des pH supérieurs au pH de point de charge nulle.  

 Les modèles de complexation de surface se basent sur le principe de la double couche 

électrique proposé par Gouy et Chapman et complété plus tard par Stern et Grahame [17]. 

D’après cette théorie, les ions spécifiquement sorbés sont tous localisés dans un même plan 

et contribuent à la création d’une charge de surface (σ0). Cette charge de surface entraîne une 

concentration d’ions de charge opposée au voisinage de l’interface. L’influence de cette 

perturbation électrostatique sur la répartition des ions en solution est alors fonction de leur 

distance à la surface chargée : la séparation de charges dans cette double couche électrique 

provoque une différence de potentiel entre la surface et la solution. L’existence d’un gradient 

de potentiel entre la surface et la solution va influencer le comportement des ions 

s’approchant ou s’éloignant de cette surface. Ainsi, deux composantes, l’une chimique et 
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l’autre électrostatique, contribuent à l’énergie de fixation d’un ion sur une surface chargée. 

L’énergie de nature chimique (ΔGint) ne dépend que de l’ion considéré et peut être exprimée 

par la loi d’action de masse. Elle correspond à l’énergie de fixation de cet ion sur une surface 

neutre. Un second terme, électrostatique (ΔGcoul), lui est associé qui quantifie l’influence de 

la charge de surface sur l’énergie apparente de fixation. L’enthalpie libre de sorption 

(ΔGsorp) peut alors être exprimée par la relation  suivante : 
 

°°° Δ+Δ=Δ coulsorp GGG int                                        Equation  7 
 

 Le terme électrostatique ou coulombien (ΔGcoul) est une fonction du potentiel 

électrostatique (Ψ) à la surface du solide et de la variation de la charge (Δz) du site de 

surface au cours de la réaction de sorption. Théoriquement, le terme électrostatique 

représente le travail électrostatique dans le transport d’ions à travers le gradient de potentiel 

à l’interface [28]. 

ΨΔ=Δ ° ..FzGcoul                                           Equation   8   
 

 L’enthalpie libre intrinsèque (ΔGint), correspondant à la sorption sur une surface 

neutre, peut être obtenue à partir de la constante d’équilibre correspondant à la loi d’action 

de masse, selon : 

intint ln KRTG −=Δ                                           Equation 9 

 On en déduit donc une relation entre la constante de complexation apparente (Kapp) et 

la constante intrinsèque (Kint) : 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ΨΔ−

=
TR
FzKK app .

..expint                                  Equation  10 

 

 Le modèle à capacitance constante ne considère qu’une seule couche, de capacité C, 

entre la surface et la solution. Tous les ions spécifiquement sorbés sont localisés dans le plan 

de la surface et contribuent à la création de la charge de surface (σ0). L’application de ce 

modèle est limitée à des conditions de force ionique élevée (I≥0,1M) ou des systèmes 

présentant des faibles valeurs de potentiel. Cette restriction résulte de la relation entre la 

charge de surface (σ0) et le potentiel électrostatique (Ψ), représentée par l’équation suivante: 
 

00 .Ψ= Cσ                                                    Equation  11 
 

 D’après cette équation, le potentiel électrostatique ne dépend pas de la force ionique. 

Ceci implique que pour chaque changement de force ionique, les constantes d’équilibre 
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doivent être corrigées. La correction de la force ionique des constantes d’équilibre est 

effectuée à l’aide de la relation de Brönsted-Bjerrum (cf. Equation 12). A l’instar du calcul 

des coefficients d’activité, celle-ci peut être modifiée avec l’équation de Debye-Huckel (cf. 

Equation 13) pour des forces ioniques allant jusqu’à 0,1 M [29]. 
 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

+
−= I

I
IAzi 2.0

1
log 2γ                                 Equation 12 

 

où  γi  est le coefficient d’activité de l’ion i,  A est une constante dépendant de la pression et 

de la température et z est la charge de l’ion i. 
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+
−=                 Equation 13 

 

où  za, zb est la charge des ions a et b, I est la  force ionique de la solution, K0  est la constante 

d’équilibre à force ionique nulle, K est la constante d’équilibre à force ionique I.  

 

  I.2.2.5. Détermination des paramètres ajustables  

 

 Le modèle à capacitance constante possède quatre paramètres ajustables : les deux 

constantes d’acidité de surface K+ et K- (si un seul type de sites de surface est considéré), la 

concentration totale de sites de surface Nt (exprimé en mol/L) et la capacité de surface C 

(exprimé en F.m-2). Dans ce qui suit, nous allons définir et déterminer chacun de ces 

paramètres pour notre système. Il est important de remarquer que le code de calcul FITEQL 

version 3,2, ne prend pas en compte les changements de température. Il est donc nécessaire 

d’examiner l’effet de la température sur chacun des paramètres utilisés par le modèle avant 

d’effectuer la simulation des courbes de titrage. 

 

   I.2.2.5.1. Constantes d’acidité de surface 

 

 Pour Zr2O(PO4)2, nous avons montré la présence de deux sites de surface différents : 

≡ZrO- et ≡PO-. D’après le modèle à 2 pKa considéré dans ce travail, les réactions mettant 

en jeu de tels groupes peuvent être définies comme : 
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++ +↔≡≡ HZrOHZrOH 2                                         Equation 14 +
1K

                                                 Equation 15  +− +↔≡≡ HZrOZrOH −
1K

 

++ +↔≡≡ HPOHPOH 2                                         Equation 16 +
2K

                                                 Equation 17 +− +↔≡≡ HPOPOH −
2K

 

où : K1
+, K1

- et  K2
+, K2

-  sont les constantes associées aux équilibres acido-basique pour les 

sites de surface ≡ZrO- et ≡PO-, respectivement. 

 Les constantes d’acidité de surface de Zr2O(PO4)2 seront déterminées lors de la 

simulation des courbes de titrages potentiométriques du matériau acquises à des 

températures allant de 25°C à 90°C. 

 

   I.2.2.5.2. Concentration totale des sites de surface 

 

 La concentration totale des sites de surface du matériau (Nt : exprimée en mol/L) a 

été calculée à partir des valeurs de la surface spécifique (SA : exprimée en m2/g), de la densité 

de sites (dS : exprimée en sites/nm2) et de la concentration du solide en suspension (CS : 

exprimée en g/L), en utilisant la relation suivante : 
610.66,1... −= SASt CSdN                                 Equation  18 

 

 La concentration totale des sites pour Zr2O(PO4)2, ainsi calculée, est égale à 8,4x10-4 

mol/L. Cette valeur de Nt sera donc considérée comme valeur initiale lors de la modélisation 

des courbes de titrages poténtiométriques. Quant à l’effet de la température, nous avons 

observé que la densité de sites de surface était un paramètre intrinsèque au matériau et restait 

constant quelle que soit la température. De ce fait, la valeur de Nt, restera aussi constante. 

Ainsi, la valeur de Nt,  avec laquelle est obtenu le meilleur ajustement pour l’ensemble des 

courbes de titrages potentiométriques (25°C à 90°C) sera la valeur retenue. 

 

   I.2.2.5.3. Capacité de surface 

 

 A ce jour, il n’existe pas d’étude recensée dans la littérature concernant la mesure 

directe de la capacité de surface à l’interface solide-solution. Toutefois, en tant que 

paramètre ajustable, la valeur de la capacité des divers oxydes a été estimée de la 
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modélisation des données expérimentales [14]. Concernant les phosphates, les études restent 

rares et les valeurs des différents paramètres ajustables et en particulier la capacité, sont 

encore en discussion. Pour les oxydes, les valeurs de capacité de surface utilisées dans la 

plupart des travaux sont comprises entre 1,0 et 1,5 Fm-2 [14]. Néanmoins, de telles valeurs 

n’ont pas été satisfaisantes dans le cas des phosphates. Dans les études portant sur divers 

phosphates (ZrP2O7, Zr2O(PO4)2, Th2(PO4)4P2O7), Drot et al [5] ont tenté de modéliser les 

courbes de titrages de ces composés en utilisant une valeur de capacité de l’ordre de l’unité 

sans parvenir à une simulation satisfaisante, ce qui les a mené à augmenter la valeur de cette 

grandeur. Ils ont trouvé ainsi qu’une valeur de capacité égale à 3,1 F.m-2 apparaît comme le 

meilleur compromis pour aboutir à une bonne modélisation des courbes de titrages des 

différents phosphates. Plus tard, ces mêmes auteurs ont réussi la modélisation des données 

expérimentales d’autres composés phosphatés, LaPO4 en particulier [7], en utilisant cette 

même valeur de capacité. Donc, une valeur de capacité de surface égale à 3,1 Fm-2 semble 

être la plus appropriée pour la modélisation des courbes de titrages de Zr2O(PO4)2 à 

température ambiante. De plus, l’utilisation de cette valeur permettra de comparer 

directement nos résultats avec ceux obtenus précédemment.  

 Nous avons déjà signalé que la température peut être difficilement modifiée dans le 

code de calcul FITEQL. Cependant, les premières études réalisées sur des oxydes suggèrent 

qu’il est possible de rendre compte des variations de température à travers des propriétés 

électrostatiques de la surface. En effet, la contribution électrostatique pour les réactions de 

complexation de surface est donnée par la relation : e(-Δz.F.Ψ/R.T), où  Δz est la variation de 

charge des espèces, F la constante de Faraday, R est la constante des gaz parfaits, Ψ est le 

potentiel de surface et T la température absolue. Dans le modèle à capacitance constante, le 

potentiel de surface est lié à la charge de surface (σ) par la relation de l’Equation 11. La 

contribution électrostatique est alors : e(-Δz.Fσ/C.R.T), dans lequel –Δz, F et R sont des 

paramètres connus. Ainsi, pour une température donnée les seuls paramètres inconnus sont : 

σ et C. Le premier des paramètres est obtenu à partir des données de titrages 

potentiométriques. Donc, à priori, il est possible de rendre compte des changements de 

température par les variations de capacité [22,23]. 

 Halter et al [23] ont déterminé les constantes d’acidité de surface de α-Al2O3 à des 

températures allant de 25 à 70°C en utilisant le modèle à capacitance constante. Ces auteurs 

ont observé que la valeur de capacité, diminuait de 1,023 F/m2 à 0,978 F/m2 lorsque la 

température était augmentée de 25°C à 50°C, puis augmentait très légèrement à 70°C, valant 

0,982 F/m2. Pour Angove et al [30], la valeur de capacité de surface, observée lors de la 
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modélisation des courbes de titrages potentiometriques de suspensions de kaolinite utilisant 

le même modèle à capacitance constante, diminuait de 2,1 F/m2 à 1,8 F/m2 avec une 

augmentation de la température de 25°C à 70°C. Machesky et al [22], ont utilisé le modèle 

de la triple couche pour déterminer les constantes d’acidité de surface de TiO2 à des 

températures de 25°C et jusque 250°C. Ils ont observé que la valeur de la capacité C1 

diminuait de 1,90 F/m2 à 1,70 F/m2 avec une augmentation de la température de 25° à 50°C, 

mais augmentait à plus hautes températures, valant 2,10 F/m2 à 100°C. 

 

  I.2.2.6. Produit ionique de l’eau 

 

 Dans la première partie de cette étude, nous avons observé que la valeur du point de 

charge nulle diminuait légèrement avec la température. Ce comportement est associé à la 

variation des constantes d’acidité de surface, mais aussi à la variation du produit ionique de 

l’eau (Keau) avec la température [19-25]. Celui-ci étant une valeur d’entrée du code de calcul, 

il doit être corrigé pour la modélisation des courbes de titrage aux différentes températures 

étudiées. L’autoprotolyse de l’eau et sa constante d’équilibre sont représentées par les 

relations suivantes : 
−+ += OHHOH 2                 ( Keau )                              Equation 19 

[ ]( )[ ]( )−+
−+= OHHeau OHHK γγ ...                                        Equation 20 

 

 Pour les différentes températures étudiées, les valeurs standards du produit ionique de 

l’eau (Keau) à force ionique nulle et pression de 1 bar, reportées dans la littérature, sont 

présentées dans le Tableau 4 [31]. Ces valeurs ont été corrigées de la force ionique (I=0,1M) 

à l’aide de l’Equation 13, afin d’obtenir les valeurs correspondant à nos conditions 

expérimentales. Nous utiliserons donc ces dernières valeurs pour la modélisation des courbes 

de titrages potentiométriques en fonction de la température. 

 

Tableau 4. Valeurs du produit ionique de l’eau aux températures étudiées dans ce travail : valeurs 

standards (I=0) et valeurs corrigées de la force ionique (I=0,1 M).  

T(°C) 25 50 75 90 
log Keau 

I=0 -13,995 -13,275 -12,712 -12,457 

log Keau 
I=0,1 -13,853 -13,127 -12,556 -12,297 
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  I.2.2.7. Description du code de calcul FITEQL 
 

 La modélisation des courbes de titrages potentiométriques de Zr2O(PO4)2  acquises à 

différentes températures a été effectuée à l’aide du code de calcul FITEQL version 3.2. Ce 

code permet la modélisation des données expérimentales utilisant les principaux modèles de 

complexation de surface, dont le modèle à capacitance constante utilisé dans ce travail [32]. 

 Le principe du code repose sur la minimisation des écarts entre les points 

expérimentaux et la courbe simulée par une méthode des moindres carrés. Les différents 

équilibres chimiques mis en jeu à l’interface solide-solution et dans la solution, sont définis 

de façon matricielle, en introduisant d’une part des entités chimiques « composantes », 

briques élémentaires qui permettront de définir de façon matricielle les entités chimiques 

« espèces » en fonction de ces composants et d’associer à chaque équilibre ainsi défini une 

constante Keq, qui sera soit connue et fixée, soit ajustée par le code. Dans le cas du modèle à 

capacitance constante, la surface spécifique du matériau et la concentration du solide en 

suspension doivent par ailleurs être précisées, ainsi que la capacité de surface C. 

 La qualité de l’ajustement est estimée grâce à la valeur du paramètre WSOS/DF 

donné par le code de calcul, où  SOS représente la somme pondérée à l’aide des erreurs 

expérimentales, du carré des différences, pour chaque point, entre courbe expérimentale et 

courbe calculée, et DF représente le nombre de degrés de liberté du système. Selon l’auteur 

de ce code, un bon ajustement donne des valeurs WSOS/DF comprises entre 1 et 20. 

 

  I.2.2.8. Simulation des courbes de titrages potentiométriques 
 

 Pour la modélisation des courbes de titrages potentiométriques de Zr2O(PO4)2 pour 

des températures allant de 25°C à 90°C, nous avons six paramètres ajustables : les quatre 

constantes d’acidité de surface : K+ et K-  pour chacun des sites de surface considérés (≡PO- 

et ≡ZrO-), la capacité de surface C et la concentration totale de sites de surface Nt. Dans un 

premier temps, nous avons utilisé la valeur de la concentration totale de sites de surface 

déterminée expérimentalement (8,4.10-4 mol/L) correspondant à 4,2 sites/nm2 et la valeur de 

capacité de 3,1 F/m2. Nous disposons également des valeurs de la surface spécifique (1,2 

m2/g) et du produit ionique de l’eau en fonction de la température (cf. Tableau 4). De plus, le 

rapport des sites de surface a été estimé en considérant la proportion relative d’atomes 

d’oxygène en surface des groupements phosphate et « oxo » déterminée au cours de l’étude 

spectroscopique XPS, soit un rapport ≡PO- /≡ZrO- égale à 7/2.   
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 Le résultat de la simulation des courbes de titrages potentiométriques pour les 

différentes températures étudiées est présenté sur la Figure 10a-d. En général, nous 

observons un bon accord entre les points expérimentaux et la courbe simulée pour des 

températures allant de 25°C à 75°C, alors que pour la courbe obtenue à 90°C, l’accord est un 

peu moins bon. Ceci vient probablement d’erreurs expérimentales résultant de l’évaporation 

de la solution lors de la réalisation du titrage à cette température. 

 Les incertitudes sur le pH et la concentration en protons introduites dans le code de 

calcul, sont de 0,2 unité et de 2%, respectivement. Les valeurs des constantes d’acidité de 

surface calculées pour chacune des températures étudiées, ainsi que les valeurs de la capacité 

de surface et du produit ionique de l’eau introduites dans le code de calcul, sont présentés 

dans le Tableau 5. La précision sur les constantes de protonation et de déprotonation des 

sites de surface est estimée à 0,2 sur leur logarithme, en tenant compte de l’optimisation de 

la concentration total en sites de surface, la valeur de capacité et de l’incertitude liée à la 

température sur la qualité de l’ajustement. 

 

Tableau 5. Constantes d’acidité de surface issues de la modélisation des courbes de titrages 

potentiométriques de Zr2O(PO4)2 aux différentes températures étudiées. Valeurs de la capacité de 

surface, du produit ionique de l’eau et valeurs du point de charge nulle. 

≡ZrO- ≡PO- T(°C) 
(±3) 

Capacité 
(F/m2) Log Keau pHpcn

Nt 
(mol/L) log K1

+ log K1
- log K2

+ log K2
- 

WSOS/
DF 

25 3,1 -13,9 4,8 1,4.10-3 3,2  -5.6 3,6  -6,7 2,1 
50 3,1 -13,1 4,5 1,4.10-3 3,2  -5,0 3,6 -6,1 0,8 
75 3,1 -12,6 4,4 1,4.10-3 3,2  -4,8 3,6 -5,8 1,7 
90 3,1 -12,3 4,3 1,4.10-3 3,2  -4,7 3,6 -5,6 2,8 

 

 La concentration totale en sites de surface (Nt) permettant d’obtenir le meilleur 

ajustement de l’ensemble des courbes de titrages potentiométriques (25°C à 90°C) valait 

1,4.10-3 mol/L, soit 7 sites/nm2. Cette valeur de densité de sites est comparable à celle 

trouvée par Drot et al [5] et Finck [10] lors de la modélisation des courbes de titrages 

potentiometriques de Zr2O(PO4)2 et ZrP2O7, respectivement. Différentes valeurs de la 

capacité de surface ont été testées lors de la simulation des données expérimentales à des 

températures différentes de l’ambiante. Néanmoins, nous avons observé que cette grandeur 

avait peu d’influence sur l’ajustement des courbes, comme il était observé dans le cas des 

oxydes. De ce fait, la valeur de la capacité a été fixée à la même valeur lors de la simulation 

de l’ensemble des données expérimentales. 
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Figure 10. Modélisation des courbes 

de titrages potentiométriques de 

Zr2O(PO4)2  aux températures de : a) 

25°C, b) 50°C, c) 75°C, d) 90°C.  

(Conditions expérimentales : milieu 

KNO3  0,1 M, concentration du solide 

en suspension 100 g/L).  Courbe 

expérimentale (�) et courbe calculée 

(−). 
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 Les valeurs des constantes d’acidité de surface pour Zr2O(PO4)2 à température 

ambiante, ont été déterminées précédemment par Drot  et al [5]. Elles valent : log K+=3,3 et 

log K-= -3,9, et log K+= 4,4 et log K-= -5,3, pour les réactions de protonation et de 

déprotonation des sites de surface ≡ZrO- et ≡PO-, respectivement. Les valeurs des 

constantes associées à la réaction de déprotonation des sites de surface (≡ZrO- et ≡PO-) 

acquises par ces auteurs, présentent un caractère plus acide par rapport à celles obtenues 

dans ce travail (cf. Tableau 5). Par ailleurs, nous observons que la constante correspondant à 

la réaction de protonation des sites de surface (≡ZrO- et ≡PO-), n’évolue pas avec la 

température (réaction athermique) tandis que celle relative à la déprotonation augmente 

(réaction endothermique). La variation de la constante de déprotonation pour les deux sites 

de surface, induit un léger décalage dans la position du point de charge nulle vers des pH 

acides, observé au cours des expériences de titrage en masse. Ceci signifie que lorsque la 

température augmente, la déprotonation des sites de surface a lieu pour des valeurs de pH de 

plus en plus basses, ce qui va pouvoir favoriser la sorption des cations. 

 

 

 I.2.3. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES 
  

 La dépendance en température des constantes d’acidité de surface permet, par 

l’application de l’équation de van’t Hoff, d’avoir accès aux grandeurs thermodynamiques 

(ΔH° et ΔS°) associées aux réactions se déroulant à l’interface solide-solution. 

 La constante d'équilibre K étant une fonction de la température T, une modification 

de T va donc entraîner la perturbation de l’équilibre. Le système va alors évoluer vers un 

autre état d'équilibre caractérisé par une valeur de K différente. La dépendance de K vis-à-vis 

de la température est donnée par la loi de van't Hoff : 
 

R
S

RT
HK °Δ

+
°Δ

−=ln                                       Equation 21 

 

où  R est la constante de gaz parfait et T la température absolue (exprimé en K). ΔS° est 

considérée constante sur l’intervalle de températures étudiées. 

 Les logarithmes des constantes d’acidité de surface de Zr2O(PO4)2 en fonction de la 

température, ont été calculés au cours du paragraphe précédent (cf. Tableau 5). Donc, en 

utilisant la relation de van’t Hoff, la variation d’enthalpie de réaction peut être déduite en 

traçant log K vs. 1/T, selon l’équation suivante : 
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R
S

RT
HK

3,23,2
log °Δ

+
°Δ

−=                                   Equation 22 

 

 La Figure 11 représente la dépendance en température des constantes de 

déprotonation des sites de surface (≡ZrO- et  ≡PO-). La constante de protonation n’évoluant 

pas avec la température, elle n’est pas représentée sur cette figure. La pente de la droite log 

K= f(1/T) permet d’accéder directement à l’enthalpie standard de réaction, ΔH°, alors que 

l’ordonnée à l’origine renseigne sur la variation d’entropie standard. 
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K

0.00340.00320.00300.00280.0026
1/T (K-1)

ZrO-: log K1=-1601,9/T-0,1621,  R2=0,96

PO-:  log K2=-1797,7/T-0,6208,   R2=0,98

 
Figure 11. Dépendance avec la température des constantes de déprotonation des sites de surface de 

Zr2O(PO4)2.. 

 

 Les valeurs de ΔH°  associées à la déprotonation des sites de surface (≡ZrO- et ≡PO-) 

sont positives (cf. Tableau 6), ce qui confirme le caractère endothermique de la réaction de 

déprotonation. Les enthalpies de déprotonation pour les deux sites de surface sont du même 

ordre de grandeur et proches de celles obtenues par Finck [10] pour ZrP2O7, valant 22,2 

kJ.mol -1 et 25,5 kJ.mol -1 pour la réaction de déprotonation des sites de surface ≡ZrO- et 

≡PO-respectivement. 

 Par ailleurs, la constante de  protonation  des sites de surface (≡ZrO- et  ≡PO-) 

n’ayant pas été sensible à la température, la variation d’enthalpie est égale à zéro (donc 

réaction athermique). En revanche, cette réaction est accompagnée des valeurs d’entropie 

positives (cf. Tableau 6), indiquant une augmentation du désordre dans le système. D’après 

ce résultat, la réaction de protonation de la surface de Zr2O(PO4)2, est donc favorisée par 

l’entropie. 
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Tableau 6. Grandeurs thermodynamiques associées aux réactions acido-basiques de la surface de 

Zr2O(PO4)2 . 

Réaction ΔH°  
(kJ/mol) 

ΔS° 
(J/K.mol) 

≡ZrOH2
+ ↔ ≡ZrOH + H+ 0  61 ± 20 

≡ZrOH ↔ ≡ZrO- + H+ 31 ± 10 -3 ± 0 
≡POH2

+ ↔ ≡POH + H+ 0   69 ± 20 
≡POH ↔ ≡PO- + H+ 34 ± 10 -12 ± 10 

 

 En dehors de l’étude effectuée par Finck [10], il n’existe pas d’autres études 

rapportant des grandeurs thermodynamiques relatives aux réactions impliquant la surface de 

solides phosphatés. Par contre, diverses études rapportent des valeurs d’enthalpie et 

d’entropies associées aux réactions acido-basiques de la surface de plusieurs oxydes. Halter 

et al [23] ont déterminé les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie des réactions de 

protonation et de déprotonation de la surface de l’alumine par la relation de van’t Hoff en 

utilisant le modèle à capacitance constante, valant -13,098 kJ/mol et 5,269 kJ/mol, 

respectivement. Les valeurs d’enthalpie pour ces mêmes réactions et pour cette même 

matrice ont été déterminées également par Tombàcz et al [33] par la méthode de 

microcalorimétrie, valant -31 kJ/mol et 39 kJ/mol, respectivement. Morel et al [25] ont 

utilisé également la méthode de microcalorimétrie pour déterminer des enthalpies de 

première et de deuxième déprotonation de l’alumine, valant respectivement 80 kJ/mol et 5 

kJ/mol. Les différences dans les valeurs d’enthalpie déterminées dans les diverses études 

peuvent avoir comme origine des différences notables dans les conditions opératoires 

utilisées et le traitement des données expérimentales. 

 Par ailleurs, Angove et al [30,34] rapportent des enthalpies associées à la réaction de 

déprotonation d’une kaolinite et d’une goethite, déterminées à partir de la dépendance en 

température des constantes de réaction, en utilisant le modèle à capacitance constante, valant 

32 kJ/mol et 35 kJ/mol, respectivement. Ces réactions étant accompagnées de variations 

d’entropie négatives (-40 J/K.mol et -75 J/K.mol), ces résultats sont comparables avec ceux 

obtenus dans ce travail, et ceux rapportés par Tzombàcz et al [33], qui ont déterminé une 

valeur de 39 kJ/mol par titrages microcalorimétriques de suspensions d’alumine. 
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CONCLUSION  
Les informations présentées dans ce premier chapitre ont permis de rendre compte de 

la caractérisation du matériau du point de vue physico-chimique et morphologique, ainsi que 

du point de vue des propriétés de surface. 

 Dans la première partie de ce chapitre, la préparation de Zr2O(PO4)2 a été décrite. Le 

couplage des informations obtenues par diffraction des rayons X par la poudre et par 

spectroscopie infrarouge a permis de montrer qu’aucune phase minoritaire n’était présente 

dans le matériau synthétisé. Des expériences de dissolution effectuées à 90°C ont montré une 

faible solubilité du solide sur toute la gamme de pH considérée. Enfin, une étude 

spectroscopique par XPS de la surface du matériau a permis d’identifier la nature des sites 

de surface (≡PO- et ≡ZrO-) susceptibles d’interagir avec le cation. 

 Dans la deuxième partie de ce chapitre, l’effet de la température sur les propriétés 

acido-basiques de Zr2O(PO4)2 a été étudié. Tout d’abord, le point de charge nulle (pHpcn) a 

été déterminé à des températures allant de 25°C à 90°C par titrages en masse. Les résultats 

ont montré que la valeur du point de charge nulle diminuait légèrement avec l’augmentation 

de la température. Ce comportement a été associé à la variation des constantes d’acidité de 

surface et du produit ionique de l’eau avec la température. Ensuite, des titrages 

potentiométriques réalisés aux différentes températures considérées ont permis de déterminer 

les valeurs des constantes d’acidité de surface du matériau, par la simulation des données 

expérimentales, en utilisant le modèle à capacitance constante. La constante de protonation 

des sites de surface ≡PO- et ≡ZrO-, n’évoluait pas avec l’augmentation de la température, 

alors que, celles de déprotonation augmentaient. La variation des constantes de 

déprotonation des sites de surface (≡PO- et ≡ZrO-) avec la température, induit donc une 

diminution dans la valeur du point de charge nulle. Ce même comportement a été observé 

précédemment dans divers oxydes [19-25]. Finalement, la dépendance en température des 

constantes d’acidité de surface de Zr2O(PO4)2 a permis de déterminer, par l’application de la  

relation de van’t Hoff, les grandeurs thermodynamiques associées. Cette étude a mis en 

évidence le caractère endothermique de la réaction de déprotonation des sites de surface, 

alors que celle de protonation n’est pas sensible au changement de température (réaction 

athermique). 

L’effet de la température sur les propriétés acido-basiques de la surface, va se 

répercuter sur les propriétés de rétention de Zr2O(PO4)2. Ceci sera vérifié dans le prochain 

chapitre de ce manuscrit. Par ailleurs, les valeurs des constantes d’acidité de surface, vont 
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servir à la modélisation ultérieure des sauts de sorption des ions uranyle sur le matériau (cf. 

Chapitre III). 
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CHAPITRE II 

SORPTION DES IONS URANYLE SUR Zr2O(PO4)2 : SAUT DE 

SORPTION ET ETUDE SPECTROSCOPIQUE 
 

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’influence de la température sur les 

propriétés acido-basiques du matériau. Ainsi, nous avons observé que la variation des 

constantes d’acidité de surface induisait une diminution légère du point de charge nulle avec 

l’augmentation de la température. Ces variations peuvent se répercuter sur la rétention de 

cations en surface du matériau. 

L’effet de la température et donc des propriétés de réactivité de la surface sur la 

sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 sera abordé dans ce chapitre. Pour cela, nous allons 

adopter une démarche consistant à coupler des données macroscopiques aux données 

structurales. La première partie sera consacrée à l’acquisition des sauts de sorption des ions 

uranyle sur Zr2O(PO4)2 pour des températures allant de 25°C à 90°C. Sachant que la 

température affecte la spéciation du cation en solution [1,2], l’influence de ce paramètre sur 

la chimie en solution de l’uranyle sera abordée dans cette étude. Dans la deuxième partie, 

une étude structurale du système UO2
2+/ Zr2O(PO4)2 sera effectuée à l’aide des techniques de 

spectroscopie laser à résolution temporelle (SLRT) et de spectroscopie d’absorption X 

(EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine Structure). La technique spectroscopique SLRT 

permet de déterminer la nature et le nombre des complexes de surface formés, alors que la 

spectroscopie EXAFS donne des informations sur la coordinence de l’élément sondé, ce qui 

permettra de proposer une structure locale des complexes de surface. Enfin, compte tenu des 

diagrammes de répartition des espèces du cation en solution, l’analyse générale des résultats 

issus des expériences de sorption (approche macroscopique) couplée aux données 

structurales, permettra de définir les équilibres de sorption.  

 

 

II.1. SORPTION DES IONS URANYLE SUR Zr2O(PO4)2  EN FONCTION DE LA 

TEMPERATURE 

 

 L’acquisition de sauts de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 pour des 

températures allant de 25°C à  90°C, sera abordée dans la première partie de ce chapitre. 

Dans un premier temps, nous allons présenter les conditions expérimentales et le protocole 
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opératoire utilisés. Pour les expériences en température, un nouveau dispositif expérimental 

sera adapté. Enfin, les isothermes de sorption obtenues seront ensuite présentées et discutées. 

 

 

II.1.1. DEFINITION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 
   

Les isothermes de sorption sont sensibles à différents paramètres qui affectent la 

rétention des ions sur la surface du solide. Ces paramètres sont le sel de fond, la force 

ionique, la concentration du cation et les différents phénomènes cinétiques : hydratation de 

la surface et sorption du cation. Dans ce qui suit, nous allons définir chacun de ces 

paramètres pour le système étudié. 

  

 II.1.1.1. Choix du sel de fond et force ionique 
 

Nous avons souligné précédemment que l’utilisation d’une force ionique constante 

permet d’éviter la variation des coefficients d’activité des espèces en solution. Ainsi, nous 

avons choisi de travailler toujours à force ionique 0,1 M. Cependant, pour les expériences de 

sorption, le sel de fond utilisé pour fixer cette force ionique doit être le plus indifférent 

possible dans le milieu réactionnel, c’est-à-dire que ses ions constitutifs ne doivent pas être 

complexants de l’ion uranyle et ne pas être susceptibles de se sorber spécifiquement à la 

surface du solide, en évitant de cette manière d’avoir un système trop complexe. Parmi les 

différents électrolytes disponibles, nous avons choisi NaClO4 car les ions perchlorate ont la 

propriété de ne pas être complexants vis-à-vis de l’ion uranyle. De plus, ce sel de fond est 

fréquemment employé dans les études antérieures de sorption sur le même type de systèmes 

que le nôtre et permettra la comparaison des résultats avec ceux répertoriés dans la 

littérature.  

 

 II.1.1.2. Définition des phénomènes cinétiques 
 

Préalablement à l’introduction du cation dans la suspension, nous devons respecter le 

temps nécessaire pour que le solide se mette en équilibre avec la solution, afin d’avoir une 

surface uniformément hydroxylée lors de l’introduction du cation. Dans le premier chapitre 

de cette thèse, nous avons discuté de la procédure employée pour la détermination de la 

durée de cette étape. Nous avons signalé aussi que le temps nécessaire à l’équilibre 

d’hydratation pour Zr2O(PO4)2  est atteint au bout de 15 h. 
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Pour déterminer le temps  nécessaire à la fixation des ions U(VI) en surface du 

solide, nous avons effectué des expériences de sorption pour différents temps de contact (25 

min à 24 h) et à pH constant, en utilisant les mêmes conditions expérimentales que pour 

l’établissement des isothermes. De cette manière, l’équilibre de sorption est considéré 

comme atteint lorsque le taux de sorption devient constant avec le temps. Ainsi, nous avons 

déterminé que le temps nécessaire à la fixation du cation en surface du solide est d’environ 5 

h. 

Les cinétiques d’hydratation et de sorption sont sûrement plus rapides avec 

l’augmentation de la température. Cependant, nous avons choisi de travailler dans des 

conditions identiques dans toutes les expériences de sorption en fixant la durée de ces étapes 

à 24 h. 

 

  II.1.1.3. Choix de la concentration initiale en ions uranyle  
 

La grandeur qui permet de connaître le rapport entre la concentration de cation (dans 

notre cas l’ion uranyle) initialement présents en solution et la concentration de sites de 

surface disponibles est définie comme le facteur R. 

][
)]([

sites
VIU

R initiale=                                              Equation 23 

Dans des conditions telles que la totalité des cations métalliques introduits dans le 

système se fixent sur la surface, plus R est proche de 1, plus on se rapproche des conditions 

de saturation de sites de surface [3]. Donc, une valeur de R au-dessous de cette valeur sera 

nécessaire pour éviter la saturation de sites de surface. 

La concentration des sites de surface, dans l’Equation 23, est déterminée à partir des 

valeurs de la surface spécifique, la densité de sites de surface et du rapport masse de 

solide/volume de solution. Pour les expériences de sorption, nous avons utilisé un rapport 

masse/volume égal à 15 g/L, soit 150 mg de solide dans 10 mL de solution. Ainsi, la 

concentration de sites de surface pour notre système sera égale à 1,49 x 10-4 M. D’autre part, 

la concentration initiale d’uranyle en solution choisie est égale à 6.10-5 M. Dans ces 

conditions, la valeur de R est égale à 0,8, considérant que les complexes de surface formés 

sont bidentates. Ces conditions seront donc utilisées dans toutes les expériences de sorption 

(de 25°C à 90°C). 
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La solution mère d’uranyle utilisée dans nos expériences de sorption, a été préparée à 

partir de cristaux de nitrate d’uranyle hexahydraté, UO2(NO3)2.6H2O de marque Merck®. 

Les cristaux ont été dissous dans une solution de NaClO4 0,1 M ajustée à pH 2 par ajout 

d’une solution de HClO4 0,1 M, ceci de manière à éviter l’hydrolyse du cation. La 

concentration de cette solution mère est égale à 1,5x10-2 M. 

 

 
 II.1.2. PROTOCOLE DES EXPERIENCES DE SORPTION 
 

Les expériences de sorption ont été effectuées par des expériences en réacteurs 

fermés où est mis en contact l’ion étudié avec le solide en suspension. Dans toutes les 

expériences de sorption, nous avons utilisé des tubes en polypropylène, dont la température 

maximale de résistance à la chaleur est égale à 100°C. Cette valeur est juste à la limite 

considérant que la température maximale étudiée est 90°C. Cependant, il a été vérifié l’état 

des tubes après avoir été soumis aux conditions envisagées pour l’acquisition des sauts de 

sorption à plus haute température. Dans une étude précédente a été montré également qu’il 

n’y avait pas de sorption significative de l’ion uranyle sur les parois des tubes [4]. De plus, 

des échantillons témoins (mêmes conditions de sorption mais en absence du solide) ont été 

préparés en même temps, afin de soustraire des éventuelles erreurs expérimentales. 

L’acquisition du saut de sorption à température ambiante a été effectuée selon le 

protocole décrit dans la littérature [5- 7]. Pour les expériences de sorption en température, 

nous avons utilisé le même protocole de préparation des isothermes à température ambiante. 

Cependant, il a été nécessaire d’adapter un nouvel appareillage permettant de travailler à 

plus hautes températures. 

  

  II.1.2.1. Protocole expérimental de sorption à température ambiante 
 

Pour chaque expérience, 150 mg du solide sont mis en contact avec 10 ml d’une 

solution NaClO4 0,1 M ajustée en pH (de 2 à 7) par des petits ajouts de HClO4 ou NaOH. 

Avant sa fermeture, les échantillons sont soumis à une atmosphère d’argon pour éliminer le 

CO2 atmosphérique. Ensuite, les suspensions sont mises en agitation pendant 24 h à l’aide 

d’un agitateur rotatif à 45 tours par minute, permettant de cette manière l’hydratation du 

solide. L’étape de sorption commence avec l’ajout de 40 µl de la solution mère à chacun des 

tubes, résultant en une concentration initiale en uranium de 6x10-5 M. Après agitation 

pendant 24 h, les suspensions sont centrifugées durant 30 minutes à 3000 tours par minute. 
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Le pH final est alors mesuré, puis 5 mL de surnageant sont prélevés afin d’effectuer le 

dosage de la teneur finale en uranium. Finalement, les échantillons destinés à l’étude 

spectroscopique, sont séparés de la solution aqueuse restante par filtration sur de verre fritté, 

puis lavés avec de l’eau déionisée (environ 1 mL) et séchés au dessiccateur. Pour la mesure 

du pH, nous avons utilisé une électrode combinée METTLER-TOLEDO®. L’incertitude 

associée à la mesure de pH est estimée à ±0,2 unité. 

 

 II.1.2.2. Protocole expérimental de sorption pour des températures allant de 

50°C à 90°C 
 

Les expériences de sorption en température ont été réalisées à l’aide d’une étuve 

constituée d’un système d’agitation rotatif. Cette étuve permet de travailler à des 

températures jusqu'à 220°C. Les échantillons ont été préparés en utilisant le même protocole 

que les échantillons à température ambiante : dans des tubes en polypropylène individuels, 

ont été mis en contact 150 mg de solide avec 10 ml d’une solution NaClO4 0,1 M ajustée au 

pH désiré. Afin d’assurer que les tubes sont hermétiques et d’éviter la perte de la solution 

par évaporation, après passage sous argon, ils ont été recouverts par un ruban de téflon, puis 

fermés. Les temps d’hydratation et de sorption (ajout de 40 μl de la solution mère 

d’uranium) ont été fixés également à 24 h. Après l’étape de sorption, l’agitation est arrêtée et 

les tubes restent ainsi pendant 1 h, temps estimé pour la décantation totale du solide. Le pH 

final est ensuite mesuré en utilisant une électrode pH à électrolyte solide et à double jonction 

téflon Fisher-Bioblock N54535. Préalablement aux mesures, l’électrode est étalonnée à la 

température d’étude. Pendant cette étape, le tube est conservé à la température d’étude à 

l’aide d’un bain-marie. Finalement, 5 mL de surnageant sont prélevés pour la quantification 

en uranium finale. Des isothermes de sorption ont été ainsi préparées aux températures : 50, 

75 et  90°C. Les incertitudes associées aux mesures de pH et de température ont été estimées 

à 0,2 unités et 3°C, respectivement. Les échantillons destinés à l’étude spectroscopique sont 

filtrés sur verre fritté et lavés avec de l’eau deionisée puis gardés dans des étuves réglées à la 

température d’étude. 

           

    II.1.2.3. Détermination du taux de sorption : Analyse par scintillation liquide α 

 

La teneur finale en uranium est mesurée par scintillation liquide α, selon le protocole 

décrit dans la littérature [8]. Les 5 mL de surnageant prélevés, sont introduits dans des tubes 
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de verre borosilicaté, puis, sont ajoutés 1 mL de HNO3 0,6 M et 1,5 mL du cocktail 

extractant-scintillant ALPHAEX de marque AMETEK, puis le mélange est mis en agitation 

à 24 tours par minute pendant 10 minutes. Après centrifugation à 2000 tours par minute 

pendant 15 minutes, 1 mL de la phase organique est prélevé et mis dans un tube de comptage 

spécial par scintillation liquide α, ensuite le volume est complété avec 3 mL de toluène. Les 

mesures d’uranium ont été réalisées au moyen d’un appareil PACKARD 2700 TRICRAB. 

La durée du comptage a été de 2 h. 

La concentration d’U(VI) sorbé (taux de sorption) a été calculée à partir de la 

concentration des ions uranyle en solution mesuré par scintillation liquide α, en utilisant la 

relation suivante : 

Taux de sorption (%) 
[ ] [ ]

[ ] 100*
)(

)()(

initale

finaleinitale

VIU
VIUVIU −

=                   Equation 24 

La teneur initiale en uranium en contact avec le solide est déterminée en préparant un 

blanc dans des conditions strictement identiques, mais en l’absence de solide. L’incertitude 

associée à la détermination des taux de sorption a été évalué à 5%, d’après la reproductibilité 

des expériences. 

 

 

 II.1.3. SAUT DE SORPTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

 

La présentation de l’ensemble des données expérimentales de sorption d’ions uranyle 

sur Zr2O(PO4)2 sera suivie d’une première discussion des résultats basée principalement sur 

l’effet de la température sur l’allure et la position des sauts de sorption. D’autres 

informations sur l’allure générale des sauts de sorption seront également discutées. Par 

exemple, si le saut de sorption s’étend sur plusieurs unités de pH, notamment sur une gamme 

de pH où la spéciation du cation est complexe, il est possible de considérer la sorption de 

plus d’un type d’espèce d’uranium sur le solide, alors qu’un saut de sorption pentu suggère 

la présence d’un seul type d’espèce adsorbée en surface. 

Sur la Figure 12a-d sont présentées les données expérimentales de la sorption des 

ions uranyle sur le solide pour des températures allant de 25°C à 90°C. Pour toutes les 

températures étudiées, le saut de sorption débute à pH ~ 3,5. Lorsque la température 

augmente, la sorption du cation augmente à pH constant : le taux de sorption maximal est 

atteint à des pH de plus en plus acides, révélant un processus de sorption de nature 

endothermique. 
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Figure 12. Saut de sorption de l’ion 

uranyle sur Zr2O(PO4)2  en milieu 

NaClO4 0,1 M aux  températures : a) 

25°C, b) 50°C, c) 75°C  et d) 90°C. 

(Rapport masse/volume 15g/L,  

concentration initiale  d’U(VI) en 

solution égale à 6.10-5 M). 
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 L’évolution des sauts de sorption avec la température s’explique probablement par :  

 

- la variation des constantes d’acidité de surface avec la température ; 

- la constante de réaction de sorption elle-même ;  

- la variation de la spéciation du cation en solution avec la température; 

- l’ensemble de tous ces phénomènes. 

 

 A température ambiante, le saut de sorption s’étend sur trois unités de pH (3 à 6). 

Considérant que pour des conditions de pH (pH>5) la chimie de l’uranyle est plus complexe, 

comme cela sera vu dans l’étude de spéciation du cation, on peut supposer donc la présence 

d’au moins une espèce chimique de (VI) sorbée. Par ailleurs, un saut de sorption étendu sur 

plusieurs unités de pH peut s’expliquer par la présence de plusieurs sites de surface de 

natures différentes [3,9]. Ceci étant le cas de Zr2O(PO4)2 pour lequel nous avons considéré 

deux sites de surface de natures différentes susceptibles d’interagir avec le cation : les sites 

≡ZrO- et les sites ≡PO-. De ce fait, il est possible de considérer que différents équilibres 

soient impliqués dans le processus de sorption. A ce niveau du travail, une étude structurale 

est nécessaire afin de caractériser les différents complexes d’uranium en surface. 

 

 

Comparaison avec d’autres systèmes rapportés dans la littérature  

  

 L’évolution du saut de sorption avec l’augmentation de la température  est l’effet 

généralement observé dans les différentes études rapportées dans la littérature [10,11]. 

Cependant, cette évolution dépend des systèmes étudiés, ce qui peut être attribué aux 

caractéristiques propres du substrat et du cation analysé. Pour Eglizaud [10], le saut de 

sorption d’ions Eu(III) sur ZrO2 est décalé d’environ une unité de pH (vers les bas pH) 

lorsque la température augmente de 25°C à 50°C. Pour le système étudié dans ce 

travail U(VI)/Zr2O(PO4)2, un décalage du saut de sorption n’est pas observé, mais une 

inclinaison du saut de sorption, la sorption du cation étant favorisée par la température dans 

le deuxième palier de l’isotherme. Un comportement similaire a été observé par Finck [11] 

pour la sorption d’ions Eu(III) sur ZrP2O7 pour des températures allant de 25°C à 90°C. Par 

contre, il a observé que la température n’a que peu d’influence sur la sorption d’ions uranyle 
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sur ce même substrat. Ceci s’explique probablement par des différents équilibres de sorption 

mis en jeu. 

 

 

 II.1.4. SPECIATION DE L’ION URANYLE EN EN SOLUTION  

 

L’interprétation des données expérimentales de sorption des ions uranyle sur 

Zr2O(PO4)2 requiert  la connaissance préalable des espèces d’uranium présentes en solution 

susceptibles de se sorber en surface du solide. La formation des espèces en solution dépend 

de différents paramètres, tels que le pH, la concentration totale de l’ion en solution et la 

température. Nous observons ainsi que pour de basses concentrations d’uranium en solution, 

les espèces hydrolysées prédominent à des valeurs de pH proches de la neutralité, tandis 

qu’à haute concentration du cation, la formation des espèces hydrolysées intervient à des pH 

de plus en plus acides [12]. D’autre part, la distribution des espèces du cation en solution est 

affectée par la température puisque les propriétés de l’eau (solvant), comme la densité, la 

constante diélectrique, le produit ionique et la viscosité, varient avec la température. Ainsi, 

un changement minimum de température, par exemple de 25° à 50°C, peut se répercuter en 

l’apparition de nouvelles espèces ou la disparition d’autres. Grenthe et al [13] donnent deux 

tendances générales qui peuvent être observées lors de l’étude de la spéciation en solution à 

plus hautes températures. Elles sont :  

 

(i) La constante diélectrique de l’eau (solvant) décroit rapidement avec 

l’augmentation de la température. Ainsi, les espèces moins chargées ou de charge 

nulle sont favorisées à plus hautes températures, tandis que la proportion relative 

des espèces polynucléaires ou des espèces plus chargées décroit ; 

(ii) L’hydrolyse d’ions métalliques augmente avec la température. 

 

Notre étude de sorption étant menée à différentes températures, il est important de 

déterminer la répartition des espèces de l’ion uranyle en solution pour chacune des 

températures étudiées. Enfin, d’autres espèces comme la présence de précipités d’uranyle et 

la formation de complexes carbonatés sont également impliquées dans la spéciation du 

cation en solution. Considérant ces faits, nous avons calculé les diagrammes de spéciation de 

l’ion uranyle en solution pour des conditions expérimentales identiques à celles des 
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expériences de sorption, afin d’identifier les espèces prédominantes dans la gamme de pH et 

de températures étudiées. 

 

 II.1.4.1. Correction de la température des constantes de formation des 

espèces uranyle aqueuses. 
  

Pour l’acquisition de diagrammes de spéciation de l’ion uranyle, nous avons utilisé 

les valeurs de constantes de formation des différentes espèces hydrolysées d’uranyle 

recommandées par Grenthe et al [14,15]. Récemment, toutes les données 

thermodynamiques recensées par ces auteurs ont été révisées et confirmées par diverses 

études. Cependant, la totalité des données rapportées ont été déterminées à température 

ambiante. Sachant que la température affecte la spéciation du cation en solution, nous avons 

appliqué une correction aux données thermodynamiques. 

Différents modèles sont décrits dans la littérature pour la correction de la température 

des données thermodynamiques [13]. D’une manière générale, la façon la plus simple 

d’obtenir les constantes en fonction de la température est d’appliquer l’expression intégrée 

de van’t Hoff [16] : elle suppose une enthalpie molaire standard de réaction ne variant pas 

sur l’intervalle de température T-T0, ce qui peut admis entre 25°C et 90°C, et est donnée par 

l’Equation 25.  
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01010 ββ                     Equation 25 

 

où R est la constante des gaz parfaits, β°(T) est la constante de stabilité à la température T et 

à force ionique nulle,  β°(T0) est la constante de stabilité à la température de référence T0 

(298,15 K) et à force ionique nulle, et  l’enthalpie molaire standard de la réaction 

considérée à la température T

)( 0
0 TH mrΔ

0.  Cependant, une autre expression plus sophistiquée lui a été 

préférée : l’équation DQUANT proposé par Helgeson [13,17]. En admettant que la 

dépendance en température de la variation de la capacité calorifique est proportionnelle à la 

dépendance en température de la contribution électrostatique, Helgeson [13] obtient la 

relation suivante : 
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où R est la constante de gaz parfaits, θ=219 K, a=0.01875 K-1, b=-12.741, 

c=exp(b+aT0)=7.84x10-4, ω=(1+acθ)=1.00322, T0 est la température de référence (298,15 

K), ΔrSm
0(T0) et ΔrHm

0(T0) sont respectivement l’entropie et l’enthalpie molaire de la réaction 

de dissociation à T0. Cette relation a été utilisée par Kirishima et al [1,2] lors de l’étude de la 

spéciation des ions europium (III) et uranyle en solution en fonction de la température. Dans 

ce travail, nous utilisons également cette dernière relation pour la correction de la 

température des constantes de formation des espèces de U(VI) en solution aqueuse. Ainsi, 

les constantes d’équilibre pour les réactions d’hydrolyse suivantes : 
 

++−+ +=+ nHOHUOOnHmUO nm
nm

)2(
22

2
2 )()(                            Equation 27 

 

à force ionique nulle et des températures allant de 50 à 90°C ont été calculées en utilisant les 

données thermodynamiques : ΔrSm
0(T0) et ΔrHm

0(T0) de formation des espèces hydrolysées 

de l’uranyle à 25°C, rapportées dans la littérature [14,15], ce qui est en général le cas pour 

les équilibres impliquant les espèces majoritaires. Les constantes de formation des espèces 

hydrolysées de U(VI), pour les différentes températures étudiées, sont données dans le 

Tableau 7. Les valeurs des constantes de formation à 25°C sont celles recommandées par 

Grenthe et al [14], sauf celle des espèces (UO2)3(OH)7
- [15] et UO2(OH)2 (aq) [18]. 

 

Tableau 7. Constantes de formation des espèces hydrolysées de U(VI) calculées à différentes 

températures (50-75°C) et à force ionique nulle. Les constantes de formation à 25°C sont données 

d’après Grenthe et al [14,15,18]. 

Réactions d’équilibre Log β0

T (25°C) 
Log β0

T (50°C) 
Log β0

T (75°C) 
Log β0

T (90°C) 

UO2
2+ + H2O  UO2(OH)+ + H+ -5,20  -4,60 -4,07 -3,77 

UO2
2+ + 2 H2O  UO2(OH)2 aq + 2 H+ -12,9  -9,41 -8,63 -8,21 

UO2
2+ + 3 H2O  UO2(OH)3

- + 3 H+ -19,20 -17,76 -16,53 -15,88 

UO2
2+ + 4 H2O  UO2(OH)4

2- + 4 H+ -33,00  --- --- --- 

2 UO2
2+ + H2O  (UO2)2(OH)3+ + H+ -2,70  --- --- --- 

2 UO2
2++2 H2O (UO2)2(OH)2

2+ + 2 H+ -5,63  -5,11 -4,66 -4,41 

3 UO2
2+ + 4 H2O  (UO2)3(OH)4

2+ + 4 H+ -11,90 --- --- --- 

3 UO2
2+ + 5 H2O  (UO2)3(OH)5

+ + 5 H+ -15,55  -14,24 -13,08 -12,46 

3 UO2
2+ + 7 H2O  (UO2)3(OH)7

- + 7 H+ -31,00  -28,47 -26,28 -25,11 

4 UO2
2+ + 7 H2O  (UO2)4(OH)7

+ + 7 H+ -21,90  --- --- --- 
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 II.1.4.2. Calcul de la distribution des espèces uranyle aqueuses en fonction 

de la température. 
 

 Le calcul de répartition des espèces d’uranium à différentes températures a été 

effectué à l’aide du code de calcul JCHESS [19]. L’équation de Debye-Hückel étendue a 

été considérée pour les corrections des forces ioniques (0,1 M dans ce travail). Ce logiciel 

possède dans sa base de données, les constantes thermodynamiques aux températures de 

25°C, 60°C, 100°C…, calculées à l’aide de lois polynômiales. Le calcul des diagrammes de 

répartition des espèces de U(VI) en fonction de la température, a été effectué en utilisant les 

valeurs des constantes de formation de la base de données, mais aussi celles recalculées aux 

températures étudiées (cf. Tableau 7). 

  

 Concernant les précipités d’uranyle (de type oxyde d’uranyle hydraté), une étude 

préalable portant sur la dissolution des ions uranyle en milieu NaClO4 et pour une 

concentration initiale en ions uranyle égale à 3,4.10-4 M (conditions proches à celles utilisés 

dans ce travail : milieu NaClO4 et [U(VI)] initiale= 6.10-5 M), a montré que la précipitation de 

l’uranyle débute au-delà de pH 6,0 [20]. Ce pH correspond au palier à la fin du saut de 

sorption acquis à 25°C : nous ne tiendrons donc pas compte des précipités d’uranyle pour le 

calcul des diagrammes de spéciation. D’autre part, puisque toutes nos expériences de 

sorption ont été effectuées sous atmosphère d’argon, nous n’avons pas considéré la 

formation de complexes carbonatés dans le calcul. Ainsi, les diagrammes de répartition des 

espèces hydroxylées d’uranyle en milieu NaClO4 0,1 M, pour une concentration initiale de 

U(VI) égale à 6x10-5 M ont été calculées aux températures de 25°C, 50°C, 75°C et 90°C (cf. 

Figure 14). Pour une meilleure lisibilité, les espèces dont les proportions ne dépassaient pas 

5 % n’ont pas été représentées sur les diagrammes. 

 

 En général, pour toutes les températures étudiées, l’ion UO2
2+ aquo prédomine à 

pH<4,0. A pH>5, l’espèce polynucléaire (UO2)3(OH)5
+ prédomine aux températures de 25°C 

et 50°C, tandis que l’espèce mononucléaire UO2(OH)+ est dominante aux températures de 

75°C (jusqu’à environ pH 5,5) et 90°C (cf. Figure 13). 
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Figure 13. Diagrammes de 

répartition des espèces de U(VI) en 

milieu NaClO4 0,1 M aux  

températures : (a) 25°C, (b) 50°C, 

(c) 75°C et (d) 90°C. 

Concentration initiale de U(VI) en 

solution égale à 6.10-5M.  
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II.2. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA SORPTION DES IONS URANYLE SUR  

Zr2O(PO4)2

 

La caractérisation des complexes d’uranium sur la surface de Zr2O(PO4)2 a été 

effectuée avec deux techniques spectroscopiques : la spectroscopie laser à résolution 

temporelle (SLRT) et la spectroscopie d’absorption de rayons X (EXAFS). Chacune de ces 

techniques apporte des informations spécifiques importantes pour la compréhension des 

mécanismes de sorption [21- 25]. L’ion uranyle étant un ion fluorescent, l’utilisation de la 

SLRT va permettre, à travers des variations des caractéristiques de l’espèce fluorescente 

(allure des spectres et temps de vie), de déterminer la nature et le nombre de complexes 

d’uranium en surface. De plus, cette technique permet une approche in situ de l’interface 

solide/solution comme l’analyse des suspensions aux différentes températures étudiées. 

Cette étude permettra ainsi de vérifier l’influence de la température sur la nature des 

complexes de surface. D’autre part, la spectroscopie EXAFS donne des informations sur 

l’environnement atomique local de l’ion uranyle, permettant de déterminer le caractère de 

sphère interne ou externe des complexes de surface, ainsi que leur caractère mono ou 

polydentate. L’information apportée par ces deux techniques permettra ainsi de caractériser 

le ou les complexes d’uranyle à la surface du solide. 

 

 

 II.2.1. SPECTROSCOPIE LASER A RESOLUTION TEMPORELLE (SLRT) 
 

  II.2.1.1. Analyses SLRT 
 

 Les mesures de déclins de fluorescence et l’acquisition des spectres à résolution 

temporelle ont été effectuées pour des températures allant de 25°C à 90°C utilisant un laser 

Nd : YAG (impulsion de 7 ns) comme source d’excitation. La longueur d’onde d’excitation 

utilisée (430 nm) a été sélectionnée au moyen d’un OPO Panther Continuum. Cette longueur 

d’onde a été choisie afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit. L’enregistrement du 

signal est réalisé par un spectrophotomètre (Spectra-Pro-300, Acton Research Corporation), 

équipé d’un réseau gravé de 150 traits/mm. Ce monochromateur est couplé à une caméra 

CCD (Princeton Instruments) dont l’ouverture temporelle peut varier. Le dispositif employé 

pour les mesures en température est constitué d’un four disposé sur le trajet optique du 

faisceau laser, contenant l’échantillon. La température du four est maintenue constante au 
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moyen d’une alimentation de type PID (Proportionnel, Intégré, Dérivé). La variation de la 

température dans le four est environ ± 3°C. 

 

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés avec le logiciel Winspec, dans la 

région d’émission de fluorescence de U(VI), de 450 à 600 nm. Préalablement à l’acquisition 

des spectres et des mesures de temps de vie, la calibration en longueur d’onde est effectuée 

en utilisant une lampe de mercure. Dans ces conditions, la résolution en longueur d’onde 

d’émission est d’environ 1 nm. Les courbes de déclin de fluorescence ont été exploitées au 

moyen d’une fonction multi-exponentielle à l’aide du logiciel IGOR Pro. La précision 

estimée sur les temps de vie ainsi calculés est de l’ordre de 10%. 

 

Les expériences SLRT ont été effectuées sur des échantillons répartis sur le saut de 

sorption des isothermes aux températures de 25°C, 50°C, 75°C et 90°C. Pour chacun des 

échantillons analysés, le spectre de fluorescence et le temps de vie de l’ion uranyle sorbé sur 

Zr2O(PO4)2  ont été acquis. Les caractéristiques des échantillons analysés dans cette étude 

sont résumées dans le Tableau 8. Les incertitudes sur les mesures de pH et de température 

estimées sont de ± 0,2 unités et de ± 3°C, respectivement. 

 

Tableau 8. Caractéristiques des échantillons analysés par SLRT : U(VI) sorbé sur Zr2O(PO4)2 en 

milieu NaClO4 0,1 M (rapport solide/solution de 15 g/L, concentration initiale de U(VI) en solution 

de 6.10-5 M). 

Température
 (± 3 °C) 

pHéquilibre 
(± 0,2) % sorption 

25 3,1 18 
 4,2 35 
 5,0 62 
 6,0 90 

50 3,1 20 
 4,1 38 
 4,8 71 

75 3,0 12 
 4,0 49 
 4,9 84 

90 3,0 13 
 4,0 58 
 4,8 89 
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Les échantillons analysés étaient de natures différentes : in situ (des suspensions 

correspondant aux conditions de sorption) et des poudres sèches, obtenues après filtration. 

Les échantillons, in situ ou secs, sont introduits dans des tubes en quartz de qualité optique, 

puis, les tubes sont scellés pour leur conservation et de façon à éviter l’évaporation de la 

solution dans le cas des échantillons in situ. Les échantillons issus des expériences de 

sorption en température sont préservés ainsi grâce à l’utilisation des étuves réglées à la 

température d’étude. 

 

Dans un premier temps, les mesures SLRT ont été réalisées sur des échantillons in 

situ. Cependant, lors des analyses en température, une diminution importante de l’intensité 

de fluorescence de U(VI) a été observée, ce qui avait par effet une diminution notable du 

temps de vie. Le même phénomène a été observé précédemment par Kirishima et al [1] sur 

la fluorescence d’uranium en solution pour des températures allant de 25°C à 100°C. Par 

ailleurs, Wang et al [26] ont observé une forte augmentation du temps de vie des espèces 

d’uranyle à basse température : le temps de vie de l’uranyle aquo passant de 1,8 μs à 

température ambiante à 270 μs à 6 K. L’ensemble de ces informations montre bien 

l’importance de la température sur la valeur du temps de vie. 

 

De ce fait, nous avons choisi de faire les analyses SLRT en température sur des 

échantillons secs. Mais avant d’effectuer ces mesures, nous avons observé l’influence du 

séchage sur la fluorescence de U(VI) sorbé en surface, en comparant les valeurs de déclins 

de fluorescence mesurées sur des échantillons in situ et des poudres sèches. Pour cela, nous 

avons réalisé des mesures de déclins de fluorescence avec des temps d’acquisition 

extrêmement courts (~5 minutes) et avant l’extinction de la fluorescence de l’ion U(VI) dans 

les échantillons in situ, ce qui, néanmoins, se répercutait directement sur le manque de 

statistique des mesures. La comparaison de résultats SLRT des échantillons secs et in situ a 

montré que la nature des complexes ne se modifie pas avec la température : il n’existait pas 

de variation significative dans l’allure des spectres, alors que les temps de vie des 

échantillons in situ étaient un peu moins longs par rapport à ceux des poudres sèches. 

L’ensemble de ces résultats sera présenté à la fin de cette session. Les résultats présentés 

dans la suite correspondent aux mesures de déclins de fluorescence sur des échantillons secs 

en utilisant des temps d’acquisitions plus longs afin d’avoir une meilleure statistique dans les 

mesures. Ceci permettra la comparaison des résultats pour toutes les températures étudiées. 
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 La démarche utilisée dans l’analyse des résultats SLRT comprendra donc l’étude des 

caractéristiques spectrales et la détermination des temps de vie de la ou des espèces de U(VI) 

sorbée(s) sur Zr2O(PO4)2. Le spectre d’émission de l’ion uranyle présente une structure 

vibrationnelle bien définie. Celui-ci s’étend sur la gamme de longueur d’onde comprise entre 

470 nm et 585 nm et admet six bandes de fluorescence, dont la résolution de certaines 

dépend du milieu contenant l’ion fluorescent (solution aqueuse, substrat solide). Par ailleurs, 

le temps de vie mesuré va être sensible à l’environnement local de coordination de l’ion 

fluorescent. Par exemple, les temps de vie des espèces hydroxylées d’uranyle en solution 

sont généralement plus longs que celui de l’ion UO2
2+ libre [23]. De même, quand l’ion 

fluorescent est sorbé sur une surface solide, le temps de vie mesuré dépendra du type de 

matrice (oxyde, phosphate). A partir de cette information et de celle obtenue de l’étude 

macroscopique effectuée dans la première partie de ce chapitre, nous allons déterminer la 

nature et le nombre de complexes de U(VI) présents en surface du solide. 

 

  II.2.1.2. Résultats et discussion 
 

La Figure 14a-d compare les spectres d’émission de fluorescence d’uranium sorbé 

sur Zr2O(PO4)2 en fonction du pH et pour des températures allant de 25°C à 90°C. Ces 

spectres présentent quatre bandes de fluorescence dont la position de maxima d’émission se 

situe à 498, 518, 540 et ~568 nm. En regardant l’ensemble de ces spectres, nous pouvons 

voir que le spectre (allure et position des pics) n’évolue pas avec le pH, suggérant que la 

nature des complexes de surface est toujours la même. De plus, la similitude des spectres 

obtenus aux différentes températures, nous fait suspecter aussi la présence des mêmes types 

de complexes pour toutes les températures étudiées. Pour être certains, nous avons comparé 

les spectres de fluorescence acquis pour des températures allant de 25°C à 90°C à pH 

constant, ces spectres sont représentés sur la Figure 15a-c. 
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Figure 14. Spectres de fluorescence de l’ion uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2  en fonction du pH pour 

des températures de : a) 25°C, b) 50°C, c) 75°C et d) 90°C. (conditions expérimentales de 

préparation des échantillons : NaClO4 0,1 M, rapport solide/solution 15 g/L, [U(VI)] initiale= 6.10-5 

M). 
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Figure 15. Spectres d’émission de 

fluorescence de l’ion uranyle sorbé sur 

Zr2O(PO4)2 en fonction de la 

température, pour des pH de : a) 

3,0+0,2, b) 4,1+0,2 et c) 4,9+0,2. 

(Conditions expérimentales de 

préparation des échantillons : NaClO4 

0,1 M, rapport solide/solution 15 g/L, 

[U(VI)] initiale= 6.10-5 M). 
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Sur les spectres de la Figure 15a-c, nous pouvons voir que le spectre (allure et 

position de pics) n’évolue pas avec la température à pH constant, donc il est fort probable 

que l’espèce d’uranium sorbée soit la même pour toute la gamme de pH (3-5) et des 

températures (25-90°C) étudiées. Ce résultat est un peu surprenant compte tenu des 

variations observées dans la spéciation du cation en solution avec le pH et la température (cf. 

Figure 13). Cependant, il est possible de considérer que deux espèces d’uranium différentes 

présentent le même type de spectre [12]. C’est pourquoi, avant d’émettre des hypothèses par 

rapport à la nature des espèces d’uranium en surface, nous avons effectué la mesure de 

déclins de fluorescence, ce qui a permis également de déterminer le nombre de complexes 

d’uranium présents en surface.  Pour tous les échantillons analysés, deux temps de vie ont 

été nécessaires à l’ajustement des courbes de déclin de fluorescence d’uranium sorbé sur 

Zr2O(PO4)2 : 20±3 µs et 80±10 µs. Ces valeurs de temps de vie sont les mêmes quels que 

soient le pH (3-5) et la température (25°C-90°C), ce qui confirme que la nature de ces 

complexes n’est pas affectée par la spéciation du cation ni la température. Ces deux temps de 

vie peuvent être attribués alors à la sorption du cation sur deux différents sites de surface 

dans le solide. Pour déterminer la nature des complexes de surface, nous allons comparer ces 

temps de vie avec ceux de références proches de notre système publiés dans la littérature, 

mais au préalable, nous allons compléter la caractérisation de complexes d’uranium en 

surface avec l’acquisition des spectres à résolution temporelle. 

Bien que les deux valeurs de temps de vie estimées montrent l’existence de deux 

complexes différents de U(VI) en surface, la résolution temporelle peut servir aussi à la 

discrimination des complexes de surface. En effet, l’enregistrement des spectres de 

fluorescence avec différents retards, permettra de différencier entre deux types de complexes 

de surface à travers sa signature spectrale. Ainsi, nous avons enregistré des spectres à 

différents retards après l’excitation laser à une longueur d’onde de 430 nm. Un premier 

spectre a été obtenu à 3 µs, puis à 300 µs et à 500 µs de manière à minimiser le signal 

provenant du temps de vie plus court de 20 µs. A titre d’exemple, la Figure 16a-b compare 

les spectres enregistrés à différents retards pour des échantillons préparés à pH 3,1 et des 

températures de 25°C et 50°C. L’allure de ces spectres  montre un décalage dans la position 

de maxima de longueur d’onde des pics pour le spectre obtenu à 3 µs par rapport à ceux 

obtenus à  300 µs et 500 µs. Le Tableau 9 résume les valeurs de la position de maxima de 

longueur d’onde pour les différents retards. L’écart dans la position des maximas de 

longueur d’onde de pics observé sur ces spectres est égal à environ 2 nm. Bien que cet écart 

semble être à la limite, d’après la résolution en longueur d’onde des pics estimée (±1 nm), 
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nous considérons que celui-ci est significatif. Le même écart avec des incertitudes d’environ 

±1 nm, a été observé pour l’ensemble d’échantillons analysés à toutes les températures. Ces 

dernières analyses confirment donc la présence de deux complexes de U(VI) en surface. 

Ceci est indiqué par la présence de deux spectres de fluorescence de l’ion uranyle. 

 

Tableau 9. Position de maxima de longueur d’onde des pics des spectres de fluorescence 

d’uranium acquis à différents retards. 

Retard 
(μs) 

Position  maxima de longueur 
d’onde (±1 nm) 

3 497 518 541 ~ 568 
300 (ou 500) 499 520 543 ~ 570 
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Figure 16. Spectres de fluorescence de l’ion uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2  en fonction du temps. Ces 

spectres ont été acquis à température ambiante et avec différents temps de retard (3 µs, 300 µs et 

500 µs) après excitation laser de longueur d’onde de 430 nm. a) pH 4,1 T=25°C, b) pH 3,1 T=50°C. 
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Identification de la nature des complexes de surface 

  

 Les analyses SLRT suggèrent que la même espèce d’uranium est sorbée en surface 

du solide quel que soit le pH et la température, donc les deux temps de vie mesurés 

correspondent à l’uranium sorbé sur deux sites de surface différents. Pour Zr2O(PO4)2, deux 

sites de surface de natures différentes, susceptibles d’interagir avec le cation, ont été 

identifiés : ≡PO- et  ≡ZrO-. Par ailleurs, à température ambiante, l’ion UO2
2+ libre est la 

seule espèce présente en solution à pH<3,5 et coexiste avec des espèces hydroxylées 

jusqu’environ pH=6,0 et sa proportion relative diminue avec l’augmentation du pH (cf. 

Figure 13a). Pour des températures allant de 50°C à 90°C, l’ion uranyle prédomine, avec la 

coexistence des espèces hydroxylées, à des pH<4,5 (cf. Figure 13b-d). A pH>4,5 et 

jusqu’environ pH<5,5, l’ion uranyle est présent dans un moindre pourcentage par rapport 

aux espèces hydroxylées. Cependant, d’après les résultats SLRT, la nature de complexes de 

surface n’évolue pas avec le pH ni la température. Donc, l’ion UO2
2+ libre est la seule entité 

sorbée sur des sites ≡PO- et ≡ZrO-. 

 

Par ailleurs, diverses études spectroscopiques sur la caractérisation des complexes 

d’uranyle à la surface des oxydes et des phosphates ont été publiées [21-24]. Concernant 

Zr2O(PO4)2, la seule étude rapportée est celle effectuée vis-à-vis des ions Eu(III) [22]. Donc, 

les seules références dont nous disposons sont celles des systèmes plus simples proches de 

notre système. Dans la littérature sont rapportées des données spectroscopiques pour 

l’uranyle sorbé sur des substrats ZrO2 et LaPO4 (cf. Tableau 10). 

 

Tableau 10. Valeurs de temps de vie de l’U(VI) des systèmes utilisés comme références dans cette 

étude. (milieu : NaClO4,, pH = ~3,0). 

Type de site 
considéré Système τ (μs) Référence 

23 ± 2 7
UO2

2+/ZrO2 20 ± 2 11≡Zr-O- 
UO2

2+/Zr2O(PO4)2 20 ± 3 Cette étude 
UO2

2+/LaPO4 80 ± 15 6
≡P-O- 

UO2
2+/ Zr2O(PO4)2 80 ± 10 Cette étude 
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 Dans le Tableau 10, nous pouvons voir que les deux valeurs de temps de vie 

correspondant à l’ion UO2
2+ aquo sorbé sur ZrO2 (sites de type ≡ZrO-) issues des références 

[7] et [11] sont semblables. Ces valeurs sont aussi comparables à la valeur de temps vie la 

plus courte de 20 μs déterminée pour notre système. Concernant l’U(VI) localisé en 

environnement phosphate (sites de type ≡PO-), nous avons une seule référence, laquelle est 

comparable à la valeur de temps de vie long de 80 μs identifié pour notre système. Donc, 

d’après les valeurs rapportées dans la littérature, il est fort probable que les deux temps de 

vie trouvés dans nos échantillons résultent effectivement de la présence de complexes de 

surface de la même nature, c'est-à-dire, l’ion UO2
2+  libre sorbé sur des sites de type ≡Zr-O- 

et ≡P-O-. 

 

Tableau 11. Temps de vie correspondant à l’uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2  pour  différents pH et 

températures. (Conditions expérimentales de préparation des échantillons : NaClO4 0,1 M, rapport 

solide/solution 15 g/L, [U(VI)] initiale= 6x10-5M). 

Température 
(±3°C) 

pH 
(±0,2) 

Temps de vie 
(μs) Attribution 

20 ± 3 UO2
2+/≡ZrO- 

25 - 90 3 - 5 
80 ± 10 UO2

2+/≡PO- 
 

 Ces résultats confirment définitivement que la spéciation du cation en solution 

n’influe pas sur la nature des complexes de surface. Un comportement similaire a été 

observé précédemment par Chishlom-Brause et al [12]. Ces auteurs ont étudié la sorption de 

U(VI) sur la montmorillonite, dans une gamme de pH comprise entre 3,5 et 5,7 et pour des 

bas taux de recouvrement. Les résultats spectroscopiques acquis par ces auteurs suggèrent 

que les mêmes espèces d’U(VI) en solution, pas nécessairement majoritaires, sont sorbées 

sur toute la gamme de pH étudiée, indiquant que la nature et distribution des complexes 

sorbés ne sont pas affectés par la spéciation du cation en solution. 

 

La différence de la valeur de pH à l’interface solide/liquide par rapport à celle de la 

solution, est une des hypothèses qui pourrait expliquer pourquoi la spéciation du cation 

n’influe pas dans le processus de sorption. O’Reilly et al [27] ont déterminé la valeur de pH 

à l’interface silice/eau par la mesure de l’absorbance du colorant Bleu du Nil (sensible au 

pH) sur la surface de la silice, en utilisant la technique spectroscopique EW-CRDS 

(Evanescent Wave Cavity Ring-Down Spectroscopy). Ces auteurs ont montré, à partir des 
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valeurs d’absorbance à pH 6, que le pH à l’interface silice/eau est de deux unités plus bas 

que la valeur de pH dans la solution. Enfin, l’équilibre de sorption lui-même pouvant 

déplacer les équilibres entre les différentes espèces de l’uranyle en solution, l’effet stérique, 

la réactivité des sites de surface, entre autres, peuvent également expliquer l’interaction 

préférentielle de l’ion UO2
2+ avec la surface du solide. 

 

 

Comparaison des analyses SLRT effectuées sur des échantillons in situ et secs. 

 

 Sur la Figure 17, sont comparés les spectres SLRT d’un échantillon in situ et de la 

poudre sèche à pH=3 pour des températures de a) 25°C et b) 90°C. Les spectres ont été 

acquis avec un retard de 3 μs après l’excitation laser à une longueur d’onde de 430 nm. 

L’allure et la position de maxima de longueur d’onde des spectres obtenus sur les 

échantillons in situ et poudre sèche sont semblables. Les spectres (cf. Figure 18) sont 

également comparables pour des échantillons in situ préparés à 25°C et 90°C indiquant que 

la nature des complexes de surface ne change pas avec la température. 

 

 Pour les mesures de déclins de fluorescence, nous avons effectué des acquisitions 

courtes de 5 minutes. A température ambiante les temps de vie étaient de 20 ± 2 μs et 80 + 

10 μs pour la poudre sèche et 16 ± 2 μs et 65 ± 10 μs pour l’échantillon in situ. A 90°C, les 

temps de vie mesurés étaient 20 ± 2 μs et 80 ± 10 μs pour la poudre sèche et 10 ± 2 μs et 45 

± 10 μs pour l’échantillon in situ. Les valeurs de temps de vie acquise sur des échantillons 

secs pour des températures de 25°C et 90°C, sont constantes. Cependant, une différence 

importante entre les valeurs de temps de vie des échantillons in situ avec l’augmentation de 

la température, est observée. Afin de déterminer si cette diminution du temps de vie pour des 

échantillons in situ était produite par un changement de la nature des complexes de surface, 

l’échantillon préparé à 90°C a été refroidi et mesuré à température ambiante : les temps de 

vie mesurés étaient semblables à ceux de l’échantillon préparé à 25°C. Les mêmes tendances 

ont été observées pour l’ensemble des échantillons analysés. Nous avons signalé avant que le 

temps de vie était influencé par la température [1,2]. Ces analyses montrent que la différence 

dans les valeurs de temps de vie observée entre les échantillons in situ et les poudres sèches, 

de même que lorsque la température augmente, a une origine physique, la nature des 

complexes de surface restant toujours la même. 
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Figure 17. Comparaison des spectres de fluorescence de l’ion uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2 d’un 

échantillon in situ et de la poudre sèche. Ces spectres ont été acquis avec un retard de 3 µs après 

excitation laser de longueur d’onde de 430 nm et pour des températures de a)25°C, b)90°C. 
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Figure 18. Comparaison des spectres de fluorescence de l’ion uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2 des 

échantillons in situ en fonction de la température. Ces spectres ont été acquis avec un retard de 3 µs 

après excitation laser de longueur d’onde de 430 nm, aux températures de 25°C et 90°C.  
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En somme, l’analyse SLRT a permis de caractériser les complexes d’U(VI) sorbés 

sur la surface de Zr2O(PO4)2. Cette étude à permis de confirmer la participation des sites de 

surface : ≡ZrO- et ≡PO- dans le processus de sorption. Ceci a été mis en évidence par la 

présence de deux complexes différents d’uranium en surface. La nature de ces complexes est 

toujours la même pour toute la gamme de pH (3 à 6) et des températures (25°C à 90°C) 

étudiées, indiquant que la spéciation du cation en solution, et la température n’ont aucune 

influence sur la sorption du cation en surface du solide. La comparaison des données 

spectroscopiques SLRT du système étudié avec celles rapportées dans la littérature pour des 

systèmes analogues, a permis ainsi d’identifier les complexes de sorption suivants : 

UO2
2+/≡ZrO- et UO2

2+/≡PO-. 

 

 

Spectroscopie de photoélectrons X 

 

 Afin de confirmer les résultats SLRT, nous avons envisagé également l’utilisation de 

la technique de spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Ces analyses ont été effectuées au 

Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour l’Environnement de Nancy, avec un 

appareil de marque KRATOS (type : AXIS Ultra DLD) avec un analyseur hémisphérique à 

180°, utilisant la raie Kα de l’aluminium et équipé d’un monochromateur permettant 

l’utilisation de la raie Kα1 à 1486,6 eV. L’effet de charge a été corrigé en utilisant d’abord 

un neutraliseur de charge (nécessaire pour corriger l’effet de charge lorsqu’on analyse des 

surfaces isolantes à l’aide d’une source de photons monochromatée) puis à l’aide du pic C1s 

du carbone de contamination, situé à 284,6 eV pour la correction plus fine de cet effet de 

charge. 

 

 Généralement, dans l’analyse XPS de complexes d’uranium à la surface de minéraux, 

la recomposition des pics photoélectriques associés aux électrons 4f de l’uranium a été 

interprétée en fonction de l’environnement de coordination des ions uranyle [22]. Ainsi, il a 

été suggéré que différents environnements chimiques autour des ions uranyle peuvent 

provoquer des déplacements chimiques des doublets U 4f. Sur ce même principe, nous avons 

effectué des analyses XPS afin de déterminer les complexes d’uranium sorbés sur 

Zr2O(PO4)2 et de confronter les résultats avec ceux acquis précédemment par SLRT. 

Cependant, lors de l’analyse XPS des échantillons, l’évolution du pic photoélectrique U4f  

après être soumis longtemps au faisceau de rayons X incidents a été observée. Une des 
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hypothèses qui pourrait expliquer ce phénomène est la photoréduction de U(VI) en U(IV) 

provoquée par la source d’excitation. Bien que l’analyse XPS soit généralement considérée 

comme une technique non-destructive, le dommage provoqué par les rayons X incident a été 

déjà observé précédemment. 

 

 Afin de vérifier une possible réduction de U(VI) à U(IV), des analyses XPS ont été 

effectuées pour suivre l’évolution au cours du temps des composantes chimiques de 

l’uranium sorbé sur Zr2O(PO4)2  (cf. Figure 19). L’analyse du signal U4f en fonction du 

temps d’irradiation a donnée les informations suivantes :  

 

(i) La recomposition du pic photoélectrique des électrons U4f du spectre obtenu au 

début de l’analyse, est effectuée avec une seule composante centrée à 382,1 eV.  

Lorsque le temps d’exposition au faisceau augmente, l’apparition d’une 

deuxième composante centrée à 380,2 eV est observée, dont la proportion 

relative augmente avec le temps d’irradiation. 

(ii) L’évolution du signal U4f est surtout notable au début de l’analyse (entre 0 et 45 

mn). En augmentant encore le temps d’irradiation, le signal U4f évolue moins 

nettement. 

(iii) Il semble que la dégradation soit plus notable lorsque les échantillons présentent 

un faible taux de sorption (pH acides). 

 

D’après ces résultats, il est fort probable qu’une photoréduction d’U(VI) en U(IV) ait 

lieu lors de l’analyse XPS des échantillons. Cependant, la compréhension du phénomène à 

l’origine de cette réduction requiert une étude plus approfondie. 

 

Enfin, une autre des hypothèses proposées pour expliquer l’évolution du signal U4f 

était la déshydratation de l’échantillon provoquant la transformation d’une des espèces de 

surface. Cependant, l’évolution du signal O1s, notamment la composante correspondant à 

l’eau d’hydratation, qui a été suivie en parallèle, n’a pas été observée. Quant à la composante 

correspondant à la contribution des atomes d’oxygène de l’ion uranyle, elle n’a pas pu être 

suivie en raison de la faible concentration d’uranium sorbé. 
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Figure 19. Spectre XPS de l’uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2.  Evolution du pic photoélectrique U4f7/2 

en fonction du temps d’exposition au faisceau. (Conditions expérimentales de préparation de 

l’échantillon : NaClO4 0,1 M, pH=6,0,  rapport solide/solution 15 g/L, [U(VI)] initiale= 6x10-5 M). 

 

 

 Au vu des résultats des analyses menées afin d’expliquer l’évolution du signal U4f, il 

n’a pas été possible d’utiliser la technique XPS pour déterminer la nature des complexes 

d’uranium sorbés à la surface du solide.  
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 II.2.2. SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION DE RAYONS X (EXAFS) 

 

La spectroscopie d’absorption de rayons X a été utilisée dans ce travail afin de 

déterminer l’environnement de coordination d’uranium sorbé sur Zr2O(PO4)2.  En effet, cette 

technique permet d’identifier le nombre, la nature et la distance interatomique à laquelle se 

trouvent les atomes voisins de l’uranium. Toutefois, l’application de cette technique n’est 

pas simple. Le dépouillement des spectres EXAFS requiert des données structurales précises 

de composés pouvant servir de références. Ainsi, l’application de cette technique est bien 

adaptée pour analyser des échantillons parfaitement caractérisés et avec un seul type d’entité 

en surface. Cependant, le système étudié dispose systématiquement de deux formes 

d’uranyle sorbé et les résultats structuraux obtenus par EXAFS résultent d’une moyenne de 

ces deux contributions.  

 

  II.2.2.1. Analyse EXAFS 

 

L’étude spectroscopique de la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 effectuée par 

la technique SLRT a montré que la nature des complexes d’uranium en surface n’est pas 

affectée par la température, ni par le pH et n’est pas donc sensible à la spéciation du cation 

en solution. Par ailleurs, Lomenech et al [7] ont effectué des analyses EXAFS sur des 

échantillons d’uranyle sorbé sur la zircone, et ils ont observé que les spectres obtenus sur des 

échantillons secs et  in situ étaient parfaitement comparables, indiquant que la structure des 

complexes de surface à l’échelle atomique est toujours la même quel que soit l’état de 

l’échantillon. 

L’analyse EXAFS a été effectuée sur un échantillon d’uranium sorbé sur Zr2O(PO4)2 

en milieu NaClO4 0,1 M à température ambiante. Afin d’obtenir un signal exploitable, 

l’échantillon utilisé pour cette étude a été préparé avec une concentration en uranium plus 

élevée ([U(VI] initiale=10-3 M) que celle utilisée dans les expériences de sorption réalisées (cf. 

section II.1). De même, il était important de travailler au pH (~3) le plus bas possible pour 

s’affranchir de la formation des espèces hydroxylées. 

 

L’analyse EXAFS a été réalisée dans la « station » expérimentale 11-2 au SSRL 

(Stanford Synchrotron Radiation Laboratory, USA) fonctionnant à 3 GeV avec un courant 

optimal de 100 mA. Les expériences ont été effectuées au seuil LIII de l’uranium (17167 eV) 

correspondant à l’éjection d’électrons provenant des couches 2p3/2. Le faisceau 
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monochromatique incident était obtenu à l’aide d’un dispositif à double réflexion de Bragg, 

par des cristaux de silicium (220) situés entre deux miroirs recouverts de platine : la 

résolution en énergie ainsi obtenu est alors ~5 eV. Les expériences ont été menées à 

température ambiante, en détection par fluorescence grâce à un détecteur germanium 30 

éléments. Comme la quantité d’uranium en surface du solide était très faible, 

l’enregistrement de 15 spectres individuels a été nécessaire pour avoir un spectre de bonne 

qualité. 

 

Le dépouillement des spectres EXAFS a été réalisé en utilisant la série de 

programmes développée au LURE par A. Michalowicz [28]. L’analyse des pics de la 

transformée de Fourier brute des oscillations EXAFS, a été réalisée en mode k3 et avec une 

fenêtre de Kaiser. Les phases et amplitudes correspondant aux atomes voisins de l’uranium 

ont été extraites du spectre EXAFS calculé en utilisant le code de calcul FEFF7.02 [29], du 

composé de référence UO2(H2PO4)2.3H2O. 

 

Les précisions des informations concernant le nombre d’atomes voisins (N) et leur 

distance (R) par rapport à l’atome sondé sont considérées comme étant respectivement 

d’environ 20% et 0,02 Å. 

 

  II.2.2.2. Résultats et discussion 

 

A partir de l’analyse EXAFS de l’échantillon d’U(VI) sorbé sur Zr2O(PO4)2, on peut 

extraire plusieurs informations. 

 

La région du spectre d’absorption des rayons X correspondant à la région XANES 

présente l’allure classique de l’U(VI) : une raie blanche centrée à 17176 eV avec un 

épaulement à 17196 eV [28]. La Figure 20 représente le module de la transformée de Fourier 

brute des oscillations EXAFS. Il est important de remarquer que les distances rapportées en 

abscisse ne correspondent pas aux véritables valeurs, celles-ci seront obtenues par simulation 

des différents pics. Néanmoins, cette première approche de transformée de Fourier nous 

donne quelques informations sur la distribution atomique autour de l’atome d’uranium 

sondé. 
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Figure 20. Modules de la transformée de Fourier des oscillations EXAFS de l’échantillon d’uranyle 

sorbé sur Zr2O(PO4)2  à pH 3 en milieu NaClO4 0,1M  et concentration  initiale en uranium égale à 

10-3M. 

 

Sur le spectre de la Figure 20, il est observé la présence d’un premier pic autour de 

1,3 Å correspondant à la contribution des atomes d’oxygène axiaux de l’uranyle. Ensuite, il 

est observé un pic correspondant à la contribution des atomes d’oxygène équatoriaux de 

l’uranyle, suivi d’un troisième pic correspondant probablement aux atomes de phosphore et 

de zirconium appartenant à la matrice. 

 

 Les résultats de la simulation effectuée sur les deux premiers pics de la transformée 

de Fourier : le nombre de voisins (N), leur distance interatomique (R) et le facteur de Debye-

Waller (σ) ou facteur d’agitation thermique, sont rapportés dans le Tableau 12. La simulation 

du troisième pic correspondant à la contribution des atomes de phosphore et de zirconium, 

n’a pas été effectuée. 

 

Tableau 12. Résultats de la simulation des oscillations EXAFS de l’uranyle sorbé sur Zr2O(PO4)2  à 

pH=3 en milieu NaClO4 0,1M et concentration  initiale en uranium égale à 10-3M. 

Contribution N R(Å) σ(Å) 

U-Oax. 2,0 1,76 0,04 

U-Oéq.
2,1 
3,0 

2,33 
2,47 

0,06 
0,06 
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La distance U-Oax observée ainsi que le nombre d’atomes d’oxygène axiaux et 

équatoriaux autour de l’atome d’uranium sont en bon accord avec les données rapportées 

dans la littérature pour des divers complexes d’U(VI) [6,7,24]. 

 

D’après l’étude spectroscopique précédente, il existe deux complexes différents 

d’uranium en surface : UO2
2+/≡ZrO- et UO2

2+/≡PO-. Donc, l’uranyle sorbé admet comme 

voisins des atomes d’oxygène du groupement « oxo » (sites ≡ZrO-) et des atomes d’oxygène 

du groupement phosphate (sites ≡PO-). Nous rappelons aussi que les distances calculées par 

la simulation du spectre EXAFS représentent une distance moyenne des liaisons uranium-

oxygène impliquant les différents complexes d’uranium en surface. Sur la base des dernières 

considérations et des résultats présentés dans le Tableau 12 concernant la répartition des 

oxygènes équatoriaux, nous pouvons proposer l’interprétation suivante : 

 

(i) Les cinq oxygènes équatoriaux observés sont répartis en deux couches : la première 

est composée de deux atomes situés à 2,33 Å, la seconde est constituée de trois 

atomes situés à 2,47 Å de l’atome d’uranium. Une des couches correspond aux 

atomes liés à la surface du solide, l’autre correspond aux atomes d’oxygène du côté 

« solution » de l’interface. Cette séparation en deux couches atomiques prouve 

certainement le caractère sphère interne des complexes de surface. Ce résultat est en 

bon accord avec celui rapporté précédemment pour les systèmes U(VI)/ZrO2 [7] et 

U(VI)/ZrP2O7 [24]. 

(ii) Les deux atomes d’oxygène équatoriaux situés à 2,33 Å correspondent sûrement aux 

oxygènes des sites ≡ZrO- (ou sites ≡PO-) de la matrice. Ceci montrerait certainement 

que les complexes de surface formés sont de nature bidentate. De plus, cette liaison 

courte indique un caractère covalent prononcé de la liaison uranium-oxygène. 

(iii) Le cation uranyle sorbé ne présentant pas comme voisins d’autres atomes d’uranium, 

il est possible de considérer donc que le complexe d’uranium sorbé soit 

mononucléaire. 

 

 L’étude EXAFS effectuée sur un échantillon sorbé en milieu NaClO4 0,1M à pH 3,0 

et concentration en uranium de 10-3M a permis de déterminer la structure des complexes 

d’uranium sorbés sur Zr2O(PO4)2. Le caractère sphère interne des complexes de surface a été 

mis en évidence par la distribution des atomes d’oxygène équatoriaux. De plus, il a été 
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montré que des complexes d’uranyle mononucléaires étaient sorbés de façon bidentate en 

surface du solide. D’après l’étude spectroscopique SLRT, la nature des complexes de surface 

n’évolue pas avec le pH, ni la température. Par conséquent, il est fort probable que la 

structure des complexes d’uranium en surface du solide soit la même après sorption des ions 

uranyle sur Zr2O(PO4)2 pour des pH allant de 3 à 6 et des températures de 25°C à 90°C. 

 

 

CONCLUSION 
 

 Ce chapitre a été consacré à l’étude de la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 à 

des températures allant de 25°C à 90°C. La démarche a consisté à coupler des données 

macroscopiques à des données structurales. 

 

 Dans la première partie, l’influence de la température sur l’allure et la position des 

sauts de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 en fonction du pH a été étudiée. Cette 

étude a montré que la sorption du cation est favorisée avec l’augmentation de la température 

à pH constant, révélant un processus de sorption de nature endothermique. 

 

 Dans la deuxième partie, l’étude spectroscopique effectuée à l’aide des techniques 

SLRT et EXAFS a permis, d’une part, de caractériser les complexes d’uranium sorbés sur 

Zr2O(PO4)2, d’autre part, d’étudier l’effet de la température sur la nature de ces complexes. 

Tout d’abord, l’étude spectroscopique SLRT effectuée sur des échantillons d’uranium sorbé 

sur Zr2O(PO4)2 en milieu NaClO4 0,1 M avec une concentration initiale du cation en solution 

égale à 6.10-5 M, pour des pH allant de 3 à 5 et pour des températures de 25°C à 90°C, a 

permis d’identifier le nombre et la nature de complexes de surface formés. Cette étude nous 

a apporté les informations suivantes : 

 

(i) La seule espèce sorbée en surface est l’ion UO2
2+ aquo. En effet, l’allure des spectres 

et les temps de vie mesurés ont montré que la nature des complexes de sorption est la 

même quel que soit le pH (3 à 6) de la solution, indiquant que la spéciation du cation 

en solution n’influe pas sur le processus de sorption. 
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(ii) La présence des mêmes types de complexes de surface est observée dans des 

échantillons analysés aux températures de 25°C à 90°C, montrant que la température 

n’a pas d’effet sur la nature des complexes de surface formés. 

(iii) Deux temps de vie de 20 μs et 80 μs ont été nécessaires pour l’ajustement des courbes 

de déclins de fluorescence de tous les échantillons analysés. Ceux-ci correspondent à 

deux complexes différents d’uranium en surface. 

(iv) La comparaison des résultats spectroscopiques avec ceux rapportés dans la littérature 

pour des systèmes analogues au système étudié dans ce travail a mis en évidence la 

participation des sites de surface : ≡ZrO- et ≡PO- dans le processus de sorption. 

 

Ainsi, nous avons pu proposer la formation des complexes de sorption suivants : 

UO2
2+/≡ZrO- et UO2

2+/≡PO-. 
 

 Finalement, l’application de la technique EXAFS a permis de connaître 

l’environnement autour de l’atome d’uranium sorbé en surface du solide. Cette étude a 

montré que des complexes d’uranium mononucléaire se sont sorbés en surface de façon 

bidentate. Ces derniers résultats sont en bon accord avec ceux rapportés dans la littérature. 
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CHAPITRE III 

APPROCHE THERMODYNAMIQUE DE LA SORPTION DES IONS 

URANYLE SUR Zr2O(PO4)2 

 

 Au cours du chapitre précédent, l’effet de la température sur la sorption des ions 

uranyle sur Zr2O(PO4)2 a été étudié en utilisant une approche consistant à coupler les données 

macroscopiques aux données structurales. Cette étude a montré un processus global de nature 

endothermique. Afin de le quantifier, les grandeurs thermodynamiques associées aux 

équilibres de sorption seront déterminées dans ce troisième chapitre. La caractérisation de 

l’aspect énergétique de la réaction de sorption permettra d’affiner nos connaissances dans ce 

domaine, notamment, en apportant des données thermodynamiques pouvant servir à la 

modélisation du phénomène de sorption à différentes températures. Dans ce travail, nous nous 

intéressons principalement à la variation d’enthalpie des réactions (ΔH°), mais la variation 

d’entropie (ΔS°) sera également discutée. Dans un premier temps, sera présentée une 

bibliographie succincte concernant les méthodes employées pour la détermination de la 

variation d’enthalpie de réaction: interprétation et comparaison des résultats acquis par les 

différentes méthodes. Dans un deuxième temps, les constantes associées aux équilibres de 

sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 en fonction de la température seront déterminées par 

simulation des données expérimentales sur la base de contraintes expérimentales (constantes 

d’acidité de surface, données structurales…), en utilisant le modèle à capacitance constante. 

La valeur de l’enthalpie de réaction sera ensuite déterminée à partir de la dépendance en 

température des constantes de sorption par l’application de l’équation de van’t Hoff. Dans un 

troisième temps, l’enthalpie de réaction sera déterminée par la mesure directe de la chaleur de 

réaction en utilisant des mesures de microcalorimétrie. 

 

 

III.1.  DETERMINATION DE L’ENTHALPIE DE REACTION : VAN’T HOFF vs. 

MICROCALORIMETRIE. 

 

 La variation de l’enthalpie de réaction peut être déterminée à partir de la dépendance 

en température de la constante d’équilibre par l’application de l’équation de van’t Hoff, mais 

aussi, par des mesures de microcalorimétrie. Cette méthode fait appel à la mesure directe de 

chaleur dégagée ou absorbée lors de la formation de complexes.  
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 L’utilisation simultanée de la relation de van’t Hoff et de la microcalorimétrie, pour la 

détermination des enthalpies de réaction, a été rapportée principalement pour les systèmes 

liquide/liquide [1- 6]. La confrontation des résultats de ces diverses études a révélé pour 

certains systèmes des différences importantes entre les deux méthodes. Pour Naghibi et al [1], 

ΔH° déterminé par van’t Hoff serait l’enthalpie intrinsèque correspondant à l’interaction 

metal-ligand, alors que ΔH mesurée par calorimétrie peut être une somme de différentes 

contributions. L’analyse correcte des phénomènes doit conduire à une même valeur de 

variation d’enthalpie. Les différences observées entre ΔH°vHoff  et ΔHcal pour un même 

système ont été expliquées par l’inexactitude des valeurs expérimentales, liées d’une part à la 

difficulté de tenir compte du ΔCp lors de l’ajustement de paramètres pour ΔH°vHoff [2] et 

d’autre part à la méthode de correction des chaleurs de dilution inadéquate pour ΔHcal [3]. 

 En général, dans les études des systèmes liquide/liquide, la méthode classique de 

détermination des enthalpies est celle basée sur l’équation de van’t Hoff, bien que moins 

directe que l’approche calorimétrique. Cette approche est cependant délicate, mais permet de 

décomposer les réactions observées. De plus, la détermination indirecte, par la méthode de 

van’t Hoff, ne donne qu’une valeur globale du ΔH° qui ne permet pas de séparer les différents 

phénomènes thermiques (dilution, neutralisation...). Par ailleurs, en calorimétrie, on considère 

que les différentes contributions thermiques sont plus facilement séparables et des corrections 

peuvent être apportées. De plus, les erreurs sur la mesure des chaleurs ou de la température 

sont assez faibles : l’incertitude principale venant de la détermination exacte de la quantité de 

matière qui a réagi. 

 

 Concernant les systèmes solide/solution, la plupart des auteurs utilisent soit la 

microcalorimétrie, soit l’équation de van’t Hoff pour la détermination des enthalpies de 

réaction à la surface de divers substrats [7- 24]. En général, les études thermodynamiques 

des systèmes hétérogènes, quelle que soit la méthode utilisée, sont toujours plus délicates que 

pour les systèmes liquide-liquide. Les difficultés viennent principalement de la contribution 

des diverses réactions se produisant de façon simultanée à l’interface solide/solution, ce qui 

complique considérablement l’interprétation. 

 L’étude de la sorption de cations sur la surface de matériaux en fonction de la 

température, utilisant l’équation de van’t Hoff, a été jusqu’à présent la méthode la plus 

utilisée [7-21]. Divers modèles décrivant la sorption de cations ont été employés pour estimer 

la valeur des constantes de sorption et leur variation avec la température. Ces diverses études 
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ont montré que la valeur des constantes de sorption, et par conséquent, les variations 

d’enthalpie (ΔH°) et d’entropie (ΔS°) associées, dépendent généralement du modèle utilisé. 

  

 Rodda et al [7] ont utilisé trois différents modèles d’adsorption: le modèle de 

Langmuir à deux sites, le modèle de précipitation de Farley, Dzombak et Morel (FDM) et le 

modèle de BET, dans le traitement des données expérimentales de la sorption de Zn(II) et de 

Pb(II) sur la goethite à différentes températures allant de 10°C à 70°C. Bien que chacun de 

ces modèles propose différentes réactions de sorption et par conséquent différentes valeurs 

des constantes d’équilibre, ils ont conduit à une valeur d’enthalpie d’adsorption positive (entre 

4 et 30 kJ/mol). Par contre, ces auteurs observèrent des différences remarquables dans les 

valeurs de variation d’entropie: positives (100 à 160 JK-1mol-1) pour les modèles de Langmuir 

et de BET, mais négatives (-80 à 160 JK-1mol-1) pour le modèle FDM. 

 

 Angove et al [8] ont étudié l’influence de la température sur la sorption de Cd(II) et de 

Co(II) sur la kaolinite. Pour le traitement de leurs données expérimentales, ils utilisèrent deux 

modèles d’adsorption: le modèle de Langmuir à deux sites et le modèle à capacitance 

constante. Les paramètres thermodynamiques, estimés par ces deux modèles, ont montré que 

la sorption de Cd(II) et de Co(II) sur la kaolinite était endothermique. Pour le modèle à 

capacitance constante, l’enthalpie d’adsorption sur des sites échangeurs était plus petite (~10 

kJmol-1) que celle impliquant des sites de surface de charge variable (~70 kJmol-1) : cette 

différence a été attribuée à l’énergie nécessaire à la déshydratation des cations pour former 

des complexes de surface de sphère interne. Par contre, les variations d’entropie étaient du 

même ordre de grandeur pour toutes les réactions (~100 JK-1mol-1). La même tendance a été 

observée lorsque le modèle de Langmuir était appliqué. Néanmoins, ces auteurs signalent que 

les paramètres thermodynamiques dérivés de l’application des deux modèles peuvent être 

difficilement comparés. La valeur des constantes d’équilibre, déterminée à pH constant par 

l’application de l’équation de Langmuir, représente le processus d’adsorption global, qui 

inclue la  protonation et la déprotonation des sites de surface et toutes les réactions de sorption 

possibles. Par contre, les constantes d’équilibre dérivées de la modélisation des données 

expérimentales, utilisant le modèle de complexation de surface à capacitance constante, 

correspondent à un groupe spécifique de réactions, lesquelles sont supposées représenter 

toutes les réactions de surface. 
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 Récemment Ridley et al [9] ont étudié l’adsorption de Nd(III) sur le rutile à des 

températures allant de 25°C et 250°C. Le traitement des résultats expérimentaux a été effectué 

par le modèle MUSIC (MUlti Sites Complexation) couplé avec le modèle de la triple couche 

selon Stern. De plus, ils ont introduit des données structurales à l’échelle moléculaire, en 

considérant des complexes de surface tétradentates (deux atomes d’oxygène de surface 

terminaux et deux atomes d’oxygène pontant, TET=[TiOH]2[Ti2O]2). Les variations 

d’enthalpie obtenues sont fonction de la nature du complexe formé: 45,2 kJ.mol-1 pour le 

complexe TET-Nd, 47,4 kJ.mol-1 pour le complexe TET-Nd(OH) et 122,2 kJ.mol-1 pour le 

complexe TET-Nd(OH)2 Les entropies étaient très élevées : 591,3 JK-1mol-1, 445,6 JK-1mol-1 

et 558,2 JK-1mol-1, respectivement. 

 

 Dans le Tableau 13 sont rassemblées quelques valeurs de variation d’enthalpie et 

d’entropie associées à la sorption de cations sur différents substrats (argiles, oxydes, 

phosphates). Dans la plupart des études publiées, la sorption des cations métalliques sur les 

différents substrats est favorisée par une augmentation de la température ce qui se traduit par 

une valeur d’enthalpie positive (réaction de sorption endothermique). L’ensemble des données 

recensées dans le Tableau 13 montre également que la valeur de l’enthalpie dépend non 

seulement de la méthode de détermination utilisée (et du modèle d’obtention des constantes 

d’équilibre, si l’équation de van’t Hoff est appliquée), mais aussi du type de substrat et du 

type de cation sorbé. Par ailleurs, dans la plupart des études, la sorption des cations est 

accompagnée de variations d’entropie importantes et positives, indiquant une  augmentation 

du désordre du système lié à la réaction de sorption. Ce désordre semble être associé à la 

déshydratation (partielle) du cation sorbé [11]. 

 

 Parmi les études rapportées dans la littérature, la seule référence proche de notre 

système, UO2
2+/Zr2O(PO4)2, est celle rapportée par Finck [12], qui utilise les méthodes de 

van’t Hoff (utilisant le modèle à capacitance constante) et de calorimétrie pour la 

détermination des variations d’enthalpie de sorption des ions uranyle sur ZrP2O7. De plus, il 

propose le même type de sites de surface (≡ZrO- et ≡PO-). 
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Tableau 13. Grandeurs thermodynamiques associées à la sorption de cations sur la surface de 

différents matériaux (argiles, oxydes, phosphates). 

Matériau cation ou 
complexe 

ΔH° 
(kJ/mol) 

ΔS° 
(J/K.mol) T(°C) milieu méthode référence

Illite Ni(II) 
Pb(II) 

16,80 
12,74 

58,0 
20,9 

15-35 
15-45 

NaNO3 
0,25 M 
0,01 M 

van’t Hoff * [13,14] 

montmorillonite 
Ni(II) 
Eu(III) 
Cs(I) 

33 ± 10 
39 ± 15 
-19 ± 5 

n.f. 25-150 
NaClO4 
0,025 M 
à 0,5 M 

van’t Hoff + [15] 

Kaolinite (SO)2Cd 
(SO)2Co 

71 ± 7 
73 ± 12 

90 ± 20 
105 ± 40 10-70 KNO3 

0,005 M 
van’t Hoff ** [8] 

Goethite Zn(II) 

Zn(II) 
9,8 ± 2,9 

27,9 ± 3,1 
132 ± 9 
154 ± 10 10-70 KNO3 

0,01 M van’t Hoff * [7] 

Goethite 
(SO)CdOH 

(SO)Co 
(SO)CoOH 

34 ± 8 
25 ± 2 
27 ± 5 

-116 ± 24 
32 + 6 

-118 ± 14 
10-70 KNO3 

0,005 M  van’t Hoff ** [16] 

Hématite FeOHSr2+

FeOSrOH 
48 ± 2 
147 ± 3 

196 ± 5 
153 ± 3 25-75 NaCl 

0,1 M van’t Hoff ** [11] 

Hématite 
FeOCdOH 

FeOCd+

FeOHCd2+

  84 
110 
136 

  35 
130 
225 

25-100 NaNO3   
0,1 M van’t Hoff  ♦ [17] 

Hématite 

Na(I) 
Ba(II) 

Ca(II) 
Coads. Cl-

-1,46 ± 0,05 
-33,88 ± 0,05
-18,29 ± 0,05

 

-- 25 NaCl 
3.10-4 M 

micro- 
calorimétrie [23] 

Rutile Ca(II) 7,93 ± 0,53 363,5 ± 1,7 25-250 
NaCl 

0,03 M et 
0,3 M 

van’t Hoff  ++ [10] 

Charbon 
actif U(VI) -50,53 -98,76 20-70 n.f. van’t Hoff [18] 

 Roche 
phosphorique 

Pb(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

-19,1 ± 3,52 
-14,3 ± 2,76 
7,25 ± 0,92 

-- 25 KNO3   
30 mM 

micro- 
calorimétrie [24] 

Sn(HPO4)2.H2O 
Cu(II) 
Co(II) 
Ni(II) 

10,18 
7,04 
6,86 

119,4 
113,5 
100,6 

27-47 KCl 
0,1 M van’t Hoff *+ [19] 

Ti(HPO4)2.H2O 
Cu(II) 
Co(II) 
Ni(II) 

57,91 
48,16 
19,84 

204,3 
153,5 
  54,2 

27-47 KCl 
0,1 M van’t Hoff *+ [20] 

Zr(HPO4)2.H2O 
Cu(II) 
Co(II) 
Ni(II) 

41,26 
18,00 
34,50 

165,00 
101,25 
118,23 

27-47 KCl 
0,1 M van’t Hoff *+ [21] 

ZrP2O7
(≡ZrOH)2UO2

2+

(≡PO)2UO2

34 ± 2 
24 ± 1 

271 ± 8 
109 ± 7 25-90 KNO3   

0,5 M van’t Hoff ** [12] 

n.f.  non fourni dans l’article, * Isotherme Langmuir (pH= ~7-7,5), * + Isotherme Langmuir (pH=~1,5-2,0), 
**Modèle à capacitance constante, ♦ Modèle de la triple couche,  + Kd (pH=7,0), ++Approche couplée des 
modèles MUSIC et  de la triple couche selon Stern. 
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III.2. ENTHALPIE DE SORPTION UTILISANT LA RELATION DE VAN’T HOFF 

 

 III.2.1. SIMULATION DES SAUTS DE SORPTION 

 

 Pour déterminer les enthalpies associées aux équilibres de sorption des ions uranyle 

sur Zr2O(PO4)2 par l’application de l’équation de van’t Hoff, nous devons déterminer tout 

d’abord les constantes de sorption associées à ces équilibres pour les différentes températures 

étudiées (25° à 90°C). Pour cela, nous avons effectué la simulation des données 

expérimentales présentées dans le chapitre II. 

 

 La simulation des sauts de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 a été effectuée à 

l’aide du code de calcul FITEQL en utilisant le modèle à capacitance constante, décrit dans le 

chapitre I de ce mémoire. La valeur de la capacitance, la concentration des sites de surface et 

les constantes d’acidité de surface calculées lors de la simulation des courbes de titrage 

potentiométrique, aux différentes températures étudiées, ont été conservées (cf. chapitre I : 

Tableau 5). De plus, la simulation des sauts de sorption a été réalisée en tenant compte des 

résultats de l’étude spectroscopique présentée dans le chapitre précédent, dont les principaux 

résultats sont : 

 

(i) Formation de deux complexes de surface différents : UO2
2+/ ≡ZrO- et UO2

2+/≡PO- ; 

(ii) La nature des complexes de surface n’évolue pas avec le pH ni avec la température; 

(iii) L’ion UO2
2+ est sorbé à la surface du solide de façon bidentate. 

 

 D’après l’étude spectroscopique, les mêmes types de complexes de surface sont 

impliqués dans la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 pour toutes les températures 

étudiées. Donc, la simulation de l’ensemble des isothermes (25°C à 90°C) a été effectuée en 

considérant les mêmes équilibres de sorption: la formation de deux complexes de surface 

bidentates avec la libération ou non de proton. Ainsi, nous avons testé la formation de 

différents complexes: lorsque les deux sites de surface sont simultanément déprotonés, 

lorsque les sites ≡ZrO- libèrent des protons, alors que les sites ≡PO- n’en libèrent pas et 

inversement. Après différents essais, le meilleur ajustement, pour l’ensemble des isothermes 

(25°C à 90°C), a été obtenu en considérant les deux équilibres suivants : 
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++ ≡↔+≡ 2
22

2
2 )()(2 UOZrOHUOZrOH            KU/ZrOH                  Equation 28 

++ +≡↔+≡ HUOPOUOPOH 2)()(2 22
2
2          KU/POH                  Equation 29 

 

 Les valeurs des constantes de sorption associées à ces équilibres, pour des 

températures allant de 25°C et 90°C, sont résumées dans le Tableau 14. 

 

Tableau 14. Constantes de formation des complexes d’uranyle sur Zr2O(PO4)2 à différentes 

températures. (Conditions expérimentales : milieu NaClO4 0,1 M, 15 g/L,  concentration en uranium 

initiale égale à 6.10-5M.). 

Température 
(°C) log K U/ ZrOH log KU/POH WSOS/DF 

25 11,8 ± 0,3 -1,63 ± 0,03 2,1 
50 11,8 ± 0,3 -0,45 ± 0,03 4,6 
75 11,8 ± 0,3 -0,05 ± 0,03 3,7 
90 11,8 ± 0,3  0,23 ± 0,03 4,8 

 

 

 L’ajustement des sauts de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 aux températures 

allant de 25°C à 90°C sont présentés sur le Figure 21a-d. A 25°C, dans le premier palier de la 

courbe, la sorption du cation intervient sur les sites ≡ZrO-, admettant un maximum de 

sorption vers pH 3,5, alors que les sites ≡PO- commencent à être réactifs vers pH ~3,5. 

Lorsque la température augmente la fixation du cation est observée toujours sur des sites 

≡ZrO- en premier lieu, mais celle sur les sites ≡PO- intervient à pH de plus en plus bas. 

 

 La constante d’équilibre associée à la formation du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ 

n’évolue pas avec la température, alors que celle du complexe (≡POH)2UO2 augmente (cf. 

Tableau 14). Ceci explique bien l’évolution du saut de sorption en fonction de la température 

observée au cours du chapitre précédent. En effet, nous avons observé qu’en bas du saut de 

sorption (cf. Figure 13), la fixation du cation sur le solide n’était pas sensible à la température.  

Par contre, l’influence de la température est observée pour des conditions de pH, d’après la 

simulation des sauts de sorption, où la fixation du cation intervient principalement sur de sites 

≡PO-. Ces résultats montrent bien que la sorption sur le site phosphate est davantage favorisée 

avec l’augmentation de la température. Ceci a été observé également par Finck [12] lors de la 

sorption des ions uranyle et des ions europium sur ZrP2O7. 
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Figure 21. Simulation du saut de 

sorption de l’ion uranyle sur 

Zr2O(PO4)2  aux températures de : a) 

25°C, b) 50°C, c) 75°C et d) 90°C. (■) : 

points expérimentaux, (−) : courbe 

calculée (Conditions expérimentales : 

milieu NaClO4 0,1 M, 15 g/L, 

[U(VI)]initiale= 6.10-5M.). 

   88



 III.2.2. DETERMINATION DES ENTHALPIES DE SORPTION  

  

 Les constantes associées aux équilibres de sorption d’ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 

ayant été calculées (cf. Tableau 13), la dépendance en température de ces constantes va nous 

permettre maintenant de déterminer, par l’application de la relation de van’t Hoff (cf. 

Equation 22), la valeur des variations d’enthalpie (ΔH°) et d’entropie (ΔS°) associées. 

La Figure 22 représente l’évolution de la constante correspondant à la formation du complexe 

de surface (≡PO)2UO2, en fonction de la température. La constante d’équilibre correspondant 

à la formation du complexe de surface (≡ZrOH)2UO2
2+, n’a pas évolué avec l’augmentation 

de la température, elle n’est donc pas représentée sur cette figure. 
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Figure 22. Dépendance avec la température de la constante de formation des complexes de surface  

de l’ion uranyle sur Zr2O(PO4)2 . 

 

 La variation d’enthalpie, associée à la formation du complexe de surface (≡PO)2UO2 

(cf. Tableau 15), a donc été calculée à partir de la pente de la droite représentée sur la Figure 

22.  La valeur positive de la variation d’enthalpie associée à la formation de ce complexe 

confirme le caractère endothermique de la réaction de sorption.  

 

 La valeur d’enthalpie associée à la formation du complexe (≡PO)2UO2 est deux fois 

plus grande que celle déterminée par Finck [12] pour le même type de complexe sur la surface 

de ZrP2O7 (24 ± 1 kJmol-1). Par ailleurs, il trouve une valeur d’enthalpie (88 ± 1 kJmol-1) 

beaucoup plus importante que celle obtenue dans ce travail, lorsque le complexe de surface 
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(≡PO)2Eu+ est formé sur ZrP2O7. Ceci montre bien que la valeur de l’enthalpie de réaction 

dépend du type de substrat mais aussi du type de cation sorbé. 

 

Tableau 15. Grandeurs thermodynamiques associées à la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2. 

Complexe  ΔH°  
(kJ/mol) 

ΔS°  
(J/K.mol) 

(≡ZrOH2)UO2
2+ 0 225 + 50 

(≡PO)2UO2  58 + 2 165 + 10 
 

 La constante d’équilibre correspondant à la formation du complexe de surface 

(≡ZrOH)2UO2
2+ n’ayant pas évoluée avec l’augmentation de la température, la variation 

d’enthalpie est égale à zéro (donc réaction athermique). En revanche, cette réaction 

s’accompagne d’une valeur d’entropie importante et positive et d’environ un ordre de 

grandeur plus important que celle associée à la réaction de formation du complexe 

(≡PO)2UO2, indiquant une augmentation du désordre du système liée au processus de 

sorption. Pour les deux réactions (cf. Equations 28 et 29), la valeur de l’entropie associée peut 

être attribuée à la formation de complexes de surface de sphère interne, ce qui implique une 

déshydratation partielle du cation sorbé (entouré de cinq molécules d’eau en solution) [11].  

 

 En résumé, la simulation des sauts de sorption a mis en évidence les équilibres de 

sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 : les complexes de surface formés sont  

(≡ZrOH)2UO2
2+ et (≡PO)2UO2. La dépendance en température des constantes associées aux 

équilibres de sorption a permis ainsi de déterminer l’enthalpie de réaction par l’application de 

la relation de van’t Hoff. La variation d’enthalpie associée à la formation du complexe 

(≡PO)2UO2 est positive, confirmant le caractère endothermique de la réaction de sorption, 

alors que celle du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ est nulle. Cette dernière réaction semble être 

favorisée par l’entropie. Ces résultats sont en bon accord avec l’observation concernant 

l’évolution des sauts de sorption en fonction de la température. Maintenant, nous allons 

déterminer l’enthalpie de sorption des ions uranyle sur le solide par la mesure directe de 

chaleur de réaction utilisant la méthode de titrage microcalorimétrie. Les résultats acquis par 

les deux méthodes seront alors confrontés. 
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III.3. MICROCALORIMETRIE 

 

 L’enthalpie de réaction peut être déterminée de manière directe par microcalorimétrie. 

Cette technique permet de mesurer les chaleurs dégagées ou absorbées par le milieu lors d’un 

processus chimique (dilution, dissolution, sorption,...). L’association de la chaleur de réaction 

sondée (Qréaction) et du nombre de moles impliquées dans la transformation chimique (nréactif) 

permet alors la détermination de la variation d’enthalpie molaire (ΔH°) associée. 
 

réactif

réaction

n
Q

H =°Δ−                                              Equation 30 

 

 Les mesures de chaleurs de sorption peuvent être effectuées de deux façons: (i) par 

calorimétrie d’immersion ou technique de l’ampoule brisée, (ii) par titration calorimétrique ou 

par flux calorimétrique [25,26]. 

 Dans la technique de l’ampoule brisée, on met en contact en une seule fois la phase 

solide contenue dans une ampoule, plongée dans la phase aqueuse. Lorsque le système de 

mesure est thermiquement stable, l’ampoule est brisée mécaniquement permettant de cette 

manière la mise en contact des réactifs. L’élévation de température ou la quantité de chaleur 

dégagée est alors enregistrée. 

 Dans la titration calorimétrique, une suspension du solide étudié est mise en agitation 

dans une cellule en verre. Une solution de réactif peut alors être ajoutée de manière continue 

ou par incrément dans la cellule. Une seringue motorisée est souvent utilisée pour effectuer 

ces ajouts. Pour chaque ajout, un pic calorimétrique est enregistré et transformé en chaleur 

utilisant une constante de calibration. L’évolution de la quantité de chaleur ou de l’élévation 

de température en fonction du volume ajouté (thermogramme) permet le suivi de la réaction 

étudiée. Cette technique s’adapte particulièrement à la mesure de faibles chaleurs de réaction 

par ajout d’un volume (environ 10 μL) dans un milieu réactionnel liquide. 

 

 III.3.1. CHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

 

 Pour les expériences de microcalorimétrie, nous avons cherché à nous rapprocher le 

plus possible des conditions d’obtention des sauts de sorption (milieu NaClO4 0,1M, rapport 

solide-solution égale à 15 g/L, [U]initiale=6.10-5 M) ; néanmoins il a fallu s’adapter aux 

conditions des mesures calorimétriques. 
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 Dans le choix des conditions expérimentales des mesures calorimétriques, il était 

important d’obtenir un signal calorimétrique exploitable, tout en limitant les effets thermiques 

associés aux réactions annexes telle que l’hydratation du solide, hydrolyse du cation, 

neutralisation, afin de pouvoir accéder plus facilement à la chaleur associée uniquement à la 

sorption du cation. Cependant, nous avons trouvé quelques limites : 
 

(i) en premier lieu, la chimie de l’uranium en solution : un pH inférieur à 3 a été 

sélectionné pour éviter tout phénomène d’hydrolyse du cation (cf. Figure 12); 

(ii) en deuxième lieu, la position du saut de sorption : à température ambiante, le saut de 

sorption se situe dans l’intervalle de pH de 3 à 6 (cf. chapitre II : Figure 13). Donc, la 

valeur maximale de pH où il est permis de travailler est d’environ 3 (début du saut de 

sorption). 
 

 Pour tenir compte de ces limitations, nous avons utilisé des conditions expérimentales 

légèrement différentes que celles utilisées pour l’obtention des sauts de sorption, tout en 

conservant la surface du substrat en dessous de la saturation des sites. Ainsi, pour obtenir un 

signal exploitable, nous avons augmenté la concentration initiale en uranium à 1,2.10-4 M. Le 

diagramme de répartition des espèces d’uranium correspondant à ces conditions 

expérimentales a été calculé (cf. Figure 23). Sur la Figure 23, nous pouvons voir que la 

formation des espèces hydroxylées est observée dès pH 3,5, représentant 1% de la 

concentration totale d’uranium, ce qui permet d’atteindre des taux de sorption un peu plus 

élevés. Ainsi, des valeurs de pH allant de 2,5 à 3,5 ont été retenues pour les expériences de 

microcalorimétrie. L’incertitude sur la mesure de pH est estimée à environ ±0,2 unité. 
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Figure 23. Diagramme de répartition des espèces d’U(VI) en milieu NaClO4  0,1 M, concentration 

initiale  en uranium  égale à 1,2.10-4 M et température ambiante. 
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 III.3.2. MESURES CALORIMETRIQUES 

 

 Les expériences de mesures calorimétriques ont été effectuées dans le Service de 

Chimie des Procédés de Séparation au Commissariat à l’Energie Atomique sur le site de 

Marcoule, dans le cadre d’une collaboration scientifique par l’intermédiaire du GdR PARIS. 

 L’ensemble des expériences a été réalisé avec un microcalorimètre TAM (Thermal 

Activity Monitor) L221. Cet appareil est constitué d’un bain d’eau thermostaté à 25°C. La 

température est stable à ± 2.10-4 °C sur 8 heures. Cet appareil comporte quatre unités 

calorimétriques permettant d’effectuer des mesures de chaleur de réaction par la technique de 

l’ampoule brisée, mais aussi, par titrage microcalorimétrique. Une description détaillée du 

microcalorimètre TAM est présentée dans l’Annexe C. 

 

  III.3.2.1. Mesure de la chaleur d’hydratation 

 

 Nous avons déjà signalé qu’il est important de tenir compte des autres contributions 

thermiques. L’hydratation du solide, définie comme l’étape de formation des groupements 

hydroxyle de surface, est un des processus qui peut contribuer aussi à la chaleur globale. 

 Afin de déterminer la contribution de la chaleur d’hydratation du solide, nous avons 

effectué une expérience en utilisant la technique de l’ampoule brisée, qui s’adapte mieux à ce 

type de mesures: mise en contact des réactifs en une seule fois, permettant de cette façon la 

mesure de l’effet thermique dû à la formation de l’interface solide-solution [26]. Cette 

technique requiert de travailler avec des quantités importantes de matériau, donc l’expérience 

a été menée avec 300 mg du solide, placés dans une ampoule en verre, scellée et immergée 

dans une cellule contenant 20 mL d’une solution de NaClO4 0,1 M ajustée à pH 3,0 avec une 

solution de HClO4 0,1 M (rapport solide/solution égal à 15 g/L). Lorsque l’équilibre 

thermique du système est atteint, l’ampoule est brisée mécaniquement, permettant de cette 

manière, la mise en contact des réactifs et l’évolution de la température en fonction du temps 

a été suivie. 

 Lors de la durée de l’enregistrement du signal, aucun effet thermique n’a été observé. 

Cependant, afin de ne pas ajouter une possible contribution de la chaleur d’hydratation à la 

mesure de chaleur globale, préalablement aux mesures calorimétriques, la suspension a été 

mise en agitation pendant 24 heures (temps fixé dans toutes les expériences effectuées dans ce 

travail) afin de permettre l’hydratation du solide. 
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  III.3.2.2. Mesures des chaleurs de réaction 

  

 La détermination de la chaleur de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 a été 

effectuée à 25°C, par la méthode de titrage microcalorimétrique, consistant à l’ajout d’une 

petite quantité (de l’ordre du microlitre) de la solution mère d’uranium à la suspension. 

 Pour mesurer les chaleurs de réaction, avec le minimum de contributions thermiques 

supplémentaires, nous avons pris les précautions suivantes : 
 

(i) ajout de réactif (solution mère d’uranium) à la même température que la suspension 

présente dans la cellule.  

(ii) ajustage du pH de la solution mère d’uranium au pH de la suspension à l’équilibre, 

afin d’éviter de sommer l’effet thermique dû à la variation du pH. Ceci a été contrôlé 

par la mesure du pH de la suspension avant et après la mesure calorimétrique. 

 

 Le volume de l’ajout est conditionné par la quantité thermostatée dans la canule 

d’injection, soit 14 µL. Donc, un ajout de 14 µL de la solution d’uranium de concentration 

0,025 M, ajustée au pH de la suspension, a été effectué à la vitesse de 1 µL/s pour l’ensemble 

des mesures. Dans ces conditions, la concentration initiale en uranium dans la cellule de 

mesure est de 1,2.10-4 M.  

 La solution mère d’uranium de concentration 0,025 M a été préparée par dilution 

d’une solution de perchlorate d’uranium 2,6 M en milieu H2O/HClO4 à pH 3, dans une 

solution de NaClO4 0,1 M, ajustée au pH désiré sous agitation avec un barreau aimanté et puis 

dosée par ICP-AES. La précision des dosages est de l’ordre de 3 %. 

  

 Ainsi, les expériences ont été effectuées dans une cellule en verre de 4 mL. Les 

suspensions ont été préparées avec 45 mg du solide dans 3,0 mL de solution de NaClO4 0,1 M 

(soit un rapport solide-solution égal à 15g/L), ajustées en pH avec une solution HClO4 0,1 M.  

Lors de la mesure calorimétrique, la suspension est agitée à 120 tours par minute à l’aide 

d’une turbine. La réaction de sorption étant peu énergétique, un calibre de 30 µW a été retenu. 

A la fin de la mesure calorimétrique, le pH de la suspension a été mesuré et une partie de la 

solution a été récupérée à l’aide d’une seringue munie d’un filtre. La teneur en uranium 

restant dans le filtrat a été quantifiée par la technique ICP-AES. Pour s’assurer de la validité et 

de la reproductibilité des résultats, les mesures calorimétriques ont été répétées au moins deux 

fois pour des conditions expérimentales identiques.  
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 L’étude cinétique de la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2, réalisée 

précédemment, montre que l’équilibre de sorption est atteint au bout d’environ 1 heure. Donc, 

nous avons utilisé ce temps pour les mesures calorimétriques. Sur le thermogramme acquis 

pendant ce temps, il a été observé un signal calorimétrique unique juste après l’ajout de la 

solution mère d’uranium. Il en résulte donc que la réaction de sorption se produit en même 

temps que celle de dilution du cation. 

 Il est important de signaler qu’il a été effectué également une mesure avec un temps 

d’acquisition de 24 heures (conditions expérimentales des sauts de sorption), afin de vérifier 

l’absence d’autres pics résultants de réactions thermiques secondaires ou de la réaction de 

sorption même. 

 

 Le phénomène de sorption étant accompagné du phénomène de dilution du cation, la 

chaleur de réaction mesurée expérimentalement suivant le protocole décrit ci-dessus, résulte 

de la somme des chaleurs de sorption et de dilution (chaleur globale, Qglobale). Ainsi, pour 

déterminer la chaleur correspondant à la sorption du cation sur le solide, la chaleur résultant 

du phénomène de dilution a été mesurée et soustraite de la valeur globale mesurée. Les 

chaleurs de dilution du cation ont été déterminées parallèlement aux mesures de chaleur de 

réaction en utilisant les mêmes conditions expérimentales, mais en absence du substrat solide 

dans la cellule. 

 

 III.3.3. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

 Les thermogrammes résultants des mesures calorimétriques représentent la puissance 

thermique échangée entre le milieu réactionnel et l’environnement en fonction du temps. Les 

différents thermogrammes, acquis au cours de cette étude, ont été intégrés pour calculer la 

valeur des chaleurs de réaction: après analyse des différents thermogrammes, une intégration 

du signal calorimétrique sur 300 secondes a été retenue, temps suffisant pour la stabilisation 

de la ligne base. A titre d’exemple, sur la Figure 24, sont comparés les thermogrammes acquis 

après l’ajout calorimétrique à la solution du sel de fond (dilution) et à la suspension (dilution 

et sorption) pour une expérience effectuée à pH 3,0. 
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Figure 24. Comparaison des signaux  acquis après l’ajout calorimétrique : (---) à la solution du sel de 

fond (3 ml de NaClO4  0,1 M, pH 3,0)  et (−) à  la suspension (45 mg de solide avec 3 ml de NaClO4  

0,1 M à  pH 3,0).  (Ajout : 14 μL de solution d’uranium 0,025 M ajustée à pH 3,0) 

 

 Les thermogrammes correspondants aux mesures de chaleur de dilution (Qdilution) et de 

chaleur globale (Qglobale= Qdilution + Qsorption) présentent un pic exothermique unique (cf. Figure 

24). La quantité de chaleur impliquée dans ces réactions étant du même ordre de grandeur, il 

en résulte que la chaleur dégagée lors des mesures calorimétriques est dû, presque 

entièrement, à la dilution du cation dans le milieu réactionnel. Après soustraction de la 

contribution thermique de la dilution, la chaleur associée à la sorption du cation (Qsorption) est 

très faible, accompagnée d’une importante incertitude expérimentale. 

 

 Le Tableau 16 présente les résultats des mesures calorimétriques pour les différents 

pH étudiés. L’enthalpie de réaction est déterminée à partir de deux paramètres: la chaleur de 

sorption et la quantité de réactif (nU(VI) sorbé) ayant participé à cette réaction selon l’Equation 

30. Les taux de sorption, ainsi que le nombre de moles d’uranium sorbées, ont été calculés à 

partir de la concentration en uranium, mesurée par ICP-AES, dans le filtrat récupéré après la 

mesure calorimétrique. L’incertitude associée à la mesure du pH est égale à 0,2 unité et celle 

du taux de sorption est égale de ±5%. 
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Tableau 16. Chaleurs de réaction mesurées expérimentalement (Qglobale), chaleurs de sorption après 

correction des chaleurs de dilution (Qsorption), nombre de moles d’uranium sorbées (nU(VI)), taux de 

sorption  pour les différents pH étudiés. 

pHéquilibre  
(±0,2) 

% sorption 
(±5) 

Qglobale  
(mJ) 

Qsorption  
(mJ) 

nU(VI) sorbé  
(x10-8 mol) 

ΔH° 
(kJ/mol) 

2,5 18  0,38 ± 0,03 -0,07 ± 0,03 7,8 ± 0,6 0,9 ± 0,4 

3,0 25  0,80 ± 0,02 -0,06 ± 0,03 8,7 ± 0,9 0,7 ± 0,3 

3,2 25 1,32 ± 0,60   0,12 ± 0,08 9,6 ± 1,0    -1,2 ± 0,5 

3,5 26  2,3 ± 0,8 -0.09 ± 0,03 0,10 ± 0,01 0,9 ± 0,2 
  

 Les valeurs d’enthalpie obtenues pour l’ensemble des mesures (cf. Tableau 15) sont 

globalement positives et proches de zéro (réaction plutôt endothermique). Donc, pour les 

conditions expérimentales des mesures calorimétriques (pH<3,5), la réaction de sorption ne 

s’accompagne pas d’un échange de chaleur significative, les valeurs de chaleur mesurées se 

situant proche de l’incertitude expérimentale. D’après la simulation des sauts de sorption 

effectuée précédemment, pour la gamme de pH étudiée, la formation du complexe de surface 

(≡ZrOH)UO2
2+ (indépendante de la température) est majoritaire. Ce résultat confirme donc 

celui obtenu en utilisant la relation de van’t Hoff. 

 

 Une variation d’enthalpie proche de zéro a été obtenue également par Finck [12] lors 

des mesures calorimétriques des chaleurs de sorption des ions uranyle sur ZrP2O7. Nous 

rappelons que la sorption du cation sur cette matrice n’était que peu influencée par la 

température. Un comportement similaire a été observé également au cours de cette étude: en 

bas du saut de sorption, la fixation du cation sur le solide n’est pas favorisée par une 

augmentation de la température. Par conséquent, la réaction de sorption des ions uranyle sur 

les sites ≡ZrO- n’implique pas un échange de chaleur spécifique, ce qui a été révélé par cette 

étude et celle effectuée en utilisant la relation de van’t Hoff. Cependant, ceci n’a pas pu être 

vérifié dans le cas de la fixation du cation sur les sites ≡PO-, bien qu’une valeur de variation 

de l’enthalpie positive soit associée pour cette réaction (van’t Hoff), confirmant le caractère 

endothermique de la réaction de sorption. Il n’a donc pas été possible de comparer cette 

valeur avec celle obtenue par des expériences de titrage microcalorimétrie. 

 Finck [12] a estimé l’enthalpie de sorption des ions Eu(III) sur ZrP2O7  utilisant la 

méthode de titrage microcalorimétrique, la réaction de sorption étant favorisée avec 

l’augmentation de la température. Il obtient des valeurs d’enthalpie positive, confirmant le 
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caractère endothermique des réactions de sorption, qu’il attribue à la fixation du cation sur des 

sites zirconium (≡ZrO- ;7 ± 2 kJmol-1) et phosphate (≡PO- ;14 ± 2 kJmol-1). Simultanément, il 

a déterminé l’enthalpie pour les mêmes réactions en utilisant le modèle à capacitance 

constante. Il a trouvé des valeurs d’enthalpie plus grandes que celles déterminées par 

microcalorimétrie, valant 39 ± 3 kJmol-1 et 88 ± 2 kJmol-1, respectivement. Cette différence 

est attribuée à la mesure d’une chaleur globale, dont les différentes contributions peuvent être 

séparées difficilement, dans le cas des mesures calorimétriques. 

 

 En général, la détermination des enthalpies par mesure directe des chaleurs de 

réactions à l’interface solide/solution par la méthode microcalorimétrique a été que peu 

utilisée; ceci en raison des difficultés pour établir des conditions expérimentales permettant la 

discrimination des différentes contributions thermiques. De ce fait, diverses études publiées 

donnent souvent des valeurs d’enthalpie négatives. Pochard et al [23], ont mesuré la chaleur 

de sorption de BaCl2 et CaCl2 sur une hématite chargée négativement (pH=10,4); les 

variations de l’enthalpie valant respectivement -9,6 kJ.mol-1 et -6,5 kJ.mol-1. Cependant, ils 

suggèrent que les cations Ba(II) et Ca(II) forment des complexes de sphère interne par 

réactions endothermiques, bien que les valeurs mesurées indiquent des réactions 

exothermiques. L’explication proposée fait appel à une forte contribution exothermique de la 

co-adsorption d’ions OH- et Cl-. Cao et al [24] ont utilisé la calorimétrie de flux pour étudier 

la sorption de divers cations sur une roche phosphatée: la sorption du zinc est endothermique 

(7,25 kJ.mol-1) alors que celle du plomb (-19,1 kJ.mol-1) et du cuivre (-14,3 kJ.mol-1) sont 

exothermiques. 

 

 Par ailleurs, la méthode microcalorimétrique a permis l’acquisition des valeurs 

d’enthalpie associées aux réactions de protonation et de déprotonation de la surface de divers 

oxydes [27 -31]. Dans ces cas, l’échange de chaleur des réactions impliquées (réactions 

acido-basiques) a été plus facilement séparé d’autres contributions thermiques. L’enthalpie de 

protonation et de déprotonation des sites de surface de Zr2O(PO4)2 a été déterminée au cours 

du premier chapitre. 

 

 Les expériences de microcalorimétrie nous ont permis de déterminer uniquement 

l’échange de chaleur associée à la formation du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+. La valeur de 

l’enthalpie déterminée à partir de la mesure de chaleur est proche de zéro, confirmant le 

caractère athermique de la réaction de sorption observée précédemment. D’après la 
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modélisation des sauts de sorption, les mécanismes de sorption impliqués montrent que la 

formation du complexe (≡PO)2UO2 s’accompagne d’une libération de protons (donc une 

rupture des liaisons), ce qui produit un effet thermique plus important. Malheureusement, des 

contraintes expérimentales (mesures à des pH<3,5 afin d’éviter l’hydrolyse de l’ion UO2
2+) 

nous ont empêché d’aller plus loin dans les mesures calorimétriques et de vérifier l’échange 

de chaleur lorsque ce type de complexe est formé. 

 

 

CONCLUSION 
 La variation de l’enthalpie associée à la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 a été 

déterminée expérimentalement par deux différentes méthodes: (i) l’application de l’équation 

de van’t Hoff en utilisant le modèle à capacitance constante, (ii) la mesure directe de la 

chaleur de réaction en utilisant la méthode de titrage microcalorimétrique.  

 

 Dans un premier temps, les constantes associées aux équilibres de sorption des ions 

uranyle sur Zr2O(PO4)2 aux températures allant de 25°C à 90°C ont été déterminées par 

simulation des données expérimentales de sorption. Les équilibres de sorption impliquent la 

formation des complexes de surface : (≡ZrOH)2UO2
2+ et (≡PO)2UO2. La constante associée à 

la formation du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ n’évolue pas (réaction athermique), alors que celle 

du complexe (≡PO)2UO2 augmente avec la température (réaction endothermique). La 

dépendance en température des constantes de sorption a servi ensuite pour la détermination de 

variations d’enthalpie par l’application de l’équation de van’t Hoff. Une valeur de variation de 

l’enthalpie positive a été associée à la formation du complexe (≡PO)2UO2, confirmant le 

caractère endothermique de la réaction de sorption, alors que la formation du complexe 

(≡ZrOH)2UO2
2+ est athermique, favorisée entièrement par l’entropie de réaction. Ces résultats 

sont en bon accord avec l’évolution du saut de sorption en fonction de la température, 

observée au cours de l’étude macroscopique. 

 Dans un second temps, des expériences de microcalorimétrie ont été effectuées pour 

déterminer l’échange de chaleur liée à la sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2. Les 

mesures de chaleur ont été effectuées uniquement à des pH<3,5 (début du saut de sorption). 

D’après la modélisation des sauts de sorption, dans ces conditions de pH, la formation du 

complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ est favorisée. La chaleur mesurée expérimentalement au cours de la 

réaction de sorption est associée presque entièrement à la dilution du cation, donnant des 
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valeurs de l’enthalpie proches de zéro. Ce résultat est en bon accord avec celui déterminé par 

la relation de van’t Hoff. Cependant, les difficultés pour retrouver des conditions optimales 

des mesures calorimétriques n’ont pas permis de vérifier l’échange de chaleur lorsque le 

complexe de surface (≡PO)2UO2 est formé. En effet, la calorimétrie renseigne sur une chaleur 

globale de réaction, ne pouvant faire la différence entre la dilution du cation et sa sorption et 

dans ce cas particulier, de l’hydrolyse du cation. De plus, il faut tenir compte d’autres 

réactions accompagnant le processus de sorption comme la libération de protons, ce qui a été 

mis en évidence lors de la simulation des sauts de sorption. Enfin, toutes ces réactions 

impliquent des ruptures et des formations de liaison, c’est-à-dire une somme de réactions 

endothermiques et exothermiques.  

 Les valeurs de l’enthalpie obtenues par mesure directe des chaleurs de réactions 

dépendent des conditions expérimentales, alors que les valeurs obtenues par l’application de 

la relation de van’t Hoff dépendent du modèle choisi pour décrire les mécanismes à l’interface 

solide/solution. Cependant, nous avons pu trouver un accord dans les résultats acquis par les 

deux méthodes, en ce qui concerne la formation du complexe de surface (≡ZrOH)2UO2
2+ 

(réaction athermique), en optimisant les conditions expérimentales dans le cas des mesures 

calorimétriques, ce qui n’a pas été possible pour la réaction de formation du complexe 

(≡PO)UO2. 
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CONCLUSION GENERALE  
 
 

Le but de cette thèse était l’étude de l’effet de la température sur les mécanismes 

d’interaction entre l’ion uranyle et Zr2O(PO4)2, afin d’obtenir des données thermodynamiques 

permettant la compréhension des phénomènes de sorption à plus hautes températures. La 

démarche a consisté en la caractérisation des propriétés de réactivité de surface du matériau, 

suivie d’une étude de rétention du cation en utilisant une approche classique : à la fois 

macroscopique et structurale, pour mettre en évidence les équilibres de sorption mis en jeu. 

Ces études ont été menées aux températures de 25ºC, 50ºC, 75ºC et 90ºC. La modélisation des 

données expérimentales a servi alors pour obtenir les constantes de sorption permettant la 

détermination de valeurs de variation d’enthalpie de réaction, lesquelles ont été confrontées à 

celles acquises par la mesure directe de la chaleur de réaction par microcalorimétrie. 

 
 La première partie du travail a été consacrée à la préparation et à la caractérisation 

physico-chimique du matériau afin de s’assurer de sa pureté, ce qui est fondamental pour 

l’étude des propriétés de la surface. Cette première caractérisation du matériau a nécessité une 

étude XPS de la surface qui a mis en évidence la nature (≡ZrO- et ≡PO-) et la proportion 

relative des sites de surface réactifs dans le solide. Dans la deuxième partie, l’acquisition de 

courbes de titrages potentiométriques en fonction de la température a été obtenue pour 

déterminer les propriétés intrinsèques du matériau permettant, d’une part la détermination de 

la densité de sites de surface, paramètre important dans la définition des conditions 

expérimentales de sorption, d’autre part, au travers de la modélisation des données 

expérimentales en utilisant le modèle à capacitance constante, d’avoir accès aux constantes 

d’acidité de surface. Ainsi, la constante associée à la « protonation » de sites de surface 

n’évolue pas avec l’augmentation de la température alors que celle de déprotonation 

augmente. La variation des constantes d’acidité de surface avec la température induit la 

diminution légère du point de charge nulle. La dépendance en température de ces constantes a 

permis alors de déterminer les paramètres thermodynamiques associés aux réactions acido-

basiques de la surface par l’application de la relation de van’t Hoff.   

  

 L’acquisition de sauts de sorption des ions uranyle sur Zr2O(PO4)2 à températures 

allant de 25°C à 90°C, a été effectuée au cours du deuxième chapitre. La comparaison des 

sauts de sorption a montré que la sorption du cation était favorisée par l’augmentation de la 

température révélant un caractère endothermique de la réaction de sorption. La caractérisation 
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des complexes de surface a été effectuée principalement par spectroscopie laser à résolution 

temporelle (SLRT). Cette technique a permis d’effectuer des mesures en température, grâce à 

l’adaptation d’un four, sur des échantillons secs et in situ permettant ainsi une approche réelle 

des conditions expérimentales de sorption à l’interface solide/solution. Deux complexes 

caractérisant les ions uranyle sorbés en surface ont été révélés par cette technique et la nature 

de ces complexes n’évolue pas avec le pH (donc pas d’influence de la spéciation du cation en 

solution) ni avec la température. La comparaison des résultats avec ceux de références 

rapportées dans la littérature montre la formation des complexes de surface suivants : 

UO2
2+/≡ZrO- et UO2

2+/≡PO-. Par ailleurs, la spectroscopie EXAFS a révélé la formation de 

complexes de sphère interne, mononucléaires et bidentate. De cette manière, l’ensemble de 

ces résultats obtenus par les différentes techniques spectroscopiques a mis en évidence la 

nature des mécanismes de sorption. 

 

 L’approche thermodynamique de la réaction de sorption des ions uranyle sur 

Zr2O(PO4)2 a été menée lors du troisième chapitre. Dans un premier temps, la modélisation de 

sauts de sorption contrainte par les données des propriétés intrinsèques de la surface 

(concentration totale de sites, constantes acido-basiques…), et par celles issues de l’étude 

structurale, en utilisant le modèle à capacitance constante, a permis d’accéder aux valeurs des 

constantes de sorption. Les équilibres de sorption définis ont mis en évidence la formation des 

complexes : (≡ZrOH)2UO2
2+ et (≡PO)2UO2. La constante de formation pour le premier des 

complexes n’évolue pas avec la température, alors que celle du deuxième augmente 

confirmant l’observation macroscopique. La dépendance en température des constantes de 

sorption a permis alors de déterminer les valeurs de variation d’enthalpie associées à la 

sorption du cation par l’application de la relation de van’t Hoff. Une valeur d’enthalpie 

positive a été associée au complexe de surface (≡PO)2UO2, confirmant le caractère 

endothermique de la réaction de sorption, alors que la formation du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ 

était une réaction athermique favorisée par l’entropie. Ce dernier  résultat a été comparé à 

celui obtenu expérimentalement par titrages microcalorimétriques effectués à 25°C. Un 

accord entre les deux méthodes a été observé : une valeur d’enthalpie nulle pour la réaction de 

sorption. L’enthalpie associée à la formation du complexe phosphate n’a pu être déterminée 

expérimentalement par cette deuxième méthode, en raison de la complexité du 

système (différentes contributions thermiques à la fois). 
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 L’étude thermodynamique présentée dans ce travail a été basée principalement sur la 

détermination des variations d’enthalpie associées à la sorption des ions uranyle sur 

Zr2O(PO4)2. Ainsi, la principale contribution de cette étude a été l’apport de données 

thermodynamiques pouvant être comparées avec celles d’autres études, ou encore  

l’extrapolation des données à plus hautes températures. Cependant, la caractérisation 

thermodynamique des phénomènes de sorption est complexe. La  relation de van’t Hoff  

nécessite l’utilisation d’un modèle (ici le modèle à capacitance constante) permettant la 

détermination des constantes d’équilibre associées aux réactions de sorption à l’interface 

solide/solution, dont l’information structurale des complexes de surface est indispensable pour 

la définition des mécanismes d’équilibre. L’application de la méthode calorimétrique pour 

l’acquisition des valeurs d’enthalpie n’est pas toujours possible, comme cela a été vu dans ce 

travail. Les expériences de microcalorimétrie renseignant sur une somme de chaleurs de 

réaction, des conditions expérimentales permettant la discrimination des chaleurs de sorption 

d’autres phénomènes thermiques, sont nécessaires. Les contraintes expérimentales des 

mesures calorimétriques pourraient être surmontées avec la mesure de chaleurs des différentes 

contributions thermiques, permettant de cette manière l’acquisition de valeurs d’enthalpie 

pouvant être comparables par les deux méthodes. 

 Par ailleurs, la détermination de valeurs d’enthalpie des réactions de protonation et 

déprotonation de la surface par la méthode microcalorimétrique pourrait être envisagée. Les 

réactions acido-basiques impliquées seraient ainsi suivies par des titrages calorimétriques, ce 

qui permettrait de valider la relation de van’t Hoff  appliquée au cours de cette thèse. 

 

 D’autres paramètres importants dans l’étude de phénomènes de sorption sont aussi à 

considérer. La détermination expérimentale de la valeur de la capacité de la double couche 

électrique permettrait de contraindre le code de calcul. Dans ce but, des mesures d’impédance 

pourraient être envisagées. Par ailleurs, la connaissance de la valeur du pH à l’interface 

solide/solution peut conduire à une meilleure compréhension des réactions de sorption à 

l’interface. 

 

 Vu les limites de l’application de la technique XPS pour la caractérisation de 

complexes de surface engageant l’ion uranyle, d’autres techniques spectroscopiques 

permettant la corrélation des résultats, doivent être envisagées. En revanche, la technique XPS 

peut apporter des informations importantes concernant la surface du matériau, comme la 

caractérisation des sites de surface. De plus, l’information acquise par cette technique couplée 
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avec celle de la technique de Spectrophotométrie Infrarouge à Transformée de Fourier en 

mode Réflexion Diffuse (DRIFT), donnant des informations sur les groupements hydroxyle, 

permettra une caractérisation plus complète de la surface, préalable à la sorption des cations. 

Finalement, d’autres techniques pourront être employées pour la caractérisation de complexes 

de surface, telles que la Spectroscopie de Génération de Seconde Harmonique (GSH) et la 

Microscopie à Force Atomique (AFM). 
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ANNEXE A 

DESCRIPTION AUTOCLAVE 
 

La Figure 25 présente un schéma de l’autoclave utilisé pour les expériences de titrage 

potentiométrique en température décrits dans le chapitre I. Cet autoclave [1] est composé de 

deux parties. La partie haute comporte un bol en Téflon (1) dans lequel la suspension à étudier 

est introduite (2) et où le pH est mesuré (3). Au centre de ce bol, une tige en téflon (4) 

coulisse et permet, suivant la position qu’elle occupe, de bloquer ou de laisser passer la 

suspension. Lorsque la tige est bloquée en position haute, le bol en Téflon est fermé 

hermétiquement. Au début des manipulations, cette configuration est mise en place, ce qui 

permet de chauffer la suspension jusqu’à la température d’étude en l’agitant et en mesurant le 

pH (électrode de pH à électrolyte solide et à double jonction Téflon Fisher-Bioblock 

N54535). L’admission d’une suppression d’argon dans la partie haute de l’autoclave fait 

descendre la tige qui libère un espace suffisant pour que la suspension vienne au contact d’un 

filtre (5) (Whatman, acétate de cellulose, d = 25mm, porosité = 0,2µm) posé sur une grille (6) 

qui fait la jonction entre les parties haute et basse de la cellule. Le solide est retenu sur le filtre 

alors que le liquide passe en partie basse en étant refroidi par un réfrigérant à air (7). 

L’équilibre entre les parties haute et basse est obtenu lorsque la filtration est terminée. Une 

vanne (8) en partie basse permet de récupérer le filtrat qui est poussé par la suppression 

d’argon qui occupe maintenant tout l’autoclave. La récupération du solide se fait lors du 

démontage de l’autoclave pour nettoyage.  

L’agitation de la suspension dans l’autoclave est assurée par un mécanisme d’agitation 

circulaire situé au niveau de la base supportant l’autoclave. 

La température à l’intérieur de l’autoclave est imposée par un collier chauffant 

entourant la partie haute. Le thermocouple permettant de mesurer la température est situé au 

niveau du filtre et commande un système de régulation PID (Proportionnel, Intégré, Dérivé). 

Le chauffage de la suspension conduit à une élévation de la pression (à la pression de 

vapeur saturante) puisque les solutions sont enfermées hermétiquement. L’évaporation des 

solutions est évitée lors de la filtration qui ne se fait plus par dépression en partie basse du 

montage mais par suppression en partie haute. L’appareil utilisé permet d’atteindre des 

conditions de température et de pressions supérieures à 200°C et 10 bars respectivement, mais 

les filtres utilisés, identiques à ceux du banc classique, imposent ces limites. 
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Figure 25. Schéma de l’autoclave à  haute température 
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ANNEXE B 

TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES  

 

1.1. SPECTROSCOPIE LASER A RESOLUTION TEMPORELLE (SLRT) 

 

 La désexcitation d’un système lors de son retour à l’état fondamental va 

s’accompagner de l’émission de photons, c’est le phénomène de fluorescence.  Le temps de 

vie d’un niveau émetteur d’un ion excité est donné par la somme des inverses des temps de 

vie radiatif τR et non radiatif  τNR et il est aussi inversement proportionnel à la somme des 

probabilités des transitions radiatives WR et non radiatives WNR. 
 

NRR
RTR

WW +=+=
τττ

111                                      Equation 31 

 

 Le temps de vie radiatif d’un niveau émetteur donné est égal à l’inverse de la somme 

des probabilités correspondant aux transitions radiatives spontanées de ce niveau vers des 

niveaux d’énergie inférieures. Le processus de désexcitation non radiative quant à lui se 

produit préférentiellement lorsque la différence d’énergie entre le niveau émetteur et le niveau 

immédiatement en dessous est faible. D’autres facteurs peuvent également intervenir comme 

l’énergie des phonons mis en jeu et la température. Ainsi, plus l’édifice environnant l’ion 

luminescent sera rigide et plus la proportion des transitions non radiatives sera faible. C’est 

pourquoi les temps de vie observés pour les espèces en solution sont plus courts que ceux 

obtenus dans des composés cristallins.  

 

 Le dispositif expérimental employé dans cette étude consiste en une source 

d’excitation composée d’un laser Nd - YAG (impulsion de 7 ns) et d’un laser accordable OPO 

Panther Continuum, ce qui nous a permis de choisir une longueur d’onde d’excitation 430 nm 

pour nos expériences (cf. Figure 26). L’enregistrement du signal est réalisé par un 

spectrophotomètre (Spectra-Pro-300, Acton Research Corporation), équipé d’un réseau gravé 

de 600 traits/mm. Il est équipé d’une tourelle permettant d’utiliser trois réseaux différents : 

150, 600 et 1200 traits.mm-1. Le signal optique peut être détecté de 200 nm à 2000 nm avec 

une caméra CCD (Princeton Instruments). Les mesures de déclin de fluorescence sont 

réalisées avec un générateur d’impulsion PG-200 (Princeton Instruments) couplé à la caméra 

CCD (ouverture temporelle de 2 µs). Lors des mesures SLRT en température, un four placé 
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sur le trajet optique du faisceau laser et contenant l’échantillon a été installé. La température 

du four est maintenue constante au moyen d’une alimentation de type PID (Proportionnel, 

Intégré, Dérivé). La Figure 26 montre le schéma du dispositif expérimental avec l’addition du 

four. 

 
Figure 26. Dispositif expérimental de spectrofluorimétrie laser avec le placement du four pour les 

mesures en température. 

 

 

1.2. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS X (XPS) 

 

La Spectroscopie de Photoelectrons X (XPS) est basée sur l'effet photoélectrique. Le 

principe réside dans l'interaction de la matière avec un photon X qui disparaît en donnant 

naissance à un électron, appelé photoélectron. 

 

L’échantillon à analyser est irradié par des photons X dont l’énergie dépend de 

l’anticathode utilisée. Cette énergie va être entièrement dissipée par interactions inélastiques 

dans la matière, ce qui va provoquer l’éjection d’un certain nombre d’électrons des atomes 

constitutifs de l’échantillon. Si l’on note hν l’énergie des photons incidents, EL l’énergie de 

liaison des électrons arrachés et EC l’énergie des photoélectrons, le principe de conservation 

de l’énergie implique la relation suivante : 
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CL EEh +=ν                                                 Equation 32 

 

Les spectromètres d’électrons permettent de compter le nombre N de particules 

tombant sur la fente d’entrée d’un dispositif d’analyse avec une énergie EC. Dans le cas de 

solides non totalement conducteurs (ce qui est le cas pour notre étude), l’émission d’électrons 

va se traduire par l’apparition d’une charge électrique positive stationnaire à la surface de 

l’échantillon, et un potentiel va donc se développer entre l’analyseur et l’échantillon. Cette 

charge va diminuer l’énergie cinétique qui est ensuite traduite en énergie de liaison : 

( CL EhE −= ν ). Tous les électrons vont alors voir leur énergie de liaison augmenter 

fictivement de quelques électrons volts. Ce phénomène est appelé « effet de charge ». Il 

convient donc, dans ce cas, de calibrer les spectres obtenus par rapport à des pics dont 

l’énergie est parfaitement connue (cas du pic C1s du carbone de contamination situé à 284,6 

eV). 

Les pics photoélectriques relèvent directement de la structure électronique de l’atome 

ionisé. Ces pics présentent une certaine largeur énergétique et sont généralement caractérisés 

par leur largeur à mi-hauteur qui dépend de la largeur intrinsèque du niveau de cœur, de la 

largeur de la raie excitatrice ainsi que de la résolution en énergie de l’ensemble du système 

d’analyse. 

 Le spectromètre d’électrons utilisé est constitué de deux enceintes en acier inoxydable 

maintenues sous atmosphère ultravide, et d’un groupe de pompage assurant un vide limite, 

inférieur à 10-9 mbar. Les échantillons sont déposés sur une bande autocollante conductrice en 

cuivre avant d’être fixés sur la canne porte échantillon (cf. Figure 27). Cette dernière est alors 

introduite successivement dans la chambre de préparation puis dans la chambre d’analyse.  

Les analyses XPS ont été effectuées sur un appareil VG Instruments 220i XL. L’analyse est 

réalisée en utilisant une source monochromatique obtenue avec la raie Kα1 de l’aluminium 

(1486,6 eV) dont la puissance est de 300 W. Le diamètre de la source X est de 1 mm2. Dans 

nos expériences, la pression dans la chambre d’analyse était voisine de 10-9 Torr. La 

résolution en énergie de ce système est de 0,3 eV pour les spectres de région et de 1,0 eV pour 

les spectres généraux. 
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Figure 27. Schéma de principe du dispositif expérimental XPS. Canne porte échantillon (1), chambre 

de préparation (2), chambre d’analyse (3), canon à ions (4), source de rayons X (5), caméra (6) et 

analyseur + multiplicateur d’électrons (7). 

 

 

1.3. SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION X  (EXAFS) 

 

 Cette technique, comme la précédente, repose sur les phénomènes d’interaction  

photons X-matière, mais dans le cas de la technique EXAFS, on suit l’évolution de 

l’absorption en fonction de l’énergie du rayonnement incident. 

 
 Quand un faisceau étroit de rayons X traverse un matériau d’épaisseur x, il s’ensuit 

qu’une seule partie de l’intensité sera récupérée après passage dans le matériau selon la loi de 

Beer-Lambert : 
)(

0 . xeII μ−=                                                   Equation 33 
 

où I et I0 représentent les intensités du rayonnement après et avant la traversée de l’échantillon 

respectivement, et μ le coefficient d’absorption du matériau considéré. Ce coefficient est une 
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fonction de l’énergie des rayons X incidents et se calcule à partir des intensités mesurées des 

faisceaux incidents et transmis.  

 

 Sur la Figure 28 est représentée l’allure classique du spectre correspondant au seuil LIII 

de l’uranium, obtenu en traçant la variation du coefficient d’absorption μ en fonction de 

l’énergie du rayonnement incident.  

 

 
Figure 28. Spectre d'absorption X au seuil LIII  de l’uranium (d’énergie notée E0  et égale à 17166 eV). 
 
 

 Selon l’énergie du photon incident, différents processus physiques conduisent à 

différentes structures du spectre d’absorption X : 

 

 Pour E < E0, l’énergie du photon incident est inférieure à l’énergie de liaison (E0) de 

l’électron de cœur considéré (électron 2p3/2 de l’uranium). La transition d’un électron à partir 

du niveau de cœur 2p3/2 de l’uranium n’est pas possible, il n’y a pas d’absorption. Le 

coefficient d’absorption provient alors des autres couches électroniques de l’atome ou des 

autres éléments constitutifs de l’échantillon. Si l’énergie du photon est suffisamment éloignée 

de toutes les énergies caractéristiques des différents éléments présents dans l’échantillon, le 

coefficient d’absorption décroît alors de façon monotone avec l’énergie E. C’est le domaine 

dit de pré-seuil. 

 Pour E≈E0 le coefficient d’absorption augmente brutalement, c’est le seuil 

d’absorption. Quand l’énergie du rayonnement incident est légèrement supérieure à E0, 

l’atome absorbeur passe dans un état ionisé et l’électron 1s va sonder les premiers états vides 

du continuum. Les modulations du coefficient d’absorption pendant et juste après seuil sont 
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donc très dépendants de la structure électronique de l’atome considéré, elles sont de plus très 

difficiles à interpréter. Ce domaine du spectre d’absorption, qui s’étend de quelques eV en 

dessous du seuil à environ 50 eV au-delà du seuil, constitue le spectre XANES (X-Ray 

Absorption  Near-Edge Structure). 

 Dans un domaine allant de 150 eV à environ 1000 eV au-delà du seuil (E>E0) s’étend 

le spectre EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Le photoélectron a alors une 

énergie cinétique Ec élevée, sa durée de vie est plus faible et le processus de diffusion simple 

est majoritaire. Le photoélectron est alors rétrodiffusé par les premiers voisins de l’atome par 

le rayonnement X incident et les nuages électroniques des atomes environnants. Ce sont ces 

interférences qui se traduisent sur le spectre d’absorption par la présence d’oscillations qui 

s’étendent sur environ 1000 eV après le seuil d’absorption. Ces oscillations amorties se 

superposent à un coefficient d’absorption moyen globalement décroissant. 

 

 Les paramètres EXAFS peuvent être classés en deux familles : 
 

(i) Les paramètres électroniques : facteur de réduction dû aux effets multiélectroniques 

(S0
2); amplitude de rétrodiffusion  effective effi

eff eRkfRkf φθθ .,,(),,( = ; phase 

associée à un chemin de longueur R (Φeff) ; phase de l’atome absorbeur (δc) ; libre 

parcours moyen du photoélectron  (λ(k)). 

(ii) Les paramètres structuraux : longueur du parcours suivi par l’électron entre atomes 

émetteurs et rétrodiffuseurs « chemin » (R), nombre de chemins de longueur R 

(nombre d’atomes rétrodiffuseurs identiques à la distance R de l’atome absorbeur) 

(NR) ; désordres statistique et thermique (Debye-Waller) associés au chemin R (σ). 
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ANNEXE C 

DESCRIPTION DU MICROCALORIMETRE 
 

L’étude de l’enthalpie de réaction est possible de manière directe par calorimétrie. En 

effet, cette technique permet de mesurer les chaleurs dégagées ou absorbées par le milieu lors 

d’un processus chimique (dilution, complexation, dissolution, etc.). L’intensité du phénomène 

est liée à l’enthalpie molaire des réactions d’équilibre et au degré d’avancement.  

 

 Les mesures de chaleur de réaction ont été réalisées dans un microcalorimètre TAM 

(Thermal Activity Monitor) L221. Cet appareil est constitué d’un bain d’eau thermostaté à 

25°C. La température du bain est stabilisée par un premier cryo-thermostat externe, puis 

l’ajustement fin de la température est réalisé par deux résistances situées dans le bain. La 

température est stable à ± 2.10-4 °C sur 8 heures (cf. schéma Figure 30). 

Quatre unités calorimétriques constituent le bain. Ces unités peuvent accueillir la 

cellule de titrage qui permet l’introduction de réactifs en cours de mesure. On dispose de deux 

unités pour cellules de 2 ou 4 mL et de deux unités pour cellules de 20 mL. Chaque unité est 

constituée de deux puits, l’un étant le puits de mesure, l’autre étant le puits de référence. 

Chacun des puits est équipé d’un système de détection de chaleur par thermocouple. Dans le 

puits de mesure, on introduit la cellule de réaction et, dans l’autre, un système similaire dans 

lequel aucune réaction n’aura lieu. Lors d’une expérience, on mesure la différence de 

dégagement de chaleur entre les deux puits pour obtenir la chaleur réellement dégagée par la 

réaction.  

Les cellules de réaction sont introduites à l’aide d’une canne de titrage (cf. Figure 29), 

conçue pour que la cellule soit le plus parfaitement isolée thermiquement de l’extérieur et 

ainsi garantir une température stable. L’introduction progressive de la cellule nécessite 20 à 

30 minutes. 

 La solution à diluer est placée dans une seringue de 250 µL terminée par une canule 

qui rejoint la cellule via la canne de titrage (cf. Figure 29). Le réactif de la seringue est 

distribué par une pompe dont les pas d’ajout minimal sont de 1 µL au minimum. Le système 

est conçu pour permettre une agitation dans la cellule de mesure.  

En microcalorimétrie, l'agitation de la zone de réaction est une opération délicate. 

Souvent l'agitation avec une simple tige légèrement coudée (appelée cuillère) est plus efficace 

que la traditionnelle hélice. Il existe aussi des turbines (le type d’agitateur employé dans ce 
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travail) qui sont recommandées en présence de suspensions. Cependant, la zone qui se trouve 

au dessus de la turbine est très peu agitée. Pour pallier cet inconvénient, une petite hélice peut 

être positionnée au dessus de la turbine. De manière générale, les agitations donnent lieu à 

l'apparition de puissances thermiques constantes et faibles (de 1 à 3 µW). 

La calibration est une étape délicate et doit être réalisée avec un soin particulier en 

utilisant deux protocoles : une calibration statique consistant à dissiper une chaleur connue et 

constante au niveau de la zone de mesure permettant, après calibration, de lire la valeur de la 

puissance thermique échangée en microwatt, et une calibration dynamique réalisée avant 

chaque injection, permettant de « redresser » le signal brut rendu par les détecteurs pour 

obtenir la chaleur réellement échangée. 

 L’appareil est entièrement piloté par le programme informatique DIGITAM qui 

permet de contrôler les expérimentations, de visualiser les dégagements de chaleur et de 

calibrer l’appareil. 
    

              

Figure 29. Canne de titrage équipée 

d'une cellule de mesure de 4 mL et d'un 

moteur permettant l'agitation du milieu 

réactionnel au moyen d'une turbine. 
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Figure 30. Vue générale du microcalorimètre TAM (Thermal Activity Monitor). Celui-ci comprend un 

bain thermostaté et sa connexion vers le bain principal, le puits et le dispositif de mesure de chaleur et  

un tableau de contrôle des paramètres. 
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RESUME 
 

 Dans le cadre des études sur le stockage de colis de déchets nucléaires, l’effet de la 

température sur les propriétés de rétention de l’ion uranyle sur Zr2O(PO4)2 a été étudié en 

milieu NaClO4 0,1 M. Dans un premier temps, l’effet de la température sur les propriétés 

acido-basiques de la surface (point de charge nulle, constantes d’acidité) a été suivi. Des 

expériences en réacteurs fermés ont été effectuées à des températures allant de 25°C à 90°C : 

la sorption des ions uranyle est favorisée avec l’augmentation de la température indiquant un 

processus de sorption de nature endothermique. La caractérisation structurale des complexes 

de surface a été effectuée à l’aide des techniques spectroscopiques SLRT et EXAFS. Les 

mesures SLRT en fonction de la température montrent la présence de deux complexes de 

surface différents. La nature de ces complexes ne se modifie pas avec le pH (3-5) ni la 

température (25°C-90°C). Par ailleurs, la spectroscopie EXAFS a mis en évidence la 

formation de complexes de sphère interne, bidentates. L’information structurale a été ensuite 

utilisée pour la modélisation des sauts de sorption. Pour le calcul des constantes de sorption, 

un modèle à capacitance constante a été utilisé.  Les équilibres de sorption modélisés ont 

révélé la formation des complexes de sorption : (≡ZrOH)2UO2
2+ et (≡PO)2UO2. La 

dépendance en température des constante de sorption a été ensuite utilisée pour déterminer les 

grandeurs thermodynamiques associées (ΔH° et ΔS°) par l’application de l’équation de van’t 

Hoff. La variation d’enthalpie de formation du complexe (≡ZrOH)2UO2
2+ est nulle, alors que 

celle du complexe (≡PO)2UO2 est positive (55 kJ/mol), confirmant le caractère endothermique 

de la réaction de sorption. La validité de cette loi a été vérifiée en réalisant la mesure directe 

de la chaleur de sorption par microcalorimétrie. 
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ABSTRACT 
 

Uranium sorption onto Zr2O(PO4)2 has been studied between 298 K and 363 K, in 

0.1M NaClO4 medium. Potentiometric titrations were realized to determine temperature 

dependency of the acid-base properties (pHpcn, acidity constants). Classical batch experiments 

were performed at different temperatures. The sorption experiments revealed that the uranium 

sorption onto Zr2O(PO4)2 is favoured with the temperature. Structural characterization of the 

surface complexes was performed by both Time-Resolved Laser-Induced Fluorescence 

(TRLIF) and EXAFS spectroscopy. The TRLIF measurements vs. temperature revealed two 

uranyl surface complexes. No influence of the temperature onto the nature surface complex 

was observed. The EXAFS analysis showed a splitting of the equatorial oxygen atoms in two 

shells, corresponding to uranyl bidentate, inner-sphere complexes. The obtained structural 

uranyl surface complex information was used to simulate (using a constant capacitance 

model) the sorption edges. The proposed complexes equilibrium model consists of the 

following surface complexes: (≡ZrOH)2UO2
2+ and (≡PO)2UO2. Besides the stability constants 

for the surface complexes, the thermodynamic parameters ΔH° and ΔS° were determined 

using the van’t Hoff equation. The enthalpy values associated to the U(VI) retention onto 

Zr2O(PO4)2, determined by the temperature dependence of the stability constants, testify that 

the formation of the complex (≡PO)2UO2 (55 kJ/mol) is endothermic, while no influence of 

the temperature was observed for the formation of the complex (≡ZrOH)2UO2
2+. The 

adsorption reaction of the last complex is then driven by entropy. In addition, calorimetric 

measurements of uranium sorption onto Zr2O(PO4)2 were carried out to directly quantify the 

enthalpy associated to the retention processes. 
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