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Au cours ces dernières années, le changement climatique, la croissance de la population 

humaine et l’insuffisance des ressources en eau ont fait la réhabilitation des eaux polluées une 

nécessité urgente. C’est aussi devenu important de développer les procédés de traitement des 

eaux, notamment à l’échelle industrielle, pour produire une eau propre et réutilisable au lieu de 

la décharger dans la nature. 

Les métaux lourds et les colorants organiques qui proviennent des activités humaines 

comme l’agriculture, l’exploitation des mines et l’industrie des textiles sont parmi les polluants 

qui constituent une grande menace sur les milieux aquatiques vue leur résistance à la 

biodégradabilité et leur accumulation dans les tissus vivants. 

L’élimination de ces polluants est toujours possible étant donné la disponibilité de 

nombreux procédés de traitement. L’adsorption est l’un des procédés qui ont exhibés une 

grande rentabilité pour l’élimination de différents types de contaminants. Par ailleurs, la 

recherche et le développement de nouveaux adsorbants efficaces, écologiques, rentables et 

économiques pour le traitement des eaux est un grand chalenge. Récemment, les 

nanocomposites magnétiques à base des oxydes de fer ont montré une rentabilité prometteuse 

pour le piégeage des polluants en raison de leur multifonctionnalité et réactivité élevée. 

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés aux billes composites d’alginate 

possédant à la fois des propriétés magnétiques pour faciliter leur séparation du milieu à 

dépolluer, et des propriétés adsorbantes permettant d’éliminer des polluants présents dans les 

eaux. Notre objectif est de développer des matériaux originaux qui pourraient être intégrés dans 

une filière de traitement des eaux à l’échelle industrielle. Nous nous sommes concentrés sur 

l’adsorption de polluants organiques et inorganiques en choisissant un colorant et un métal 

radioactif comme modèles.  

Ce travail a pour objectif dans une première étape, la caractérisation physicochimique 

des billes constituées d’un biopolymère (alginate) dans lesquelles sont encapsulées les 

nanoparticules magnétiques avec d’autres adsorbants supplémentaires renforçant leurs 

propriétés adsorbantes vis-à-vis les polluants ciblés. Cette étape permettra d’établir les 

différentes propriétés de ces matériaux qui peuvent affecter leurs propriétés adsorbantes. Dans 

une deuxième étape, nous avons étudié l’élimination du bleu de méthylène comme polluant 

organique et le césium-137 comme polluant inorganique par les billes magnétiques. Ces études 

ont été réalisées en fonction de plusieurs paramètres afin de déterminer les conditions optimales 

d’adsorption et de contribuer à la compréhension du mécanisme de l’élimination de ces 

polluants par ces adsorbants. 
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Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres : 

Le chapitre I présentera une étude bibliographique sur les différents procédés utilisés 

dans le traitement des eaux en mettant l’accent sur l’adsorption. Ainsi, les propriétés des 

principaux adsorbants déjà utilisés dans cette étude seront également décrites. Et enfin, nous 

présenterons l’objectif de cette thèse. 

Dans le chapitre II, les matériaux utilisés pour préparer les billes et les propriétés des 

polluants modèles, ainsi que les techniques de caractérisation et les modèles théoriques utilisés 

pour décrire les résultats expérimentaux seront présentés. 

Le chapitre III sera consacré sur la caractérisation des billes magnétiques d’alginate 

contenant les nanoparticules de la maghémite stabilisées par les citrates et les nanotubes de 

carbone multifeuillets acidifiés. Nous étudierons leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis du bleu 

de méthylène en regardant l’effet de différents facteurs qui influencent le processus 

d’adsorption. 

Le chapitre IV présente les résultats de la caractérisation des billes magnétiques 

d’alginate contenant les nanoparticules de la magnétite et le bleu de Prusse assemblées à la 

sépiolite ainsi que leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis du césium-137 sous l’effet de 

différents facteurs opérationnels. 

Enfin, la conclusion générale présentera les principaux résultats de ce travail. 
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En tant que ressource naturelle précieuse, l’eau est essentielle à la santé de la vie et de 

l’environnement. Sa qualité est importante et a une valeur sociale, économique et 

environnementale majeure. Au cours des dernières années, de nombreux types de produits 

chimiques liés à l’activité humaine ont souvent été détectés dans les eaux. Face à l’insuffisance 

continue des ressources en eau, la réhabilitation des eaux polluées est devenue une nécessité 

urgente. Nous présenterons dans ce chapitre, quelques opérations unitaires de traitement des 

eaux, précisément l’adsorption. Puis l’accent sera mis sur les différents adsorbants utilisés dans 

ce travail avant de citer l’objectif de cette thèse. 

1 Traitement des eaux 

Les opérations de traitement des eaux dépendent de la nature de l’eau à traiter, mais 

presque la totalité des eaux subissent les mêmes opérations unitaires de traitement. Ces 

traitements faisant appel aux processus suivants [1-5] : 

 l’oxydoréduction : par voie physico-chimique ou biologique comme la précipitation du 

fer ferreux après son oxydation en fer ferrique, l’oxydation ou la réduction des formes 

indésirables (conversion des nitrites en nitrates, élimination des nitrates sous forme de N2 

...), la transformation de composés toxiques (exemple Cr(VI)), la dégradation des 

matières organiques par voie biologique ; 

 l’oxydation chimique par chloration : le chlore a un effet désinfectant sur les germes 

pathogènes et provoque l’inactivation des virus ; 

 l’oxydation par ozonation : l’ozone permet de détruire un grand nombre de 

micropolluants, il améliore les goûts, les odeurs et détruit les couleurs ;  

 l’adsorption : un polluant est éliminé de l’eau par un adsorbant notamment par des 

charbons actifs ; 

 la flottation : ce procédé est appliqué à la séparation solide-liquide (flottation de précipité) 

et à l’extraction d’ions (flottation ionique) ;  

 la décantation : elle consiste à séparer d’un liquide les particules en suspension en utilisant 

les forces gravitaires ; 

 les échanges ioniques : un ion nocif est retiré de la solution de faible concentration et 

remplacé par un autre inoffensif en utilisant couramment des résines échangeuses d’ions ;  

 les séparations par membranes : l’eau déplace par perméation à travers des membranes 

semi-sélectives à base de polymères sous l’effet d’un gradient de pression ;  

 les traitements par les ultraviolets : c’est une décontamination ou stérilisation par 

irradiation UV des cellules vivantes contenues dans l’eau traversant la chambre 



17 

 

d’irradiation. Ce traitement est simple et s’accompagne de la formation d’aucun produit 

de réaction avec les matières organiques de l’eau. 

Sachant que tous ces procédés ont des avantages et des inconvénients, l’adsorption reste 

le procédé le plus avantageux car elle peut être intégrée dans une filière performante et 

économique. 

Tableau I.1 : avantages et inconvénients de quelques opérations unitaires de traitement des 

eaux. 

Opération Avantages  Inconvénients  

traitement 

biologique  

-rendement stable 

-coût modéré  

-production des boues excédentaires qui 

présentent une source de développement 

d’insectes et germes pathogènes  

chloration  -économique 

 

-formation des produits chlorés comme les 

chloramines et des goûts désagréables  

ozonation  - sélectivité et destruction 

des composés toxiques 

-aucune formation 

d’haloformes 

-l’ozone est instable, il est produit sur le lieu 

de consommation 

échange d’ions -écologique 

-débit élevé d’eau traitée 

-faible coût d’entretien 

-l’encrassement des résines bloque les 

tuyaux dans le récipient de l’eau 

-contamination organique et bactérienne 

des résines 

adsorption  -facile 

-variation de flux possible 

-l’adsorbant doit être remplacé de façon 

régulière ou régénéré 

séparation 

membranaire 

-grande variété des 

polluants éliminés en 

fonction de leurs tailles  

-limité par la sensibilité des membranes à la 

température, pH, acides, microorganismes 

et compactage  

traitement par 

UV 

-facile,  

-économique 

-efficace 

-écologique  

-nécessite une eau de bonne transmittance 

et faible turbidité  

-n’élimine pas les métaux lourds, les sels, le 

chlore 
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2 Adsorption 

2.1 Principe 

Le principe de l’adsorption repose sur la capacité d’un solide de fixer des molécules 

d’un gaz ou liquide sur sa surface. Les molécules adsorbées sont appelées soluté ou adsorbat et 

le solide est nommé adsorbant. La surface de l’adsorbant comprend les surfaces externes et 

internes. Plus le réseau de pores et cavités à l’intérieur de l’adsorbant est important, plus sa 

surface est importante. 

Selon le type des interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat, on peut distinguer deux 

types d’adsorption : l’adsorption physique ou physisorption et l’adsorption chimique ou 

chimisorption. La physisorption se fait essentiellement grâce aux forces de Van der Waals et 

aux forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et se produit 

sans modification de la structure moléculaire. Dans le cas de la chimisorption, les molécules 

adsorbées sont fixées sur la surface de l’adsorbant par des liaisons chimiques beaucoup plus 

fortes que dans le cas de l’adsorption physique et le processus est beaucoup moins réversible 

ou irréversible [1]. 

 

Figure I. 1 : illustration schématique de l’adsorption physique et chimique. 

2.2 Adsorbants 

2.2.1 Choix de l’adsorbant 

Dans le domaine industriel, la performance de l’adsorption est directement liée à la 

qualité de l’adsorbant. D’une manière générale, un bon adsorbant doit présenter une capacité 

d’adsorption importante pour le constituant à éliminer. Il faut qu’il soit sélectif pour lui par 

rapport à d’autres constituants pour faciliter sa séparation. Il doit posséder des propriétés 

thermodynamiques et cinétiques intéressantes pour avoir un procédé rapide et diminuer les 

investissements. La résistance mécanique, chimique et thermique d’un adsorbant doit être 

satisfaisante pour assurer des durées de vie suffisantes. Dans certaines applications de 
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traitement des eaux, le coût de l’adsorbant peut devenir un critère primordial d’où la nécessité 

de régénérer les adsorbants. 

2.2.2 Adsorbants carbonés 

Ces adsorbants regroupent les charbons actifs et les matériaux à base de carbone. Parmi 

toutes les classes de matériaux carbonés, notre travail est focalisé sur les nanotubes de carbone. 

Les nanotubes de carbone constituent la nouvelle forme allotropique du carbone. Ils 

peuvent être fabriqués par une méthode similaire à celle utilisée pour la préparation des 

fullerènes. Il existe deux types de nanotubes de carbone : les nanotubes de carbone 

monofeuillets composés d’un seul feuillet de graphène (SWCNT pour single walled carbon 

nanotubes) et les nanotubes de carbone multifeuillets composés de plusieurs feuillets 

concentriques (MWCNT pour multiwalled carbon nanotubes) [6]. Les nanotubes de carbone se 

représentent sous forme de cylindres enroulés sur eux-mêmes et fermés ou non à ses deux 

extrémités par une demi-sphère. Leurs diamètres sont de l’ordre du nanomètre et leurs 

longueurs peuvent atteindre plusieurs micromètres. La façon dont le feuillet de graphène est 

replié sur lui-même définit sa chiralité qui fixe la géométrie des nanotubes. Dans la figure I.3 

se représente une feuille de graphène sous une structure de type nid d’abeille. Le graphène 

s’enroule selon le vecteur de chiralité Ch pour former le nanotube. Ce vecteur peut être 

décomposé en deux composantes selon les vecteurs a1 et a2 dont Ch=na1+ma2. Selon la valeur 

de n et m, trois types d’enroulements correspondent à trois types de nanotubes peuvent être 

décrits [7] : 

 Si m = 0, le nanotube a une structure de type zig-zag ; 

 Si m = n, le nanotube a une structure de type chaise ou créneau ; 

 dans tous les autres cas, le nanotube est chiral. 

La structure exceptionnelle des nanotubes de carbone leurs offre des propriétés 

absolument uniques. En général, les nanotubes de carbone multifeuillets présentent une surface 

spécifique théorique importante allant de 50 à 1315 m2.g-1. La valeur de leur surface spécifique 

dépend principalement du nombre de feuillets [8]. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Allotropie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Graph%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chiralit%C3%A9
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Figure I. 2 : structure de graphène, fullerène, nanotubes de carbone multifeuillets 

(MWCNT) et monofeuillets (SWCNT) (inspirée de [9-11]). 

 

 

Figure I. 3 : les différentes géométries des nanotubes de carbone (inspirée de [7, 11]). 

 

 

Figure I. 4 : Image MET de nanotubes de carbone monofeuillet (a) ; double feuillets 

(b) ; multifeuillets (c) [12, 13].  

Compte tenu leur caractère hydrophobe, les nanotubes de carbone présentent une forte 

capacité d’adsorption vis-à-vis des molécules organiques tels que les composés phénoliques par 
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rapport à celle d’adsorbants commerciaux [14]. Ils sont aussi considérés efficaces pour 

l’adsorption des métaux lourds tels que Cd, Zn et Pb [15, 16] grâce à leur haute sélectivité. 

L’utilisation des nanotubes de carbone pour le traitement des eaux polluées par des 

colorants a débuté en 2004 par B. Fugetsu et al. [17]. Selon C. H. Liu et al. [18], la principale 

force d’interaction entre les nanotubes de carbone et les colorants est fortement influencée par 

les liaisons π–π, ainsi que la charge des nanotubes de carbone et des colorants [19]. En général, 

les nanotubes de carbone sont chargés positivement et par conséquent, l’adsorption des 

colorants anioniques soient plus favorables que celle des colorants cationiques. Cependant, les 

études menées par Wang et al. [20] ont révélé que l’adsorption d’un colorant cationique bleu 

de méthylène est plus importante que celle d’un colorant anionique rouge acide 183. Des études 

ultérieures ont montré que la structure plane du bleu de méthylène fournit une conformation 

face à face favorable aux interactions π–π entre le chromophore du bleu de méthylène et les 

nanotubes de carbone [21].  

A l’heure actuelle, la fonctionnalisation des nanotubes de carbone contribue à améliorer 

leurs performances d’adsorption par incorporation de nouvelles fonctions à la surface des 

feuillets [22]. Elle permet d’obtenir une affinité plus forte et une sélectivité importante vis-à-

vis de certains polluants. De plus, les modifications de surface améliorent leur solubilité dans 

l’eau à traiter [23] et amener les nanotubes de carbone à se repousser, ce qui aide à libérer leur 

mouvement individuel dans l’eau sans avoir des agrégations [24].  

Les nanotubes de carbone sont très chers à produire. Le prix d’un gramme de ce matériau 

était estimé à 500 euros au début des années 2000. Aujourd’hui, il est à moins de 250 euros le 

kilo [25]. Cependant, leur large surface spécifique, leur grande résistance mécanique et 

thermique et leur facile régénération [26-28] rend les productivités de leur application dans le 

traitement des eaux plus importantes et les coûts d’investissement moins chers. 

2.2.3 Adsorbants argileux  

Les argiles ou les minéraux argileux sont des phyllosilicates constitués des feuillets 

bidimensionnels formés par un empilement de couches tétraédriques (T) et octaédriques (O). 

Selon le nombre des couches tétraédriques et octaédriques empilées on distingue trois familles 

différentes de minéraux argileux [29] : 

 Minéraux de type 1:1 ou (T-O) : le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et une 

couche octaédrique. Ce type d’empilement caractérise le groupe de la kaolinite. 
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 Minéraux de type 2:1 ou (T-O-T) : le feuillet est constitué d’une couche octaédrique située 

entre deux couches tétraédriques. Ce type regroupe les talcs, les smectites, les 

vermiculites, l’illite et les micas. 

 Minéraux de type 2:1:1 ou (T-O-T-O) : le feuillet est constitué de l’alternance de feuillets 

T-O-T entre lesquels réside une couche octaédrique interfoliaire. Ce type caractérise les 

chlorites. 

Par ailleurs il existe une catégorie d’argiles qui appartiennent au groupe des 

phyllosilicates hydratés fibreux. Il s’agit de la sépiolite et la palygorskite. Elles sont composées, 

non de feuillets, mais de rubans à trois couches accolés en quinconce [30]. Nous nous limiterons 

à la description de la sépiolite de fait que notre étude a porté sur cette argile.  

La sépiolite est un phyllosilicate appartenant à la famille 2 :1. Sa structure se présente 

sous la forme dite en pseudo-feuillets. Ce pseudo-feuillet est constitué de plans continus 

d’oxygène où les atomes d’oxygène sont aux sommets d’un hexagone. Entre deux plans 

continus d’oxygène, on trouve deux plans discontinus formés d’oxygène et d’hydroxyle. 

L’empilement des deux plans discontinus fait apparaître un ruban à huit octaèdres enchevêtrés 

créant ainsi un ruban. Cette rupture donne naissance à des canaux structuraux entre les rubans. 

La sépiolite est riche en Mg, la couche octaédrique comprend 8 cations de Mg et sa formule 

idéale est Si6Mg4O15(OH)2. 6H2O. Des quantités variables d’eau zéolitique et des molécules 

d’eau liées sont contenues dans les canaux et aux bords des rubans. La discontinuité des couches 

tétraédriques de Si dans ces minéraux fibreux cause la présence de groupes silanols SiOH sur 

les surfaces externes. Ces groupes silanols sont localisés sur les bords des canaux [31]. 

Les tailles de fibres de la sépiolite varient beaucoup, mais vont généralement de 100 Å 

à 4-5 µm dans la longueur, de 100 Å à 300 Å dans la largeur et de 50 Å à 100 Å dans l’épaisseur. 

La taille des canaux intérieurs est de 3.6 ×10.6 Å. La présence de micropores et de canaux dans 

la sépiolite, ainsi que sa structure fibreuse et la taille fine des particules expliquent sa grande 

surface spécifique. Les surfaces externes et internes moyennes ont été estimées à 400 et 500 

m2.g-1. Néanmoins, la surface BET de la sépiolite n’est que d’environ 300 m2.g-1 [32]. 
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Figure I. 5 : structure de la sépiolite (a), projection sur le plan 001(b) (inspirée de [33, 34]), 

image MEB de fibres de sépiolite (c) [33]. 

La structure de la sépiolite comprend trois types de sites actifs d’adsorption : (a) des 

ions oxygène sur la feuille tétraédrique des rubans ; (b) molécules d’eau coordonnées aux ions 

Mg sur les bords des rubans (deux molécules H20 par un ion Mg2+) ; et (c) des groupes SiOH 

le long de l’axe de la fibre [35]. La capacité d’échange cationique de la sépiolite est assez faible, 

elle varie de 4 à 40 mEq.100 g-1 [32]. Cependant, sa capacité à adsorber les ions de métaux 

lourds de l’eau est importante. Des études ont montré que la sépiolite peut retenir une quantité 

significative de Cu, Zn, Cd, Co, Pb et Sr de l’eau [36-42]. Elle est aussi considérée efficace pour 

l’adsorption des éléments radioactifs comme l’uranium et le césium-137 [43, 44]. La structure 

unique de la sépiolite avec des canaux permet la pénétration non seulement d’ions inorganiques 

mais également d’ions organiques [45].  

Comparativement à la plupart des argiles lamellaires, les fibres de sépiolite présentent 

une surface spécifique et microporosité importante, une bonne stabilité chimique et un 

comportement mécanique optimal, ce qui attribue à la sépiolite une excellente importance dans 

les applications d’adsorption [46]. Récemment, la sépiolite est largement utilisée comme un 

support ou une plateforme pour divers matériaux qui peuvent rester ancrés chimiquement par 

l’intermédiaire des groupes silanols recouvrant la surface externe des fibres [47, 48]. 

2.2.4 Adsorbants magnétiques 

Les oxydes de fer sont les matériaux magnétiques les plus connus et les plus étudiés. 

Dans cette section nous discutons les propriétés des deux polymorphes utilisés dans ce travail : 

la magnétite (Fe3O4) et la maghémite (γ-Fe2O3).  
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La magnétite et la maghémite ont toutes les deux une structure spinelle inverse, mais se 

différenciant par la présence ou non d’ions Fe2+ au sein de leur réseau cristallin [49]. La 

magnétite a une couleur noir, sa formule peut s’écrire comme [Fe3+]A[Fe2+Fe3+]BO4 où les ions 

ferreux (Fe2+) sont en sites octaédriques et les ions ferriques (Fe3+) sont à la fois en sites 

octaédriques et tétraédriques. Elle cristallise dans une structure Fd3m du système cubique. Son 

paramètre de maille a = 8.396 Å [50], dont chaque maille élémentaire se compose de 8 atomes 

de Fe2+, 16 atomes de Fe3+ et 32 atomes de O2 [51, 52]. 

La maghémite est un oxyde de Fe3+ qui dérive de la magnétite [51, 53, 54]. Elle est 

caractérisée par sa couleur marron. Sa structure se caractérise par l’existence de lacunes de fer 

dans les sites octaédriques. Si on note les lacunes par □, sa formule s’écrit comme

3+ 3+
BA 45/3 1/3[Fe ] [Fe ] O . La répartition des lacunes définit le groupe d’espace de la maghémite ; 

si les lacunes sont réparties de façon aléatoire, la maghémite possède le groupe d’espace Fd3m. 

Par contre, si elles sont réparties de manière organisée dans le réseau, alors la maghémite 

possède le groupe d’espace P4332 (symétrique cubique) ou P43212 (symétrie tétragonale) [55]. 

Son paramètre de maille a = 8.345 Å. [50]. 

Ces matériaux sont omniprésents dans la nature, mais ils peuvent être synthétisés 

facilement et à faibles coûts [56]. La coprécipitation reste une des méthodes les plus utilisées 

pour leur synthèse. La magnétite est synthétisée par la coprécipitation chimique d’ions Fe2+ et 

Fe3+ dans un milieu basique, alors que la maghémite est peut être synthétisée par l’oxydation 

de la magnétite. Entre ces deux matériaux, il existe des états intermédiaires résultant d’une 

oxydation partielle des ions Fe2+ en ions Fe3+ [55]. 

La synthèse des nanoparticules magnétiques par coprécipitation dans un milieu alcalin 

permet d’avoir des particules de taille < 20 nm avec une distribution de taille relativement 

étroite [57], ce qui leur offre des surfaces spécifiques élevées [58] et un caractère 

superparamagnétique. Cependant, cette méthode permettant l’augmentation de leur rapport 

surface/volume, ce qui leur donne la tendance à s’agréger afin de réduire leur énergie de surface. 
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Figure I. 6 : Structure du cristal de la magnétite (a) et la maghémite (b) de groupe 

d’espace Fd3m de symétrie cubique (inspirée de [59, 60]), image MEB de nanoparticules de 

magnétite et de maghémite [61]. 

La modification de surface des nanoparticules magnétiques est rendue possible grâce à 

la présence de nombreux groupements OH2
+, OH ou O- [55]. Généralement, les nanoparticules 

magnétiques sont fonctionnalisées pour prévenir leur agrégation et améliorer leur stabilité 

colloïdale et chimique. Cette stabilité est basée sur l’équilibre entre les forces attractives et les 

forces répulsives. De plus, les nanoparticules de magnétite sont soumises à une oxydation en 

maghémite en présence d’oxygène, ce qui entraîne la nécessité d’utiliser divers molécules tels 

que les citrates de sodium comme enveloppe autour des nanoparticules magnétiques [62]. 

Les nanoparticules magnétiques sont généralement dispersées dans un solvant pour 

former une suspension colloïdale de nanoparticules magnétiques appelée ferrofluide. La 

réponse magnétique d’un ferrofluide est le résultat de l’interaction des particules magnétiques 

avec les molécules de solvant qui les entourent. Selon la nature du solvant, les ferrofluides sont 

classés en deux catégories [63] : 

 Ferrofluide surfacté (non polaire) : le solvant utilisé est organique contenant des 

molécules telles que les tensioactifs et les polymères. La stabilité du ferrofluide provient 
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des répulsions stériques entre les nanoparticules recouvertes par des molécules de 

tensioactif ou polymère adsorbées à leur surface. 

 Ferrofluide ionique (polaire) : le solvant utilisé est l’eau. La surface des nanoparticules 

est chargée grâce à l’ionisation des groupements hydroxyle de surface au contact de l’eau 

ou de l’adsorption à la surface des particules de molécules organiques ionisables [64]. 

Cette charge assurait la stabilité colloïdale. 

La grande surface spécifique et la polarité de la surface confère aux nanoparticules 

magnétiques des capacités d’adsorption importantes permettant d’envisager des applications 

dans le domaine de traitement des eaux. Ces nanoparticules peuvent être utilisées seules et nues 

ou plutôt sans être fonctionnalisées pour l’adsorption des molécules inorganiques, 

essentiellement les métaux. L’utilisation de la maghémite est considérée efficace pour adsorber 

As, Cr, Zn, Cu et Cd [65-67]. La magnétite est aussi utilisée pour capter Pb, Cu, Zn et Mn [68]. 

Dans certaines études, les nanoparticules de la maghémite et la magnétite sont combinées pour 

les utilisées dans l’adsorption des métaux comme As et Cu [69]. Les nanoparticules 

magnétiques sont souvent utilisées après leur fonctionnalisation. Leur recouvrement par des 

molécules spécifiques tels que le chitosane, l’acide dimercaptosuccinique, l’acide humique, les 

polymères et les surfactants améliore leur capacité d’adsorption vis-à-vis d’ions métalliques 

tels que Cu, Hg, Ag, Pb, Cd et Ti [70-72] et organiques tels que les hydrocarbures aromatiques 

et le catechol [73, 74]. 

La séparation magnétique des polluants toxiques devient une méthode potentielle pour 

l’épuration des eaux usées et s’avère plus importante par rapport aux méthodes 

conventionnelles de traitement. Les nanoparticules magnétiques peuvent être séparées 

facilement après le traitement de l’eau par l’application d’un champ magnétique extérieur. Cette 

caractéristique ouvre la voie à la réalisation des adsorbants magnétiques par combinaison des 

nanoparticules magnétiques avec plusieurs d’autres adsorbants utilisables en remédiation.  

Les nanoparticules de magnétite et de maghémite sont ferrimagnétiques ; elles 

présentent une aimantation permanente, ce qui signifie que même en absence de champ 

magnétique extérieur, ces nanoparticules présentent un moment dipolaire magnétique [75]. Si 

leur taille est < 20 nm, les particules deviennent monodomaines (état le plus stable) et peuvent 

acquérir un comportement dit superparamagnétique, c’est-à-dire qu’elles ne possèdent aucune 

aimantation rémanente en l’absence de champ magnétique appliqué. Les moments magnétiques 

contribuant à l’aimantation M (emu.g-1) s’alignent au fur et à mesure dans la direction du champ 

appliqué H (Tesla) jusqu’à atteindre une valeur maximale dite l’aimantation de saturation MS. 

Si le matériau est massif, une aimantation rémanente (Mr) et un champ coercitif Hc existent 
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[55]. En effet, la réponse magnétique des nanoparticules dépend de leur forme, de leur 

distribution de taille, de l’état de leur surface et des interactions entre eux et aussi des paramètres 

extérieurs comme la température et l’environnement (par exemple la fonctionnalisation) [56]. 

 

Figure I. 7 : Représentation schématique du champ coercitif Hc, des aimantations 

rémanentes Mr (emu.g-1) (à H =0 Tesla) et à saturation MS (emu.g-1) (à H maximal) en 

fonction du champ magnétique appliqué H pour un matériau massif et nanoparticule 

monodomaine (inspirée de T. Guillaume [55]). 

2.2.5 Polymères de coordination 

Les polymères de coordination ou metal organic frameworks (MOFs) sont des réseaux 

hybrides infinis constitués de liaisons métal-ligand et construits à partir de connecteurs 

métalliques et de ligands pontants (au travers des groupements fonctionnels oxygénés ou 

azotés). Ces matériaux ont des compositions chimiques très variées grâce à la possibilité de 

modifier les cations métalliques (Fe, Cu, Cr, Zn, Co, ...) et les ligands organiques pontants 

(anionique, neutre ou mixte) [76, 77].  

Leur grande porosité, la taille ajustable des pores, la stabilité thermique, la variété des 

architectures et la multifonctionnalité accessibles confèrent aux MOFs un très fort intérêt dans 

le processus d’adsorption [76-78]. Bien que les résultats reportés dans ce domaine montrent la 

performance des MOFs dans la séparation et la purification des gaz comme l’hydrogène, le 

méthane et le CO2 [79-81], ils ont montré leur efficacité pour l’adsorption de nombreuses 

molécules de la solution comme les colorants, les phénols et les métaux lourds [82-84]. Parmi 

les nombreux polymères de coordination, nous avons centré notre propos sur le bleu de Prusse 

(BP). 
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Le bleu de Prusse est d’abord le premier pigment synthétique et le premier composé de 

coordination. Il existe une foule de synonymes utilisés pour désigner se composé (bleu de 

Berlin, bleu de Paris, bleu chinois, bleu midori, bleu de hambourg, CI 77510, ferricyanure,…) 

[85]. Le BP présente une couleur bleu caractéristique. Il peut être préparé par une réaction de 

coprécipitation des ferricyanures de potassium et d’un sel ferrique. Sa formule générale est 

[Fe3+]4[Fe2+(CN)6]3. Le BP cristallise dans un réseau tridimensionnel cubique à faces centrées. 

Son paramètre de maille a = 10.17 Å (groupe d’espace Fm3m) [86] où les ions cyanures pontant 

les différents ions de fer (Fe3+ et Fe2+). Sa structure se caractérise par la présence des lacunes 

non ordonnées en ferrocyanure, ce qui permet d’accueillir des molécules à l’intérieur des cavités 

du réseau. Des cations de potassium se trouvent au centre de certains cubes formés par les ions 

ferreux et ferriques. Certains sites correspondants aux groupements Fe2+(CN)6 sont vides et les 

ions ferriques compensent l’azote manquant dans leur sphère de coordination par des molécules 

d’eau (figure I. 8-a) [87].  

Selon la littérature, le BP est considéré comme étant soluble ou insoluble grâce à 

l’équilibre existant dans la solution entre les ions ferriques et ferrocyanures de part et les ions 

ferreux et ferricyanures de l’autre part. Le BP soluble est le ferrocyanure ferrique de potassium, 

KFe3+[Fe2+(CN)6]. Il est obtenu à partir du chlorure ferrique et le ferrocyanure de potassium ou 

à partir du chlorure ferreux et le ferricyanure de potassium. Le BP insoluble est le ferrocyanure 

ferrique, 
3+ 2+

4 6 3Fe [Fe (CN) ]  dans lequel le potassium du BP soluble est remplacé par un ion 

ferrique [88]. Dans la plupart des cas, le BP est considéré comme un mélange des deux formes 

soluble et insoluble.  

 

Figure I. 8 : structure cristallographique de bleu de Prusse (a) (inspirée de V. Shuler 

[87]) ; Image MEB de bleu de Prusse (b) [89]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cyanure
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Le bleu de Prusse est largement utilisé pour traiter les contaminations radioactives au 

thallium et au césium-137 car il a une forte affinité vis-à-vis ces deux molécules. Il adsorbe le 

césium ou le thallium par un mécanisme d’échange d’ions et les échange avec le potassium qui 

est situé dans le réseau cristallin de ses deux formes. La forme insoluble du BP est la plus 

utilisée pour adsorber le césium car elle présente une capacité d’adsorption 3 fois supérieure à 

celle de la forme soluble à pH 7.5 [85, 90]. En revanche, la forme soluble semble être la plus 

efficace du BP dans l’adsorption du thallium [91]. En plus, la structure cubique de centres de 

fer liés par des ponts de cyanure permet aux cations hydratés de petites tailles tels que Rb+, Cs+ 

et NH4
+ à s’intercaler dans les sites interstitiels et pénétrer dans la structure de BP [92]. Dans 

le cas de l’adsorption du césium, le BP est peut être utilisé seul [93, 94] ou combiné avec d’autre 

adsorbants tel que la diatomite, les nanotubes de carbone, l’oxyde de graphène et la sépiolite 

[95, 96, 48]. Pour faciliter son séparation de la solution après l’adsorption du césium, le BP est 

généralement utilisé avec les nanoparticules magnétiques pour former des nanocomposites 

magnétiques [96, 97, 98, 48].  

Grâce à sa structure, le bleu de Prusse possède un ordre ferromagnétique en dessous de 

5.6 K. Cette propriété a amené de nombreux chercheurs à étudier la possibilité de préparer des 

analogues de BP pour leurs applications dans des domaines aussi variés que l’optique [87], 

l’électronique [99] ou la santé [78]. 

2.2.6 Polysaccharides 

Les polysaccharides ou le plus souvent les biopolymères sont des polymères naturels 

constitués d’unités monosaccharides (sucres) liés entre elles par des liaisons glycosidiques [63]. 

Selon qu’ils présentent dans leurs structures, un ou plusieurs types d’unités 

monosaccharidiques, les polysaccharides peuvent être classés comme homopolysaccharides (ex 

: amylose, cellulose, chitine, amylopectine, glycogène) ou hétéropolysaccharides (ex : acide 

hyaluronique, pectine, héparine) [100, 101]. On peut aussi classer les polysaccharides d’après 

leurs fonctions biologiques comme polysaccharides de réserve (ex : glycogène, amidon) ou 

polysaccharides de structure (ex : cellulose, chitine, pectine, agar-agar, carraghénane) [101]. 

Dans le domaine de l’adsorption, les polysaccharides sont classés selon leur charge. 

Certains polysaccharides tels que le pullulane et le dextrane sont neutres, d’autres sont 

anioniques (chargés négativement) ou cationiques (chargés positivement). La charge des 

polysaccharides provient de leur structure portant des fonctions telles que l’acide carboxylique 

dans l’alginate, les sulfates dans les carraghénanes et les amines dans le chitosane [102]. 

La plupart des polysaccharides sont hydrosolubles grâce à la présence d’un grand 

nombre de fonction hydroxyle dans leur structure [102]. Ces macromolécules sont douées d’une 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Thallium
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9sium
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capacité de gélification qui peut s’établir selon trois mécanismes différents : la gélification 

ionotropique, la gélification à froid et la gélification à chaud [103, 102]. Les polysaccharides 

sont très abondants et présentent une ressource renouvelable. Ils sont stables, modifiables et 

possèdent également des propriétés biologiques et chimiques importantes telles que la non-

toxicité, la biocompatibilité, la biodégradabilité, la polyfonctionnalité, la réactivité chimique 

élevée et la capacité d’adsorption [104].  

L’alginate, objet de ce travail, est un copolymère anionique composé de deux 

monomères, l’α-L-guluronate (G) et le β-D-mannuronate (M), liés par des liaisons 

glycosidiques β-(1-4) et α-(1-4). Les motifs M et G sont organisés en blocs formant des régions 

homopolymères d’unités M ou G séparées par des zones de structure alternée (blocs MG) [63] 

(figure I. 9).  

 

Figure I. 9 : structure d’alginate, monomères mannuronate M et guluronate G (a) ; 

conformation des chaînes d’alginate (b) [105]. 

La capacité d’alginate à former des gels poreux en présence de cations divalents a suscité 

un grand intérêt pour son application dans le domaine d’adsorption [106]. La gélification 

ionotropique de l’alginate est établie suite à des interactions entre les fonctions COO– du 

polysaccharide et les charges positives des cations [107]. L’affinité de l’alginate vis-à-vis des 

cations divalents peut être classée dans l’ordre décroissant suivant : Pb = Cd > Ba > Ca = Sr >> 

Mg. Par ailleurs cette affinité varie selon la constitution de l’alginate. Un taux élevé en blocs G 

génère la formation d’un réseau ouvert et statique, alors que les gels à faible taux de G (taux de 

M élevé) se caractérisent par de longs segments élastiques et des structures dynamiques (figure 

I. 10) [103]. 
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Figure I. 10 : réseaux de gels d’alginate possédant des blocs d’acide guluronique de 

longueurs différentes : taux de M élevé (a) ; taux de G élevé (b) [103]. 

Les propriétés d’adsorption et de gélification de l’alginate ont poussé de nombreux 

chercheurs à les utiliser pour préparer des billes efficaces dans le traitement des eaux polluées. 

Les billes d’alginate peuvent être utilisées seules pour fixer une variété de cations au niveau des 

fonctions carboxylate et les séparer de l’eau. S. K. Papageorgiou et al. ont utilisé des billes 

d’alginate de calcium pour adsorber des cations divalents de Cu, Cd et Pb [108]. T. Gotoh et al. 

ont utilisé le même système pour adsorber Cu et Mn [109], alors que C. Gok et S. Aytas ont 

étudié l’adsorption de l’uranium. L’adsorption de molécules organiques telles que les 

nitrophénoles et les colorants par des billes d’alginate a également été étudiée [110-113]. 

 

 

Figure I. 11 : photo de billes d’alginate de calcium préparées lors de ce travail. 

Dans la majorité des cas, les billes d’alginate sont utilisées pour encapsuler un adsorbant 

à l’intérieur tel que les argiles [114], les nanoparticules magnétiques [115] et les nanotubes de 

carbone [116] ou plusieurs adsorbants à la fois [117-119]. Ce type de billes combine les 

propriétés physico-chimiques de l’alginate et les adsorbants encapsulés et présente des 

adsorbants composites puissants. En outre, l’encapsulation des adsorbants en poudre dans des 

billes d’alginate est une solution élégante pour faciliter leur séparation et résoudre les problèmes 

de leur énorme perte de masse après le traitement, ainsi que pour réduire leur coût et difficultés 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389408008947#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653503010488#!
https://scholar.google.fr/citations?user=4jkiQQEAAAAJ&hl=fr&oi=sra
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de régénération à l’échelle industrielle. 

2.2.7 Adsorbants composites 

L’utilisation des matériaux composites dans le domaine de l’adsorption tend à se 

développer de plus en plus en raison de leur multifonctionnalité. Ces adsorbants combinent les 

propriétés avantageuses des matériaux constituants et compensent les limitations d’emploi de 

l’un ou de plusieurs d’entre eux [106, 120].  

De nos jours, l’accent est mis sur le développement des adsorbants écologiques, 

durables et renouvelables. Les adsorbants nanocomposites constitués de matériaux de taille 

nanométriques dispersés dans une matrice de polymère réticulé ont acquis un regain d’intérêt 

dans la purification de l’eau grâce à leur haute efficacité et multifonctionnalité [121, 122]. Les 

polymères utilisés pour préparer un tel composite peuvent être naturels tels que l’alginate [123] 

ou synthétiques tels que l’alcool polyvinylique [124] ou un mélange de polymères naturels et/ou 

synthétiques [125, 126]. 

Les polymères utilisés peuvent présenter des sites d’adsorption efficaces vis-à-vis de la 

molécule à adsorber, ou apporter des propriétés de biocompatibilité ou simplement utilisés pour 

encapsuler un adsorbant et faciliter son séparation et régénération après traitement. Parmi les 

adsorbants encapsulés dans une matrice polymère citons par exemple les nanotubes de carbone 

[127], l’oxyde de graphène et le bleu de Prusse [128] et les nanoparticules magnétiques [129, 

130]. 

L’encapsulation des matériaux adsorbants tels que les nanotubes de carbones et les 

oxydes de fer dans des matrices de polymères peut aussi améliorer certaines propriétés 

physiques de leurs nanocomposites telles que la résistance mécanique pour augmenter leur 

durée de vie après leurs utilisations fréquentes et par conséquent, améliorer leur rentabilité. 

L’utilisation des nanoparticules magnétiques avec d’autres adsorbants encapsulés dans 

des billes polymériques s’est fortement développée dans le domaine de l’adsorption, où leurs 

propriétés magnétiques sont utilisées pour faciliter la séparation des billes contenants les 

adsorbants classiques en vue de les utiliser dans le traitement des eaux à l’échelle industrielle. 

En outre, la couche en polymère de chaque bille magnétique protège l’eau de l’exposition 

toxique au fer contenant dans les nanoparticules magnétiques. 

Parmi les plus grands fournisseurs mondiaux de billes magnétiques figurent Thermo 

Fisher Scientific, AMSBIO, IBA, Millipore, Bang Laboratories, BD Sciences et Miltenyi 

Biotec GmbH. Par exemple Thermo Fisher Scientific offre des billes magnétiques sous le nom 

‘Dynabeads’. Ces billes sont superparamagnétiques et présentent une grande uniformité de 
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taille, de forme et de surface spécifique qui offre une accessibilité optimale et une cinétique de 

réaction rapide en phase liquide. La majorité des billes magnétiques fournies par ces entreprises 

sont utilisées dans les applications de biologie moléculaire mais leur utilisation peut être 

étendue à l’adsorption de polluants. 

 

Figure I. 12 : photo MEB de billes ‘Dynabeads’ [131]. 

3 Objectif de la thèse 

Les travaux de recherche abordés lors de cette thèse ont des applications potentielles 

dans le traitement des eaux par adsorption. Les adsorbants auxquels nous nous sommes 

intéressés sont des billes d’alginate magnétiques contenants plusieurs adsorbants évoqués dans 

ce chapitre en vue de les utilisés pour l’extraction d’un polluant organique (bleu de méthylène) 

et un polluant inorganique (césium-137). Les billes présentent à la fois des propriétés 

adsorbantes vis-à-vis les polluants ciblés et des propriétés magnétiques pour les séparer 

rapidement à l’aide d’un aimant après traitement.  

Notre objectif est de développer des adsorbants efficaces, écologiques, réutilisables, 

économiques et simplement séparables de l’eau après traitement pour avoir des applications 

environnementales à l’échelle industrielle. Pour atteindre cet objectif, ces stratégies de 

synthèses ont été employées : 

 Synthèse de nanoparticules magnétiques type magnétite et maghémite de taille < 20 nm 

pour avoir des propriétés superparamagnétiques. 

 Utilisation des adsorbants ayant des surfaces spécifiques importantes tels que les 

nanotubes de carbone et la sépiolite. 

 Elaboration de nanoparticules de bleu de Prusse pour leur efficacité en tant qu’adsorbant 

du césium-137. 

 Utilisation de l’alginate comme biopolymère anionique pour adsorber les molécules 

modèles et pour encapsuler les autres adsorbants sous forme de billes. 
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Schéma I. 1 : représentation schématique de l’objectif de ce travail. 
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1 Introduction 

Dans ce chapitre nous présenterons la préparation des billes magnétiques et les 

principales techniques de caractérisation utilisées dans ce travail. Puis nous donnerons les 

caractéristiques essentielles des polluants choisis. Il s’agit d’un colorant cationique, le bleu de 

méthylène et d’un métal qui est radio actif, le césium-137. Et enfin, la dernière partie de ce 

chapitre sera consacrée à la présentation des modèles permettant d’analyser les résultats 

d’adsorption des polluants par les billes magnétiques. 

2 Synthèse d’adsorbants nanocomposites magnétiques 

2.1 Billes d’alginate/maghémite/nanotubes de carbone multifeuillets (A/γ-

Fe2O3/MWCNTs) 

Dans un premier temps on présente la méthode de synthèse du ferrofluide citraté qui est 

le matériau magnétique utilisé dans la composition des billes. La synthèse du ferrofluide est 

réalisée par voie chimique selon le procédé de A. Bee et al. [132] modifié. Le ferrofluide utilisé 

dans ce travail est de type ionique, dans ce cas, le solvant utilisé est l’eau. La première étape 

est la coprécipitation d’un mélange de sels de chlorure de fer di- et trivalents en milieu alcalin. 

Le précipité présente les nanoparticules de magnétite (Fe3O4) qui sont ensuite transférées en 

milieu acide et oxydées en maghémite (γ-Fe2O3) à l’aide du nitrate ferrique bouillant. Les 

particules obtenues sont ensuite lavées et dispersées dans l’eau distillée. La suspension obtenue 

est un ferrofluide stable contenant des nanoparticules de maghémite, chargés positivement avec 

des contre-ions nitrate (NO3
-). Pour éviter toute agrégation, les nanoparticules de maghémite 

ont été stabilisées par le citrate de sodium, ces groupements COOH peuvent réagir avec les 

groupements Fe-O- présents sur la surface des nanoparticules et on obtient un ferrofluide citraté, 

constitué de nanoparticules de maghémite, chargées négativement avec des contre-ions Na+. 

L’inversement de signe de la charge des nanoparticules permet d’éviter l’adsorption de 

l’alginate sur les nanoparticules et de favoriser l’adsorption des molécules de polluants 

cationiques.  

Le protocole expérimental de la synthèse du ferrofluide citraté est décrit ci-dessous : 

 Matériel  

Chlorure ferreux (FeCl2, 98%) et chlorure ferrique (FeCl3, 45%) sont obtenus de Sigma-

Aldrich (Allemagne). Nitrate ferrique (Fe(NO3)3, 99%) est de Emory Laboratory (Malaisie). 

Acide nitrique (HNO3, 65%), acétone (C3H6O, 99.8%), éther diéthylique ((C2H5)2O, 99.9%) et 

l’ammoniac (NH3, 25%) sont obtenus de QReC (Malaisie). Citrate de sodium (Na3C6H5O7, 

99%) est obtenu de BioBasic Inc (Malaisie). Eau distillée. 
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 Méthode  

45 g de FeCl2 sont ajoutés à 900 mL d’eau distillée. 178.75 mL de FeCl3 (2.2 mol.L-1) 

sont introduits dans le mélange. Ensuite, 250 mL d’ammoniaque sont ajoutés rapidement. 

L’ensemble est agité vigoureusement pendant 30 minutes, puis le précipité formé est décanté 

sur un aimant. Le précipité obtenu est lavé une fois à l’eau pendant 30 minutes. Ensuite, 200 

mL d’une solution d’acide nitrique (2 mol.L-1) sont ajoutés au précipité. Après 30 minutes 

d’agitation, la solution est à nouveau décantée et le précipité est séparé de la solution. Une 

solution de Fe(NO3)3 (300 mL, 0.33 mol.L-1) est ajoutée au précipité. L’ensemble est chauffé 

jusqu’ à l’ébullition, puis on ajoute une solution d’acide nitrique (500 mL, 11 mol.L-1). Après 

30 minutes d’agitation, l’ensemble est décanté magnétiquement. Le précipité est lavé trois fois 

à l’acétone et à l’éther diéthylique. Il est ensuite dispersé dans 100-120 mL d’eau distillée. 

Pour préparer le ferrofluide citraté, 5 g de citrate de sodium sont ajoutés à 50 mL de 

ferrofluide. L’ensemble est chauffé à 90 °C pour 90 minutes, puis lavé à l’acétone deux à trois 

fois. L’ensemble est ensuite décanté sur l’aimant. Le précipité obtenu est alors repris dans 100-

120 mL d’eau distillée, on obtient un ferrofluide citraté de pH 7.67 prêt à utiliser dans la 

composition des billes d’alginate/maghémite/ nanotubes de carbone multifeuillets. La figure 

II.1 présente la photo de ferrofluide citraté préparé. 

 

Figure II. 1. Photo correspondante au ferrofluide citraté préparé. 

Les billes d’alginate/maghémite/ nanotubes de carbone multifeuillets ont été préparées 

en utilisant une méthode d’extrusion. Le chlorure de calcium a été utilisés pour former le gel 

par échange ionique entre les ions calcium et les ions sodium de l’alginate. Le mode opératoire 

est décrit ci-dessous et une image du montage est présentée sur la Figure II. 2. 

 Matériel  

Ferrofluide citraté. Alginate de sodium (viscosité moyenne) achetée de Sigma-Aldrich 

(Allemagne). Nanotubes de carbone multifeuillets fonctionnalisés par acide carboxylique 
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(MWCNTs, acheté auprès d’un fournisseur à l’université de technologie de Skudai en 

Malaisie). Chlorure de calcium (CaCl2, 99%) obtenu de Fluka (Suisse). Eau distillée. 

 Méthode  

A 84 mL d’eau distillée, on ajoute 2 g d’alginate sous agitation jusqu’à sa dissolution 

complète. Ensuite, 0.4 g de MWCNTs est ajouté à la solution. Après l’homogénéité de la 

solution, on verse 16 mL de ferrofluide citraté. L’ensemble est agité avec un agitateur 

mécanique pour éviter l’agglomération des nanoparticules magnétiques. Le volume total de la 

solution est de 100 mL. La solution obtenue est laissée reposer pour éliminer les bulles d’air. 

Ensuite, le mélange est introduit dans une seringue munie d’une aiguille. La seringue est 

poussée manuellement et légèrement mais de façon régulière, ce qui permet d’introduire le 

mélange en goutte à goutte dans le bain de calcium (4 g de CaCl2 dans 100 mL d’eau distillée). 

L’aiguille est fixée à 10 cm de la surface du bain à l’aide d’une pince de burette. Les billes 

formées sont laissées dans le bain de CaCl2 pendant 24 h pour assurer leur gélification totale. 

Après 24 h, les billes ont été séparées et lavées à l’eau distillée plusieurs fois jusqu’à la 

disparition d’ions chlorure, ensuite, conservées dans l’eau distillée jusqu’à leur utilisation. A 

titre de comparaison, des billes sans MWCNTs ont été préparées par la même procédure 

(nommées A/γ-Fe2O3). 

 

Figure II. 2. Protocole de synthèse de billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs. 

2.2 Billes d’alginate/sépiolite/ magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP) 

Dans un premier temps on présente la méthode de synthèse de matériau magnétique à 

base de sépiolite (Sep) incorporant des nanoparticules de magnétite (NP) et du bleu de Prusse 

(BP). Le matériau a été préparé par la méthode de E. Ruiz-Hitzky et al. [133]. Nous avons 

utilisé la sépiolite comme nano-plateforme pour l’assemblage simultané de nanoparticules de 
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bleu de Prusse et de magnétite. Ce nouveau matériau ternaire nanostructuré a été développé 

selon une procédure basée sur l’incorporation de nanoparticules de BP sur un substrat composé 

de nanoparticules de magnétite préalablement assemblées à la sépiolite (Sep/NP) par 

coprécipitation. Le mode opératoire de la synthèse de matériau magnétique Sep/NP/BP est 

décrit ci-dessous : 

 Matériel 

La sépiolite commerciale de grade rhéologique (PangelTM S9) a été fournie par TOLSA 

(Espagne). Chlorure ferrique (FeCl3.6H2O, 99%), sulfate ferreux (FeSO4.7H2O, 99%) et 

chlorure de calcium (CaCl2, 99%) sont obtenus de Sigma-Aldrich (Allemagne). L’ammoniac 

(NH3, 25%) de marque Panreac (Espagne). Ferricyanure de potassium (K3Fe(CN)6, 99%) est 

fourni par Analyticals (Espagne). Acide chlorhydrique (HCl, 37%) est obtenu par ACS reagent 

(Espagne). Eau bidistillée (système Maxima Ultrapure Water, Elga). 

 Méthode 

A 20 mL d’une solution de chlorure ferrique (0.5 M), on ajoute 1.67 g de sulfate ferreux. 

La solution est chauffée à 90 °C sous agitation mécanique. Ensuite, on ajoute 1 g de sépiolite 

suivi par l’ajout de 6 mL d’ammoniac. Après 5 minutes, le BP s’est formé en ajoutant 80 ml 

d’une solution contenant 0.1 M FeCl3. 6H2O, 0.1 M HCl et 0.1 M K3Fe (CN)6. La dispersion a 

été maintenue sous agitation mécanique à 90 °C pendant 3 h, puis le solide a été séparé à l’aide 

d’un aimant, récupéré et lavé avec de l’eau bidistillée jusqu’à l’obtention d’un surnageant 

transparent. Le solide récupéré a été laissé sécher à température ambiante et finalement broyé 

et nommé Sep/NP/BP. Un échantillon sans BP a été préparé et nommé Sep/NP. La préparation 

de l’échantillon NP/BP a été aussi réalisée.  

Les billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse ont été préparées par extrusion. 

Les billes sont constituées d’une matrice d’alginate dans laquelle est encapsulé le matériau 

magnétique Sep/NP/BP. Le mode opératoire détaillé est décrit ci-dessous et une photo de 

matériaux préparés est présentée sur la figure II.3. 

 Matériel 

Le matériau Sep/NP/BP. Alginate de sodium (viscosité moyenne) et chlorure de calcium 

(CaCl2 .2H2O, 99%) sont obtenus de Sigma-Aldrich (Allemagne).  

 Méthode 

A 50 mL d’eau bidistillée, on ajoute 1 g d’alginate sous agitation jusqu’à sa dissolution 

complète. Ensuite, on ajoute 1 g de Sep/NP/PB sous agitation jusqu’à l’homogénéité de la 

solution. L’ensemble est agité avec un agitateur mécanique menu d’une tige en verre. La 
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solution obtenue est laissée se reposer pour éliminer les bulles d’air. Les billes sont formées par 

faire tomber goutte à goutte la solution du mélange à l’aide d’une seringue dans un bain de 

calcium (4 g de CaCl2 dans 100 mL d’eau bidistillée). Les billes formées sont laissées dans le 

bain de CaCl2 pendant 24 h. Le volume interne des billes se gélifie au fur et à mesure par la 

diffusion des ions calcium au travers de la surface des billes. Après 24 h, les billes ont été 

séparées et lavées plusieurs fois par l’eau bidistillée sous agitation jusqu’à la disparition des 

ions chlorure et conservées dans l’eau bidistillée jusqu’à leur utilisation. Les billes préparées 

sont de rapport massique 1 :1 entre l’alginate et le matériau Sep/NP/BP. A titre de comparaison, 

deux différent types de billes à différents rapports massiques entre l’alginate et le matériau 

Sep/NP/BP ont été préparées (rapport 1 :0.5 et 1 :2). Des billes sans la sépiolite ont été aussi 

préparées et nommées A/NP/BP (rapport massique 1 :0.5, 1 :1 et 1 :2). 

Des billes analogues ont été préparées par la même procédure mais on employant 1 g de 

sépiolite avec 1 g d’alginate, cet échantillon dénoté A/Sep. De même, des billes sans le BP ont 

été aussi préparées et nommées A/Sep/NP. Des billes d’alginate pur (A) ont été aussi préparées 

pour l’adsorption du césium. 

 

Figure II. 3. Photo correspond aux matériaux préparés : billes A/Sep/NP/BP (1) ; billes 

A/Sep/NP (2) ; Sep/NP/BP (3) ; Sep/NP (4) avant (a) et après (b) séparation magnétique. 

3 Techniques de caractérisation d’adsorbants 

3.1 Détermination de la taille des billes humides 

En premier lieu, nous étudierons la taille des billes humides en utilisant le logiciel de 

reconnaissance de forme « Image J » qui permet de déterminer le diamètre moyen (d0) des billes 

à partir de photographies numériques de 150 billes humides. La distribution en taille est 

modélisée par une fonction gaussienne d’équation : 
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La modélisation de la courbe expérimentale par cette équation permet d’accéder au 

diamètre moyen (d0) et à l’écart type (σ). 

3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

L’analyse par IRTF est utilisée pour avoir des informations de divers groupes 

fonctionnels dans les matériaux. Le spectre infrarouge est établi en faisant passer un faisceau 

de lumière infrarouge au travers un échantillon, ce qui conduit à des absorptions infrarouges à 

des fréquences caractéristiques qui peuvent être liées à des groupements chimiques. Le 

traitement du signal obtenu conduit à obtenir les bandes ou pics d’absorption qui correspondent 

aux radiations absorbées. Sur le spectre d’absorption ainsi obtenu, on peut identifier des bandes 

qui caractérisent les modes de vibrations de groupes d’atomes et de groupements fonctionnels 

remarquables, présents dans un matériau. L’analyse de ces caractéristiques indique des détails 

de la structure moléculaire de l’échantillon [134]. 

L’appareillage utilisé dans ce travail est un spectroscope modèle Shimadzu FTIR 8400S 

dont la préparation de l’échantillon se fait en pastille de KBr. Les échantillons (ferrofluide et 

billes) doivent être séchés à l’aire libre avant leur broyage. L’échantillon en poudre est mélangé 

avec le KBr et broyé finement, le mélange est déposé dans un moule, puis soumis à une très 

forte pression dans une presse hydraulique, il est ensuite extrait du moule sous la forme d’une 

pastille. Le porte-échantillon contenant la pastille KBr/échantillon est placé dans le 

compartiment de mesure sur le trajet du faisceau incident. L’analyse se fait dans un intervalle 

des nombres d’onde compris entre 400 et 4000 cm-1. Le signal enregistré par le détecteur du 

spectroscope et les spectres sont enregistrés en transmittance (%) ou absorbance. 

3.3 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique puissante non destructive destinée à 

caractériser les matériaux cristallins. Son but est la résolution de structure cristalline et la 

reconnaissance de phases dans des solides cristallisés. On peut ainsi vérifier un résultat de 

synthèse (ex : matériau amorphe ou cristallin) ou confirmer que l’on a obtenu un nouveau 

composé. Un cristal est un agencement d’atomes, d’ions ou de molécules, avec un motif se 

répétant périodiquement dans les trois dimensions constituant un réseau 3D qui peut diffracter 

les rayons X [135]. 

L’appareillage utilisé dans ce travail est un diffractomètre modèle PANalytical X’Pert 

PRO avec une anode de cuivre (Cu) qui produit des rayons X de longueur d’onde λ = 1,54 Å. 

Le balayage en angle θ (2°≤ 2θ ≤ 80°) est effectué grâce aux mouvements de la source et du 

détecteur autour de l’échantillon monté dans le diffractomètre. Une fois le diagramme obtenu, 
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on compare les positions des pics observés avec ceux de la base de données PDF (Powder 

Diffraction File) de l’ICDD (International Centre for Diffraction Data) qui contient des 

diffractogrammes de référence. La position des pics observés est reliée aux paramètres de maille 

de la phase cristalline. On peut ainsi remonter à la taille moyenne (d) des cristallites en utilisant 

la formule de Scherrer qui s’écrit : d= kλ/ε cosθ où ε est la largeur à mi-hauteur du pic principale 

et k est une constante (0.9). 

À l’heure actuelle, la technique Riedvelt se développe pour résoudre des structures à 

partir de poudres cristallines. Cette méthode consiste à affiner le diffractogramme expérimental 

à partir du modèle structural de la phase. 

3.4 Analyse thermiques par ATG-ATD 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui 

consiste à mesurer la variation de la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis à des 

variations de température. L’analyse thermodifférentielle (ATD) permet de relever la chaleur de 

réaction en fonction de la température opérationnelle. L’analyse ATG est souvent combinée 

avec l’analyse ATD, et alors on a un appareil mixte ATG-ATD [136]. Ce couplage permet de 

savoir si les pertes de masses sont associées à des phénomènes exothermiques, endothermiques 

ou athermiques. Cette technique est souvent employée pour déterminer les caractéristiques de 

matériaux tels que les températures de dégradation, l’humidité absorbée par le matériau et la 

quantité en composés organiques et inorganiques d’un matériau. 

L’appareillage utilisé dans ce travail est de modèle PerkinElmer STA6000. L’appareil 

dispose d’une balance de grande précision. L’échantillon est placé sur la canne de mesure. La 

canne est placée dans le four dans lequel circule l’azote comme gaz de balayage pour empêcher 

le gaz réactif de pénétrer dans l’enceinte du module de pesée. Pour les échantillons : A, NP, 

Sep/NP, Sep/NP/BP, A/Sep/NP/BP, NP/BP, MWCNTs, γ-Fe2O3, A/γ-Fe2O3 et A/γ-

Fe2O3/MWCNTs, l’analyse se fait de 29 °C à 900 °C avec un débit de 10 °C min-1 et sous azote 

(à 100 mL min-1). 

3.5 Microscopie électronique à balayage à émission de champ (MEB-FEG) et à 

dispersion d’énergie (MEB-EDX) 

La morphologie des échantillons est observée par microscopie électronique à balayage 

à émission de champ (MEB-FEG). Un microscope électronique MEB-FEG se caractérise par 

une source d’électrons spéciale (FEG pour Field Emission Gun) permettant de travailler à basse 

tension [137]. La Microanalyse X couplée au microscope électronique à balayage (MEB/EDX) 

permet la détermination de la composition chimique de la surface examinée. L’analyse MEB 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Largeur_%C3%A0_mi-hauteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique
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permet d’avoir une caractérisation morphologique de matériaux (sépiolite, MWCNTs, BP,..), 

ainsi d’avoir des informations sur la composition des surfaces en utilisant le principe 

des interactions électrons-matière. Cette méthode se fait après le séchage des échantillons, ce 

qui peut induire la formation d’agrégats des particules magnétiques utilisées dans ce travail. 

Les analyses ont été réalisées sur deux types de microscope (Philips XL30 FEG et FEI Nova 

NanoSEM 230) atteignant une ultra haute résolution pour observer la surface des échantillons 

jusqu’au nanomètre. 

3.6 Mesure d’aimantation par VSM (Vibrating Sample Magnetometer) 

L’aimantation d’un matériau est déterminée à l’aide d’un appareil (hystérésimètre) qui 

génère des champs magnétiques suffisamment élevés pour arriver jusqu’à l’aimantation à 

saturation de l’échantillon, c’est à dire l’aimantation pour laquelle les moments magnétiques 

des nanoparticules sont tous orientés strictement dans la direction du champ magnétique 

appliqué [75]. A partir la courbe d’aimantation M(H) de l’échantillon, on peut déterminer 

l’aimantation à saturation des nanoparticules (Ms) à partir de la valeur du plateau de saturation. 

Nous avons utilisé deux hystérésimètres MicroSense LLC modèle EZ7 et VSM Lake 

Shore 7404-S. Les analyses VSM ont été réalisées à température ambiante on employant un 

champ magnétique variable (EZ7 : de -18000 à 18000 Oe (Oersted), Lake Shore 7404-S : de -

12000 à 12000 Oe). Cette analyse est réalisée seulement pour les matériaux : γ-Fe2O3, A/γ-

Fe2O3, A/γ-Fe2O3/MWCNTs, Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP. 

3.7 Analyse texturale  

La surface spécifique et le volume poreux sont des caractéristiques importantes des 

matériaux adsorbants. La surface spécifique est l’aire par unité de masse d’un adsorbant. Elle 

est exprimée en m2.g-1. L’analyse de la surface spécifique par volumétrie se base sur la mesure 

de la quantité d’azote gazeux adsorbé à la surface de l’adsorbant. Cette analyse permet de 

mesurer la surface spécifique, le volume des pores et la distribution de taille des pores [138]. 

La technique d’adsorption permet de calculer la surface spécifique par la méthode BET 

(Brunauer, Emmett et Teller) et également d’estimer la porosité classée selon 3 types : les 

micropores (largeur < 2 nm) ; les mésopores (entre 2 et 50 nm par la méthode BJH (Barrett, 

Joyner et Halenda)) et les macropores (>50 nm). 

L’instrument utilisé dans notre analyse est de modèle ASAP 2020 Micromeritics. Cet 

instrument permet de préparer simultanément deux échantillons et d’analyser un autre avec un 

système de dégazage à deux stations et chauffage contrôlés avec précision (T =250°C, 3 h). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oersted
http://www.micromeritics.com/Repository/Files/ASAP_2020_Brochure_3.pdf
http://www.micromeritics.com/Repository/Files/ASAP_2020_Brochure_3.pdf
http://www.micromeritics.com/Repository/Files/ASAP_2020_Brochure_3.pdf
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4 Les polluants modèles 

4.1 Bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène (BM) est un colorant basique cationique dérivé de la 

phénothiazine, il est largement utilisé en biologie en tant qu’un antimicrobien et agent 

photodynamique, en piles solaires comme photosensibilisateur, dans la photocatalyse [139] et 

principalement dans les industries textiles. En général, environ 10-15 % de colorants utilisés 

sont perdus dans les effluents des unités de textile. Les colorants basiques comme le BM sont 

rapportés pour causer la dermite, l’irritation de peau et le cancer [140]. En cas d’inhalation, il 

peut provoquer la respiration rapide ou difficile à court terme, tandis que l’ingestion par la 

bouche produit une sensation brûlante et peut causer la nausée, les vomissements et la confusion 

mentale [141]. Par conséquent, le BM pose des effets nocifs sur les écosystèmes aquatiques et 

sa disposition de l’eau est ainsi essentielle. 

Dans ce travail, le BM est utilisé comme polluant modèle pour tester la capacité 

d’adsorption des billes d’alginate/maghémite/MWCNTs. La structure et les propriétés du bleu 

de méthylène sont reportées dans le tableau II.1. La spectrophotométrie UV-vis a été employée 

pour mesurer les concentrations d’ions BM+ dans les solutions à 664 nm on employant un 

spectrophotomètre modèle Shimadzu Uv-1700 PharmaSpec. La quantité de colorant adsorbé 

par l’adsorbant au temps (t) ou à l’équilibre (e) dans le cas de l’isotherme, a été déterminée en 

utilisant l’équation suivante : 

0 ,

,

( )t e

t e

C C V
q

m


  équation II.2 

où qt,e la quantité de polluant adsorbé à l’instant t ou à l’équilibre (mg.g-1) ; C0 et Ct,e 

sont les concentrations de polluant au temps 0, au temps t et à l’équilibre, respectivement (mg.L-

1) ; V le volume de la solution (L) ; m la masse de l’adsorbant (mg). 

4.2 Césium-137 

L’isotope le plus important du césium radioactif est le césium-137 (Cs). Le césium 137 

est un produit de fission de l’uranium qui n’est pas présent à l’état naturel. Il est concerné 

comme métal radioactif spécial dû à son radioactivité élevée et demi vie moyenne (30.2 ans) 

[142, 143]. Il est retrouvé dans l’environnement suite aux essais aériens des armes nucléaires 

et aux accidents survenus dans des centrales nucléaires. Après un an de l’accident survenu à 

l’unité nucléaire de Fukushima Daiichi au Japon en 2011, le niveau de Cs s’a augmenté de 1-2 

Bq m -3 (Becquerel/m3) [144] à 1.5.1016 Bq m-3 [145].  
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Ce radionucléide est un émetteur de rayons gamma. Il est également très soluble dans 

l’eau, ce qui facilite sa migration par les eaux souterraines vers la biosphère, ce qui cause une 

sérieuse menace sur la santé environnementale et humaine [146]. Le comportement 

biogéochimique de Cs est semblable à celui du potassium ce qui signifie que le Cs a le potentiel 

d’être transféré rapidement dans la chaîne alimentaire [147]. Beaucoup de cas de cancer de la 

thyroïde ont été diagnostiqués en raison de la contamination par le Cs après le désastre de 

Tchernobyl en Ukraine en 1986 [148]. D’ailleurs, l’exposition aigue au Cs peut induire une 

insuffisance médullaire, des troubles de la fonction de reproduction, des effets hépatotoxiques 

et des affections rénales ainsi que des troubles neurologiques [149]. Le bleu de Prusse est 

actuellement le seul traitement efficace pour décorporer le Cs après ingestion. 

Dans ce travail, l’élimination du Cs se fait par les billes 

d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse. La structure et les propriétés de Cs sont reportées 

dans le tableau II.1. Les quantités d’ions Cs+ dans les solutions ont été déterminées par 

spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP-OES) employant système Perkin Elmer 

Optima 2100 DV ICP. La mesure ICP-OES donne directement la concentration de Cs dans la 

solution en mg.L-1. La quantité du Cs adsorbé par les billes est calculée par l’équation II.2. 

Tableau II.1 : caractéristiques de BM et Cs utilisé lors de ce travail. 

 Bleu de méthylène (BM) Césium 137 (Cs) 

Formule brute C16H18N3SCl CsCl 

pKa charge toujours positive charge toujours positive 

Masse molaire (g.mol-1) 373.90 168.36 

Solubilité dans l’eau (g.L-1) 50 1860 

Fournisseur  Sigma-Aldrich Merck 

5 Modèles théoriques 

La modélisation a pour but d’ajuster des données expérimentales par des modèles 

théoriques et un bon accord entre les deux indique que le phénomène observé se déroule selon 

le mécanisme décrit par le modèle utilisé. Ceci permet aussi de connaître les paramètres 

caractéristiques des mécanismes mis en jeu. 

5.1 Modélisation des isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption décrivent les interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat à 

température constante, et expliquent comment la quantité adsorbée change avec la 

concentration de l’adsorbat à l’équilibre. L’étude des isothermes d’adsorption est fondamentale 

javascript:ouvre_ill(%22../dico/Rayons_beta.htm%22,350,250)
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pour évaluer la capacité d’adsorption d’un adsorbant pour un adsorbat sélectionné. Il existe 

plusieurs équations mathématiques qui permettent de modéliser les résultats des isothermes 

d’adsorption mais dans la plupart des cas, les modèles de Langmuir et de Freundlich sont les 

plus adaptés. 

5.1.1 Modèle de Langmuir 

L’applicabilité de modèle de Langmuir indique que les sites d’adsorption sont 

spécifiques, indépendants et équivalents énergiquement. La surface d’adsorption est supposée 

homogène. Une seule molécule s’adsorbe sur chaque site et sans interagir avec les autres 

molécules adsorbées sur les sites voisins ce qui permet de former une monocouche. L’équation 

de Langmuir s’écrit [150] : 

1

m L e

e

L e

q K C
q

K C



 équation II.3 

où qe est la quantité de polluant adsorbé à l’équilibre (mg.g-1) ; qm la capacité maximale 

d’adsorption (mg.g-1) ; KL la constante de Langmuir (L.mg-1) et Ce la concentration de polluant 

à l’équilibre dans la solution (mg.L-1). 

La forme linéaire de l’équation de Langmuir est : 

1
e e

e m L m

C C

q q K q
   équation II.4 

Les valeurs de KL et qm peuvent être déterminées à partir de la pente et de l’ordonnée à 

l’origine de la droite ( )e

e

e

C
f C

q
 . 

5.1.2 Modèle de Freundlich 

Ce modèle suggère que les sites disponibles pour l’adsorption aient des énergies 

inégales et les adsorbants ont des surfaces hétérogènes. L’adsorption est sous forme de 

multicouches. L’adsorbant a une capacité infinie vis-à-vis de l’adsorbat. L’isotherme de 

Freundlich est définie par l’équation suivante [151] : 

 1/
e

n
eFq K C  équation II.5 

où KF est la constante de Freundlich (mg.g-1)(L.mg-1)1/n ; n représente l’intensité 

d’adsorption. Si n>1, l’adsorption est favorable. 

La forme linéaire de l’équation de Freundlich est : 



48 
 

1
log log log

e F eq K C
n

   équation II.6 

Les valeurs de n et KF peuvent être déterminées à partir de la pente et de l’ordonnée à 

l’origine de la droite log (log )
e eq f C . 

Pour les deux modèles (Langmuir et Freundlich) nous avons employé l’équation 

originale non linéaire. 

5.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption 

La modélisation de la cinétique d’adsorption permet d’identifier les mécanismes qui 

contrôlent l’adsorption d’un polluant par un adsorbant en fonction du temps de contact. Trois 

étapes limitantes contrôlent le procédé d’adsorption : la diffusion externe (transfert de masse 

de la solution vers l’adsorbant), la diffusion interne (diffusion de masse à l’intérieur de 

l’adsorbant) et l’adsorption elle-même. 

De nombreux modèles cinétiques sont reportés dans la littérature, les deux plus 

fréquents sont : 

Le modèle de pseudo-premier ordre (PPO) (Lagergren) [152] 

1(1 exp )k t

t eq q   équation II.7 

Le modèle de pseudo-second ordre (PSO) (Ho et Mckay) [153] 

2

2

21

e
t

e

q
q k t

q k t



équation II.8 

où qt est la quantité adsorbée à l’instant t (mg.g-1) ; qe est la quantité adsorbée à 

l’équilibre (mg.g-1) ; k1 est la constante cinétique du modèle de pseudo-premier ordre (min-1) ; 

k2 est la constante cinétique du modèle de pseudo-second ordre (g.mg-1.min-1). 

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, le modèle de la diffusion 

interparticulaire (Weber et Moris [154]) et le modèle de diffusion à travers un film (Boyd [155]) 

ont été aussi utilisés. 

Le Modèle de diffusion interparticulaire (DIP) (Weber et Moris) 

0.5( )t iq C k t   équation II.9 

Le Modèle de diffusion à travers un film (DF) (Boyd) 
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0

ln(1 )t
fd

q
k t

q
    équation II.10 

où C (mg.g-1) est la constante de diffusion interparticulaire en relation avec l’épaisseur 

du film ; ki (mg.g-1.min-1/2) est la constante de vitesse de diffusion des solutés à l’intérieur de 

l’adsorbant ; kfd (min-1) est la constante de diffusion à travers un film. 

5.3 Thermodynamique d’adsorption 

Les capacités d’adsorption des billes magnétiques pour le BM et le Cs ont été testées à 

des températures allant de 10 à 40 °C (correspondantes à 283-313 K, respectivement). ΔS° et 

ΔH° qui sont les paramètres thermodynamiques ont été calculés en utilisant l’équation 11 [156]. 

La détermination de ces paramètres thermodynamiques permet de savoir si le phénomène 

d’adsorption est exothermique, endothermiques ou athermiques.  

1000*

2.303 2.303
log e

re

q H S

C RT R

   
    équation II.11 

où Cre est la concentration résiduelle de polluant à l’équilibre (mg.L-1) ; ΔH° est la 

variation de l’enthalpie (KJ.mol-1) ; ΔS° est la variation de l’entropie (J.mol-1.K-1) ; T est la 

température (K) ; R est la constante universelle des gaz parfaits (8.314 J.mol-1.K-1).  

La variation de l’énergie libre de Gibb’s est calculée à partir de l’équation 12 : 

lnG RT K     équation II.12 

où ΔG° est la variation de l’énergie libre de Gibb’s (KJ.mol-1) ; K est la constante 

d’équilibre calculée à partir de l’équation 13 :  

ae

re

C
K

C
  équation II.13 

où Cae et Cre sont la concentration adsorbée et résiduelle à l’équilibre (mg.L-1). 

6 Conclusion 

Dans ce chapitre, les méthodes de synthèse des adsorbants magnétiques et les techniques 

de leur caractérisation utilisées lors de ce travail ont été présentées. Les caractéristiques 

essentielles des polluants modèles choisis pour tester les capacités d’adsorption de nos 

matériaux magnétiques ont été rappelées ainsi que les modèles permettant d’analyser les 

données expérimentales. La suite est consacrée à l’étude de l’élimination du bleu de méthylène 

par les billes d’alginate/γ-Fe2O3/MWCNTs. 
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1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons la caractérisation des billes magnétiques 

d’alginate/maghémite/nanotubes de carbone multifeuillets (A/γ-Fe2O3/MWCNTs). Nous 

étudierons leur taille, leur composition chimique, leur morphologie, leurs propriétés 

magnétiques et leur porosité. Nous étudierons les propriétés d’adsorption des billes vis-à-vis du 

bleu de méthylène comme modèle de colorants organiques chargés positivement. L’étude de 

l’effet de différents paramètres (temps de contact et de concentration initiale en colorant, pH, 

température, force ionique, quantité de masse d’adsorbant) sur l’adsorption est aussi effectuée. 

On termine ce chapitre par la présentation de la régénération des billes par cinq différentes 

solutions de régénération. 

2 Caractérisation des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

2.1 Détermination de la taille des billes  

Les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs sont sphériques, de taille millimétrique et de couleur 

noir dû à la présence du MWCNTs encapsulé (figure III. 1-a). La distribution en taille des billes 

à l’état humide est modélisée par une fonction gaussienne de la courbe expérimentale. Nous 

avons reporté sur la figure III. 1-b l’histogramme de la distribution en taille pour les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 
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Figure III. 1 : Photo de 150 billes étudiées (a) ; histogramme de la distribution en taille pour 

150 billes ; la ligne en rouge correspond à la modélisation par une fonction gaussienne (b). 

Typiquement, le diamètre moyen des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs à l’état humide est de 

l’ordre de 2.1 mm avec un écart σ de 0.13. 
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2.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

Les spectres IRTF de l’alginate de sodium (A), de maghémite (γ-Fe2O3), du MWCNTs 

et des billes A/γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs sont présentés dans la figure III. 2. 
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Figure III. 2 : spectres infrarouge de l’Alginate (a) ; γ-Fe2O3 (b) ; billes A/γ-Fe2O3 (c) ; 

MWCNTs (d) ; billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs (e). 

Pour l’alginate (figure III. 2-a), une large bande apparue à 3400 cm-1 est attribuée à la 

vibration de valence des groupes –OH. Une vibration de valence antisymétrique des groupes 

C–H est apparue à 2923 cm-1. Deux bandes d’absorption à 1625 cm-1 et 1421 cm-1 sont 

attribuées respectivement aux vibrations d’élongation antisymétrique et symétrique des groupes 

COO–. La bande à 1052 cm-1 indiquait la vibration d’élongation des groupes C–O du 

polysaccharide [157]. 

Pour la maghémite (figure III. 2-b), la bande à 3441 cm-1 est liée à la vibration de valence 

des groupes –OH proviennent de l’eau adsorbée physiquement. La modification des 

nanoparticules de maghémite par les ions citrate a été confirmée par les bandes à 1596 et 1394 

cm-1 appartenant respectivement aux vibrations d’élongation antisymétrique et symétrique des 

groupes COO– présents dans les citrates de sodium. Le pic d’absorption à environ 622 cm-1 

représente la vibration de valence caractéristique de Fe–O dans γ-Fe2O3 [158]. 

Dans le cas des billes A/γ-Fe2O3 (figure III. 2-c), la bande à 3441 cm-1 et liée à la 

vibration de valence des groupes –OH qui proviennent de l’alginate et de l’eau adsorbée 

physiquement sur la maghémite. La bande de vibration de valence antisymétrique des groupes 

C–H proviennent de l’alginate apparait à 2923 cm-1. Les bandes à 1616 et 1415 cm-1 sont liées 
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aux vibrations de valence antisymétrique et symétrique des groupes COO– de l’alginate et des 

citrates de sodium présents dans la maghémite. La bande à environ 1026 cm-1 est liée à la 

vibration d’élongation des groupes C–O de l’alginate. La présence de la maghémite dans les 

billes A/γ-Fe2O3 est confirmée par la bande de vibration caractéristique de Fe–O à 622 cm-1. 

Pour le MWCNTs (figure III. 2-d), la bande de vibration de valence des groupes –OH 

provient de l’eau adsorbée physiquement est observée à 3441 cm-1. La bande juste à 1625 cm-1 

est compatible avec les vibrations d’élongation des groupes C=O de l’acide carboxylique et les 

vibrations d’élongation antisymétrique des groupes –COO, ce qui confirme la 

fonctionnalisation ou l’oxydation du MWCNTs par un acide [159]. 

Dans le spectre IRTF des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs (figure III. 2-e), la bande à 3441 

cm-1 est liée à la vibration de valence des groupes –OH qui proviennent de l’alginate et de l’eau 

adsorbée physiquement sur la maghémite et le MWCNTs. La bande de vibration d’élongation 

antisymétrique des groupes C–H proviennent de l’alginate apparait à 2923 cm-1. La bande à 

1622 cm-1 est liée à la vibration de valence des groupes C=O qui proviennent du MWCNTs et 

les vibrations d’élongation antisymétrique des groupes COO– qui proviennent de l’alginate, du 

MWCNTs et des citrates de sodium présents dans la maghémite. La bande à 1421 cm-1 est liée 

à la vibration symétrique des groupes COO– de l’alginate et la maghémite. La bande à environ 

1020 cm-1 est liée à la vibration de valence des groupes C–O de l’alginate. La présence de γ-

Fe2O3 dans les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs n’est pas claire (à 618 cm-1), ce qui nécessite une 

analyse DRX des billes pour confirmer la présence de γ-Fe2O3 dans le composite. 

2.3 Diffraction des rayons X (DRX) 

Les échantillons analysés par DRX sont sous forme de poudres. Les diffractogrammes 

de γ-Fe2O3, MWCNTs et A/γ-Fe2O3/MWCNTs sont présentés dans la figure III.3. L’affinement 

Rietveld par le logiciel MAUD (Material Analysis Using Diffraction) de diffraction de γ-Fe2O3 

est présenté dans la figure III. 4. 

Les diffractogrammes obtenus présentent de larges raies de diffraction. Ceci est dû à la 

taille nanométrique de γ-Fe2O3 et MWCNTs. Pour la maghémite, les pics correspondants aux 

plans (111), (220), (311), (400), (511), (440) et (533) sont observés à 2θ = 17.85°, 30.16°, 

35.90°, 43.83°, 57.57°, 63.24° et 76.57°, respectivement. La distance interplanaire 

correspondante à 2θ = 43.83˚ est d (400) = 2.085 Å, ce qui est très proche à celle rapportée dans 

la littérature [160, 161]. Le diffractogramme correspond très bien à la symétrie cubique de γ-

Fe2O3 (carte PDF 39-1346) [162] avec le groupe d’espace P4132. 
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Figure III. 3 : diffractogrammes des échantillons : γ-Fe2O3 ; MWCNTs ; billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 

 

Figure III. 4 : photo de l’affinement par le logiciel MAUD du diagramme expérimental de 

diffraction de γ-Fe2O3 (en haut), le trait rouge celui calculé, la différence entre les deux est 

donnée dans l’encadré du bas. Les traits en noire sont les positions de Bragg. 

L’analyse Rietveld par le logiciel MAUD confirme la bonne cristallinité de γ-Fe2O3 

avec une maille élémentaire cubique a = 8.341239 Å. Cette valeur est en accord avec celles 
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obtenues dans la littérature pour la maghémite [163]. La valeur de la taille moyenne des 

cristallites γ-Fe2O3 obtenue par l’affinement est égale à 10.59 nm, alors que la taille du diamètre 

des nanoparticules calculée par la formule de Scherrer est égale à 10.24 nm. Cette valeur est en 

accord avec celle obtenue dans la littérature par A. Idris et al. [164] où le diamètre de γ-Fe2O3 

est de 10 nm. 

Par comparaison entre le diffractogramme du MWCNTs utilisé dans cette étude et le 

MWCNTs non fonctionnalisé rapporté dans la littérature [159], nous concluons que la 

fonctionnalisation du MWCNTs avec de l’acide n’altère pas son caractère cristallographique 

car il n’y a que deux pics observés à 2θ = 25.47° (plan 002) et 2θ = 42.81° (plan 100) 

correspondants aux distances interplanaire 3.5 et 2.11 Å, respectivement. 

La présence de la maghémite dans les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs a été confirmée par 

la présence des pics correspondants aux plans (220), (311), (400), (511) et (440) dont 

les distances interplanaires sont 2.94, 2.51, 2.09, 1.59 et 1.47 Å, respectivement. Il convient de 

noter que les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs présentent les mêmes pics caractéristiques que la γ-

Fe2O3, ce qui indique que l’alginate et le MWCNTs n’ont pas altéré le caractère cristallin de la 

γ-Fe2O3. La présence du MWCNTs dans les billes n’est pas claire, ceci peut être dû au fait que 

la pureté du MWCNTs a diminué dans le composite à cause de son faible pourcentage massique 

dans le mélange initiale (0.4 %).  

2.4 Analyse thermiques par ATG-ATD 

La stabilité relative des matériaux a été évaluée par analyse thermogravimétrique. La 

figure III. 5 montre les courbes ATG-ATD de différents échantillons dans le domaine de 

température allant de 29 °C à 900 °C sous flux d’azote. 

La masse des billes d’alginate (A) présente une tendance à la perte progressive dans 

l’ensemble du processus. La courbe (figure III. 5-a) montre une première perte de masse de 

12.77 % entre 29 °C et 200 °C correspond à la perte en eau. À des températures de 200 °C à 

500 °C, les liaisons glycosidiques sont détruites [165] ce qui correspond à une perte de masse 

de 47.76 %. La troisième perte de masse (16.71 %) correspond à la formation de CaCO3 [166]. 

La dernière perte de masse (8 %) correspond à la décomposition de CaCO3 qui commence à se 

dégrader à 600 °C. Au-delà de 700 °C, il ne reste que la chaux comme résidu de la 

décomposition de CaCO3 et qui représente 14.75 % de la masse initiale d’alginate. La perte 

totale du poids de l’alginate est de 85.24 %. Un pic endothermique à 70 °C et deux pics 

exothermiques à 483 °C et à 533 °C sont observés. Ces pics sont associés à la déshydratation 

de l’alginate, la dégradation de l’alginate et la formation de CaCO3, respectivement. 
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Pour γ-Fe2O3, la courbe ATG-ATD (figure III. 5-b) suggère une perte de masse de 8.16 

% entre 29 °C et 240 °C et de 12.53 % entre 240 °C et 475 °C. Ces pertes en masse 

correspondent à deux pics endothermiques (à 150 °C et à 350.7°C) liés à l’évaporation de l’eau 

adsorbée à la surface de γ-Fe2O3 et à la dégradation de la matière organique provient de la 

présence d’ions citrates, respectivement. La troisième perte en poids (16.08 %) correspond à la 

transition de γ-Fe2O3 en hématite (α-Fe2O3) [167]. Cette transition correspond à un pic 

endothermique à 593.67 °C. La perte totale en masse pour γ-Fe2O3 est de 36.77 %. Au-delà de 

845 °C il ne reste que les oxydes métalliques qui représentent 63.22 % de la masse initiale de 

γ-Fe2O3. 

La masse du MWCNTs acidifié diminue avec l’augmentation de la température mais la 

perte totale en poids reste faible (8.53 %). D’après la figure III.5-c, il y a trois pertes en poids 

(1.5 %, 5 % et 2.03 %) correspondent à la dégradation de la matière organique provient de 

l’acide carboxylique, la déshydratation et l’oxydation du MWCNTs, ce qui correspond à un pic 

exothermique à 85 °C et deux pics endothermiques à 214 °C et 623 °C. Le résidu représente 

91.47 % de la masse initiale du MWCNTs. 

Dans le cas de A/γ-Fe2O3 (figure III. 5-d), il existe trois pertes en masse (9 %, 27.77 % 

et 14.76 %) à des températures allant de 29 °C à 758 °C. Ces pertes de masse sont dues à la 

déshydratation des billes, la dégradation thermique de la matière organique provient de 

l’alginate et les citrates présents dans γ-Fe2O3 et la transition de γ-Fe2O3 en α-Fe2O3, 

respectivement, ce qui correspond à deux pics endothermiques à 179 °C et 747 °C et un pic 

exothermique à 529 °C. La présence de l’alginate dans A/γ-Fe2O3 a diminué la stabilité 

thermique de γ-Fe2O3 ce qui conduit à une perte totale en masse de 51.53 %. Le résidu 

représente 48.47 % de la masse initiale de A/γ-Fe2O3, il correspond aux oxydes métalliques et 

à la chaux vive. Les résultats montrent que A/γ-Fe2O3 reste stable à des températures au-delà 

de 758 °C et que le matériau contient 48 ±1 wt.% de matières inorganiques et 51 ±1 wt.% de 

matières organiques, ce qui indique que le rapport massique entre la matière inorganique et la 

matière organique dans les billes A/γ-Fe2O3 à l’état sec est ≈1 (1.06). 

Dans le cas des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, il existe quatre pertes en masse ; la première 

(10.13 %) correspond à la déshydratation des billes ; la deuxième (11.29%) et la troisième 

(66.52%) correspondent à la dégradation de la matière organique présente dans les billes ; la 

quatrième (3.35 %) correspond à la dégradation de CaCO3 en CaO et la transition de γ-Fe2O3 

en α-Fe2O3. La matière organique présente 91.29 %, alors que la matière inorganique présente 

8.71 %. Ces pertes en masse correspondent à un pic exothermique à 202 °C et deux pics 

endothermiques à 170 °C et 725 °C. 
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Figure III. 5 : Analyse ATG-ATD des échantillons : billes A (a) ; γ-Fe2O3(b) ; MWCNTs(c) ; 

billes A/γ-Fe2O3 (d) ; billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs (e). 
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2.5 Microscopie électronique à balayage à émission de champ (MEB-FEG) et à 

dispersion d’énergie (MEB-EDX) 

L’analyse par MEB-FEG a été employée pour observer la morphologie des différents 

échantillons. La spectrométrie à dispersion d’énergie (EDX) couplée au MEB est utilisée 

seulement pour la maghémite pour vérifier sa fonctionnalisation par les ions citrates. Ses 

micrographes et sa composition sont présentés dans la figure III. 6 (1-5) et tableaux III-1. 

L’analyse de la maghémite à des échelles allant de (×30) à (×3000) permet de voir que les 

nanoparticules sont de forme sphérique avec beaucoup d’agrégations dû au séchage du 

ferrofluide. La composition élémentaire de la maghémite confirme son enrobage par les citrates 

de sodium. Les nanoparticules ont une taille plus large que celle déterminée par DRX, ceci est 

dû à l’agrégation des nanoparticules à cause des forces van der Waals et des répulsions 

magnétiques [168]. 

Les images (figure III. 6 (6-8)) montrent la rugosité et la porosité de la surface des billes 

d’alginate. En outre, les images de l’intérieur des billes (figure III. 6 (9-11)) montrent leur 

grande porosité. La rugosité et la porosité donnent une grande surface spécifique aux billes 

d’alginate. 

Pour les billes A/γ-Fe2O3, leur surface (figure III. 6 (12)) apparait très rugueuse avec 

dispersion uniforme des nanoparticules γ-Fe2O3 (figure III. 6 (13)). L’utilisation des 

nanoparticules sous forme de ferrofluide lors de la synthèse des billes induit leur dispersion 

uniforme, alors que le séchage des billes cause la formation des agrégations. Les figures III. 6 

(14-15) montrent la porosité des billes A/γ-Fe2O3 à l’intérieur en présence des nanoparticules 

avec l’alginate. 

Dans le cas des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, la surface est très rugueuse et hétérogène 

(figure III. 6 (16-17)) avec la présence du MWCNTs (figure III. 6 (18-20)) sous sa forme 

cylindrique de diamètre 50 nm. Il y a des régions où les agrégats apparaissent plus importants 

que celles dans le cas des billes A/γ-Fe2O3. Le couplage du MWCNTs avec les nanoparticules 

γ-Fe2O3 dans la matrice de l’alginate conduit à améliorer les propriétés mécaniques du 

composite [169] et d’avoir des agrégations dans les billes après avoir été séchés pour l’analyse 

MEB-FEG. 

Tableau III. 1 : Composition élémentaire de γ-Fe2O3 déterminée par EDX. 

Elément C O Na Fe Total 

% masse 19.96 25.15 7.92 46.97 100.00 
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Figure III. 6 : photographies par MEB-EDX pour γ-Fe2O3 (1-5) et par MEB-FEG des 

échantillons : billes A (6-8 surface) (9-11 intérieur), billes A/γ-Fe2O3 (12-13 surface) (14-15 

intérieur) ; billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs (16-20 surface). 

2.6 Mesure d’aimantation (VSM) 

Les courbes d’aimantation de γ-Fe2O3 et les billes A/γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

sont représentées dans la figure III. 7. La superposition des courbes indique que les 

nanoparticules de maghémite conservent leurs propriétés magnétiques lors de leur 

encapsulation dans les billes. D’après la forme des courbes obtenues, les matériaux sont de 

nature ferrimagnétique et présentent une mémoire magnétique à comportement 

superparamagnétique. Sachant que dans les matériaux magnétiques l’aimantation diminue avec 

l’augmentation de la température [170], la masse de la saturation d’aimantation déterminée à 

22 °C s’établit à 42.63, 29.06 et 27.16 emu.g-1 pour γ-Fe2O3, A/γ-Fe2O3 et A/γ-

Fe2O3/MWCNTs, respectivement. La masse de la saturation d’aimantation des billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs est légèrement inférieure à celle des billes A/γ-Fe2O3, mais elle reste encore 

suffisante pour une séparation magnétique rapide de l’eau. 

A partir ces mesures d’aimantation, les fractions massiques en nanoparticules de γ-

Fe2O3 dans les billes A/γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs sèches sont de l’ordre de 65 % et 60%, 

respectivement. Les résultats révèlent que les billes magnétiques sont des adsorbants idéaux 

pour les applications à grande échelle car elles peuvent être aimantées et séparées facilement à 

l’aide d’un champ magnétique extérieur. 

Plusieurs auteurs ont étudié la détermination du diamètre des nanoparticules 

magnétiques à partir de leur courbe d’aimantation en utilisant l’équation de Langevin et en 

comparant les résultats avec la taille des particules déterminée par d’autres techniques comme 

la microscopie électronique à transmission (MET) et la spectroscopie Mössbauer [171, 172]. 

Cette méthode nécessite différentes mesures d’aimantation pour chaque échantillon, ce qui 

conduit à obtenir une série de M(H) à différentes températures et différentes conditions. Dans 

notre cas, nous considérerons que la taille des nanoparticules est de 10 nm selon les résultats de 

la DRX. 

19 20 
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Figure III. 7 : Courbe d’aimantation des échantillons : maghémite (γ-Fe2O3) ; billes A/γ-

Fe2O3 ; billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs. 

2.7 Analyse texturale 

Les isothermes d’adsorption/désorption de N2 sur γ-Fe2O3, MWCNTs et A/γ-

Fe2O3/MWCNTs sont présentées dans la figure III. 8.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 8 : isothermes d’adsorption/désorption d’azote à -196°C sur γ-Fe2O3, MWCNTs 

et A/γ-Fe2O3/MWCNTs. 
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Les trois isothermes sont mixtes dont chacune présente une isotherme type Langmuir à 

faibles pressions relatives et une isotherme avec hystérèse à plus forte pression relative, ce qui 

reflète la présence des mésopores dans les solides. 

Selon la classification généralement des isothermes d’adsorption/désorption, les trois 

isothermes sont de type IV. Ceci indique qu’il y a remplissage de mésopores et condensation 

capillaire dans les pores. 

Selon la classification de de Boer, les hystérèses sont toutes de type H3, ce qui confirme 

qu’elles correspondent à des agrégats (nanoparticules, alginate) et des feuillets (MWCNTs) 

gonflant sous l’effet de la condensation capillaire [173]. Les valeurs de la surface spécifique, le 

volume poreux et la taille des pores déterminés par différentes méthodes pour les trois 

matériaux sont récapitulés dans le tableau III. 2. 

D’après les valeurs de la taille des pores de γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs, ces deux 

matériaux sont nanoporeux (0.3 nm < d < 10 nm) alors que le MWCNTs est mésoporeux (2 nm 

< d < 50 nm). Pour les trois matériaux, le volume des mésopores est supérieur à celui des 

micropores, ce qui reflète la mésoporosité élevée. Ainsi, ces matériaux présentent des surfaces 

spécifiques importantes favorables pour l’adsorption du bleu de méthylène. 

Tableau III. 2 : caractéristiques texturales de γ-Fe2O3, MWCNTs et A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 

Surface spécifique (m2.g-1) γ-Fe2O3 MWCNTs A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

BET 34.5 265.4 59 

Surface externe (t-plot) 30.7 249.5 48.5 

Surface des micropores 3.8 15.9 10.5 

Volume poreux (cm3.g-1) γ-Fe2O3 MWCNTs A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

Micropores (t-plot) 0.0176 0.043 0.027 

Mésopores (BJH) 0.06024 1.355 0.1455 

Volume total (cm3.g-1) 7.9 61 13.6 

Taille des pores (nm) γ-Fe2O3 MWCNTs A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

BET 6.834 20.34 9.74 

BJH 5.24 19.01 8.04 

3 Adsorption du bleu de méthylène sur les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

Avant de commencer les expériences d’adsorption, il faut déterminer le taux d’humidité 

des billes qui contiennent l’alginate car les hydrogels d’alginate contiennent beaucoup d’eau. 

La relation suivante permet de déterminer leur taux d’humidité (%h) : 
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% 100i s

i

m m
h

m


   équation III. 1 

où mi la masse initiale des billes et ms la masse des billes après le séchage à l’air libre 

pendant 24 heures. Le taux d’humidité de différents échantillons est présenté dans le tableau 

III. 3. 

Tableau III. 3 : taux d’humidité de différents types de billes. 

 Billes d’alginate Billes A/γ-Fe2O3 Billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

%h 94.51% 91.39% 91.92% 

On remarque que le taux d’humidité pour les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs est légèrement 

élevé que celui des billes A/γ-Fe2O3. Selon les résultats de la mesure d’aimantation, les billes 

A/γ-Fe2O3 contiennent 5% de plus de nanoparticules magnétiques en comparaison avec les 

billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, ce qui renforce leurs propriétés mécaniques et diminue leur 

pourcentage d’humidité. 

Afin de prédire les meilleures conditions pour éliminer le bleu de méthylène par les 

billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, l’effet de séchage et d’agitation sur l’adsorption du bleu de 

méthylène a été étudié. D’après la figure III. 9, les billes humides se sont révélées plus efficaces 

que les billes sèches pour l’adsorption du bleu de méthylène. De plus, la capacité d’adsorption 

des billes humides reste la même avec ou sans agitation (à 200 tr.min-1). Selon ces résultats, les 

expériences d’adsorption du bleu de méthylène ont été menées en utilisant les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs humides et sans agitation. Les résultats de l’étude d’adsorption sont rapportés 

à la masse de billes sèches (matière sèche présente dans les billes humides). 

billes humides billes sèches avec agitation sans agitation
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Figure III. 9 : Effet d’agitation et de séchage sur l’adsorption du BM sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs, C0= 100 mg.L-1 ; pH= 5.16 ; T= 25 °C ; t= 2 jours ; m= 10 mg ; V= 10 mL. 
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3.1 Isotherme d’adsorption 

Afin de prédire les quantités maximales du bleu de méthylène adsorbé par nos 

matériaux, les isothermes d’adsorption ont été étudiées. La figure III. 10 reporte la quantité du 

bleu de méthylène adsorbé (qe) en fonction de la concentration du bleu de méthylène en solution 

à l’équilibre (Ce) à température 25°C en utilisant γ-Fe2O3, MWCNTs, A/γ-Fe2O3 et A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 

Les isothermes de γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3 montrent que la quantité adsorbée en bleu de 

méthylène augmente pour atteindre un palier correspond à la capacité d’adsorption maximale 

(qm), alors que dans le cas du MWCNTs et A/γ-Fe2O3/MWCNTs, le recouvrement de la surface 

augmente de manière continue avec l’augmentation de la concentration en bleu de méthylène.  

Les modèles de Langmuir et Freundlich ont été utilisés pour analyser nos données 

expérimentales. Les équations correspondantes à ces modèles ont été rappelées dans le chapitre 

II. Les résultats de la modélisation des données sont récapitulés dans le tableau III. 4. 

Les coefficients de corrélation (R2) obtenus par régression non linéaire révèlent que les 

données sont mieux adaptées à l’équation de Langmuir pour l’adsorption du bleu de méthylène 

sur γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3, ce qui suppose que l’adsorption s’effectue sur des sites identiques 

énergiquement, ce qui nous conduit à supposer que les sites d’adsorption issus de γ-Fe2O3 et de 

l’alginate agissent de façon similaire vis-à-vis du bleu de méthylène. Les capacités d’adsorption 

maximales théoriques de γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3 (155.25 et 438.6 mg.g-1) sont relativement 

proches de valeurs expérimentales (qexp), ce qui traduit par la superposition des isothermes 

théoriques de Langmuir (lignes bleus) aux courbes expérimentales de γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3 

(figure III. 10-a et figure III. 10-c). 

Les isothermes d’adsorption du bleu de méthylène sur A/γ-Fe2O3/MWCNTs et 

MWCNTs sont mieux adaptées à l’équation de Freundlich (figure III. 10-b et figure III. 10-d). 

L’ajustement de l’isotherme de Freundlich suggère que l’introduction du MWCNTs pour la 

synthèse des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs donne une surface hétérogène aux billes, ce qui 

conduit à l’obtention d’une couverture multicouche de molécules du bleu de méthylène sur la 

surface. La présence des groupes carboxylate et hydroxyle à la surface des feuillets du 

MWCNTs conduit à l’augmentation de la densité de charge négative à la surface des billes, 

entraînant une adsorption accrue en multicouche du bleu de méthylène chargé positivement. 
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Figure III. 10 : Isothermes d’adsorption du BM sur γ-Fe2O3 (a) ; MWCNTs (b) ; A/γ-

Fe2O3 (c) ; A/γ-Fe2O3/MWCNTs (d) ; T= 25 °C ; m= 10 mg ; V= 10mL ; pH=5.16 ; t=2 

jours. 

Tableau III. 4 : Paramètres de modèles de Langmuir et Freundlich des isothermes 

d’adsorption du BM sur : MWCNTs, γ-Fe2O3, A/γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs. 

 

 

Adsorbants 

 

 

qexp 

Langmuir 

 

Freundlich 

qm (mg.g-1) KL (L.mg-1) R2 n KF (mg.g-1).(L.mg-1)1/n R2 

MWCNTs 243.5 260.76 8.28 .10-3 0.80 4.14 45.99 0.96 

γ-Fe2O3 141.3 155.25 18.47. 10-3 0.96 2.80 14.31 0.92 

A/γ-Fe2O3 418.7 438.6 14.28 .10-3 0.98 2.80 42.65 0.94 

A/γ-Fe2O3/MWCNTs 777.4 905.5 3.65 .10-3 0.93 2.08 28.23 0.98 
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L’adsorption du bleu de méthylène sur les particules de γ-Fe2O3 est essentiellement due 

à la présence des fonctions carboxylate sur leur surface, mais elle peut aussi être liée à l’échange 

ionique d’ions BM+ avec les ions Na+ des fonctions carboxylate adsorbées sur γ-Fe2O3, ce qui 

explique la floculation des nanoparticules causée par leur neutralisation liée à l’adsorption 

d’ions BM+. Les fonctions carboxylate sont responsables de l’adsorption du colorant sur 

l’alginate et le MWCNTs acidifié. L’adsorption du BM est aussi influencée par les interactions 

π-π avec les parois du MWCNTs. Dans le cas des billes A/γ-Fe2O3 et A/γ-Fe2O3/MWCNTs, 

l’adsorption du BM est l’action combinée de ces différentes interactions.  

L’adsorption du bleu de méthylène par les billes d’alginate a été réalisée précédemment 

dans notre laboratoire. Il a été trouvé que le bleu de méthylène s’adsorbait fortement sur 

l’alginate avec une capacité d’adsorption maximale de 483.6 mg.g-1 [174]. En comparaison avec 

quelques matériaux utilisés pour l’adsorption du bleu de méthylène (tableau III. 5), nos billes 

magnétiques du MWCNTs présentent une bonne capacité d’adsorption. 

D’après les valeurs de la capacité d’adsorption de nos matériaux, seules les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs feront l’objet de l’étude de l’adsorption du bleu de méthylène. 

Tableau III. 5 : capacité d’adsorption de quelques adsorbants vis-à-vis du BM. 

Adsorbants  qm 

(mg.g-1) 

Température 

(°C) 

Références  

Billes d’alginate/nanotubes de carbone 

multifeuillets magnétiques 

905.50 25 Ce travail 

Billes d’alginate/bentonite organophile 

acidifiée  

799.43 25 [174] 

Charbon actif magnétique  357.10 25 [175] 

Microsphères magnétiques de chitosane 

modifié 

1000 30 [176] 

Gel magnétique multicarboxylique 458.7 25 [177] 

Composites de graphène/nanotubes de 

carbone 

232 25 [178] 

Biochar 512.67 30 [179] 

Hydrogel de chitosane-acide acrylique 

modifié par la cellulose 

1968 - [180] 
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3.2 Effet du temps de contact et de concentration en colorant sur l’adsorption 

L’intérêt de l’étude cinétique de l’adsorption est de déterminer la vitesse maximale 

d’adsorption à l’interface adsorbant-adsorbat pour atteindre l’équilibre de l’adsorption. Plus 

l’équilibre est atteint rapidement, plus notre adsorbant est efficace. La cinétique d’adsorption a 

été étudiée pour quatre concentrations initiales différentes en bleu de méthylène (C0= 30 ; 70 ; 

110 ; 230 mg.L-1) à pH 5.16. La figure III. 11-a reporte les quantités adsorbées en bleu de 

méthylène au temps t (qt) en fonction du temps t (0-66 heures). 

Les résultats ont indiqué qu’avec une augmentation de la concentration initiale en bleu 

de méthylène, la quantité du colorant adsorbé augmentait de manière significative jusqu’à 

atteindre un plateau de saturation correspondant à la capacité maximale d’adsorption à chaque 

concentration, ce qui suggère la forte affinité d’adsorption de ces billes pour le BM. Le temps 

d’équilibre dépend de la concentration initiale en BM. À une concentration de colorant de 30, 

70 et 110 mg.L-1, l’équilibre est atteint en 24 heures. Pour les solutions plus concentrées en BM 

(230 mg.L-1), les billes ont besoin de plus de temps pour atteindre l’équilibre (presque 48 

heures). Ceci pourrait s’expliquer par l’accessibilité des sites d’adsorption pour les premières 

molécules du colorant. L’accès aux sites d’adsorption devient plus difficile lorsque la 

concentration initiale en BM augmente, ce qui est dû à l’encombrement stérique des premières 

molécules adsorbées. Par conséquent, le temps d’équilibre augmente avec l’augmentation de la 

quantité initiale en colorant. 

Pour étudier le processus cinétique de l’adsorption du BM sur A/γ-Fe2O3/MWCNTs, 

quatre modèles cinétiques ont été utilisés : la forme non linéaire du modèle pseudo-premier 

ordre (PPO) et pseudo-second ordre (PSO), la diffusion interparticulaire (DIP) et le modèle de 

Boyd (DF). Les équations correspondantes à ces quatre modèles ont été rappelées dans le 

chapitre II. Le tableau III. 6 regroupe les résultats des modèles cinétiques pour rendre compte 

des données expérimentales de cinétique d’adsorption. 

 Tableau III. 6 : Paramètres de la cinétique d’adsorption du BM sur A/γ-

Fe2O3/MWCNTs selon les modèles : PPO, PSO, DIP et DF. 

 

C0  

PPO   PSO    DIP  DF 

qeex qecal k1.102 R2
  qecal k2.103 R2

  C k3 R2  k4.102 R2 

30 24.74 23.2 5.1 0.95 29.30 1.78 0.96 0.15 3.01 0.98 3.7 0.94 

70 59.75 71.3 2.5 0.97 103.1 0.191 0.97 1.47 7.51 0.98 3.7 0.94 

110 103.14 102.3 5.1 0.95 129.6 0.4 0.96 2.32 12.93 0.99 4.7 0.94 

230 203.21 191 6.3 0.93 233.6 0.3 0.95 12.62 24.28 0.99 4.1 0.99 
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où qeex et qecal est la quantité expérimentale et calculée du BM adsorbé à l’équilibre 

(mg.g-1). Les constantes k1, k2, k3 et k4 sont exprimées en (h-1), (g.mg-1.h-1), (mg.g-1.h-1/2) et (h-

1), respectivement. 

  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 11 : modélisation de la cinétique d’adsorption du BM sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs selon le modèle PPO et PSO (a) ; modèle DIP (b) ; modèle de DF (c), pH= 

5.16 ; T=25 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL. 

Selon les valeurs du coefficient de corrélation (R2), les données expérimentales sont 

mieux adaptées à la diffusion interparticulaire. La présentation de qt en fonction de t0.5 pour 

toutes les concentrations est constituée des lignes droites mono linéaires, indiquant qu’une seule 

étape se produit dans le processus d’adsorption (figure III. 11-b). La constante ‘C’ liée à 

l’épaisseur de la couche limite augmente avec l’augmentation de la concentration. Ces résultats 

indiquent que la vitesse globale du processus d’adsorption du BM sur A/γ-Fe2O3/MWCNTs est 

limitée par la diffusion interparticulaire des molécules du colorant dans les pores avant d’arriver 
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à la surface où elles seront arrangées en couches. Par conséquent, l’adsorption du bleu de 

méthylène varie en fonction de t0.5 plutôt que du temps t, ce qui explique la lente cinétique 

d’adsorption. 

3.3 Effet du pH sur l’adsorption 

Le pH est le paramètre le plus important dans le processus d’adsorption puisqu’il affecte 

à la fois la charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. L’impact du pH sur l’adsorption du bleu de 

méthylène par les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs a été étudié en utilisant 8 solutions du bleu de 

méthylène de concentration initiale 100 mg.L-1 et de pH allant de 3 (HCl) à 10 (NaOH). La 

figure III. 12 reporte la variation de la quantité adsorbée en bleu de méthylène par les billes (qe) 

et du pH de la solution du BM à l’équilibre (pHe) en fonction du pH initiale (pHi). 
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Figure III. 12 : Effet du pH sur l’adsorption du BM sur les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, 

C0= 100 mg.L-1 ; T=25 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t = 24 h. 

Selon la figure III. 12, l’adsorption du bleu de méthylène augmente fortement de 37.1 

mg.g-1 à 80.23 mg.g-1 lorsque le pH de la solution varie de 3.0 à 4.05. Le pH zéro charge (pHPZC) 

des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs effectué dans l’eau distillée est égal à 8.21, alors que leur pHPZC 

dans la solution du bleu de méthylène est égal à 7.20. Lorsque le pH de la solution est inférieur 

au pHPZC, la surface de l’adsorbant est supposée être chargée positivement. Cependant, une 

adsorption considérable du bleu de méthylène par A/γ-Fe2O3/MWCNTs a été obtenue à pH 

inférieur au pHPZC. Ce résultat peut être expliqué par les faibles valeurs du pKa de l’acide 

mannuronique et de l’acide guluronique (3.38 et 3.65, respectivement) d’alginate. A des valeurs 

de pH plus élevées que 3, les alginates sont chargés négativement [181]. Le bleu de méthylène 

a une charge positive permanente. Cette charge positive permanente est en fait responsable de 

la forte affinité entre l’alginate et le bleu de méthylène. 
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Une augmentation de l’adsorption du bleu de méthylène de 80.23 mgg-1 à 83.44 mgg-1 

a été observée lorsque le pH de la solution a augmenté de 4.05 à 5.16, ce qui peut être attribué 

aux charges négatives des groupes carboxylate des nanoparticules de maghémite enrobées par 

les citrates à pH supérieur à 5 [63]. La variation de la quantité adsorbée en bleu de méthylène 

devient faible à pH supérieur à 5.16, ce qui permet d’obtenir une adsorption constante (83.65 

mgg-1) correspondante à l’équilibre du processus. D’autres actions telles que les liaisons 

hydrogène et les interactions de dispersion π-π des chaînes latérales aromatiques des parois du 

MWCNTs pourraient affecter l’adsorption du bleu de méthylène sur des billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 

D’après les résultats de l’effet du pH, on peut prévoir que l’adsorption du bleu de 

méthylène sur les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs est principalement électrostatique. Cela signifie 

que le bleu de méthylène sera adsorbé sur les billes tant qu’elles auront une charge négative. La 

même tendance pour l’effet du pH sur l’adsorption du bleu de méthylène par des billes 

magnétiques d’alginate a été rapportée par A. E. Navarro et al. Ces auteurs considèrent que 

c’est l’ionisation au pH des groupes fonctionnels de l’adsorbant et du colorant qui est 

responsable de l’adsorption du bleu de méthylène chargé positivement [182]. 

Avant l’adsorption, les valeurs du pH des solutions du bleu de méthylène variaient de 3 

à 10. Une fois l’adsorption atteint l’équilibre, les valeurs de pH ont varié de 3.14 à 7.51. 

L’équilibre électrostatique du système BM-billes conduit à inverser le signe de charge des billes 

à pH 7.2, ce qui peut être identifié comme le point isoélectrique des billes dans la solution du 

bleu de méthylène. Les billes présentent une résistance et une stabilité importante dans un large 

domaine du pH et aucune libération des nanoparticules magnétiques n’a été observée en milieu 

basique ou acide. Au vu de ces résultats, toutes les expériences d’adsorption seront effectuées 

au pH de la solution du bleu de méthylène (pH = 5.16). 

3.4 Effet de la température sur l’adsorption 

La température est un facteur important qui peut influencer l’adsorption du bleu de 

méthylène sur les billes. L’étude thermodynamique de l’adsorption permet de comprendre 

l’effet de la température sur l’adsorption et la désorption et d’accéder aux paramètres 

thermodynamiques (ΔG°, ΔH° et ΔS°). 

L’influence de la température a été étudiée dans l’intervalle 10-40 °C. Les essais ont été 

réalisés sur une solution de concentration de 100 mg.L-1 en bleu de méthylène pendant une 

durée de 24 heures. Les résultats de l’effet de la température sur la quantité du bleu de 

méthylène adsorbée à l’équilibre (qe) sont illustrés dans la figure III. 13-a. Les paramètres 
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thermodynamiques ont été déterminés en utilisant les équations décrites dans le chapitre II et 

leurs valeurs sont regroupées dans le tableau III. 7. 
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Figure III. 13 : Effet de la température sur l’adsorption du BM sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs (a), modélisation des résultats expérimentaux (b), C0= 100 mg.L-1 ; pH= 

5.16 ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t = 24 h. 

Tableau III. 7 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM sur A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. 

Température (K) 283 293 303 313 

ΔG° (kJ.mol-1) -18.3 -20.2 -22.2 -24.1 

ΔH° (kJ.mol-1) + 36.9 

ΔS° (J.mol-1.K-1)  + 195.1 

Nous remarquons que la capacité d’adsorption en bleu de méthylène augmente avec 

l’augmentation de la température. Lorsque la température augmente de 10 à 40 °C, qe augmente 

de 68.1 à 91.2 mg.g-1. Ce phénomène montre que l’adsorption est endothermique. 

La variation positive dans l’enthalpie (ΔH°) est un indice d’un processus endothermique 

qui pourrait être dû à la nature organique du bleu de méthylène [183]. La faible valeur de 

l’enthalpie (<40 kJ. mol-1) indique que les interactions du bleu de méthylène avec les billes sont 

de nature électrostatique [184, 185], ce qui confirme les résultats de l’effet du pH. Les valeurs 

négatives de la variation d’énergie libre de Gibb’s (ΔG°) indiquent que le processus 

d’adsorption est spontanée et que les interactions adsorbat-adsorbant sont physiques [174].  
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La variation de l’entropie d’adsorption (ΔS°) est positive, ce qui indique la forte affinité 

des billes pour le bleu de méthylène et le caractère aléatoire croissant à l’interface billes/solution 

BM au cours du processus [186]. M. J. Ahmed et al. ont observé une augmentation de 

l’adsorption du bleu de méthylène par le biochar à température élevée. Ils ont expliqué cette 

augmentation par l’augmentation de la diffusion du bleu de méthylène dans les pores de biochar 

[179]. 

3.5 Effet de la force ionique sur l’adsorption 

Le but de l’étude de l’effet de la force ionique est de tester l’efficacité de l’adsorption 

du bleu de méthylène en présence d’ions compétiteurs en solution. Des quantités variables de 

NaCl ont été ajoutées dans les solutions du bleu de méthylène pour avoir des concentrations en 

NaCl allant de 0-0.1 M. La figure III. 14 représente la variation de la quantité adsorbée (qe) du 

bleu de méthylène par les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs en fonction de la concentration du NaCl. 
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Figure III. 14 : Effet de la présence d’ions de sodium (force ionique) sur l’adsorption du 

BM sur les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs, C0= 100 mg.L-1 ; T=25 °C ; m=10 mg ; V= 10 

mL ; t = 24 h. 

Nous remarquons que l’augmentation de la force ionique diminue l’adsorption du bleu 

de méthylène. Cet effet est cohérent avec un mécanisme d’adsorption par des interactions 

électrostatiques. L’efficacité d’adsorption du bleu de méthylène a diminué de 88.93% à 6.5% 

lorsque la force ionique a augmenté de 0 à 0.1 M. Sachant que dans le domaine du traitement 

des eaux, l’eau est considérée à forte salinité si la concentration en NaCl est environ 0.06 M 

[187], nos billes peuvent éliminer 34% du bleu de méthylène à cette concentration, ce qui 

s’avère suffisant pour nos billes vu leur capacité d’adsorption importante (qm = 905.5 mg.g-1). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852419300677#!
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Les résultats de l’effet de la force ionique sur l’adsorption sont attribués à l’effet 

compétiteur entre les ions BM+ et Na+ pour les sites d’adsorption disponibles sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs. De plus, la double couche électrique comprime avec l’augmentation de la 

concentration en électrolyte, ce qui explique la diminution de l’adsorption du bleu de 

méthylène. B. C. Melo et al. ont également observé une diminution de l’adsorption du bleu de 

méthylène par des hydrogels de chitosane-acide acrylique modifiés par la cellulose en présence 

d’ions Na+/Ca2+. Ils ont expliqué ce résultat par la facilité d’ions Na+/Ca2+ à se lier aux sites 

d’adsorption anioniques situés à la surface de l’adsorbant à des fortes concentrations en 

électrolytes [180]. Y. L. Ma et al. ont rapporté que l’excès d’ions dans la solution pourrait 

favoriser la dimérisation des molécules du bleu de méthylène, ce qui réduit leurs nature 

électrostatique et, par conséquent, leurs adsorption [188]. 

3.6 Effet de la masse d’adsorbant sur l’adsorption 

La masse d’adsorbant est un paramètre important dans la détermination de la capacité 

d’adsorption. Un matériau adsorbant efficace doit pouvoir éliminer des quantités considérables 

d’adsorbat à faible doses. Dans cette étude, des doses des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs 

équivalentes à 1-10 g.L-1 ont été utilisées pour l’adsorption du bleu de méthylène. La figure III. 

15 montre les résultats de l’effet de la masse des billes en termes de quantité adsorbée du bleu 

de méthylène (qe) et d’efficacité d’adsorption (%). 
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Figure III. 15 : Effet de la dose d’adsorbant sur l’adsorption du BM sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs, C0= 100 mg.L-1 ; T=25 °C ; pH= 5.16 ; V= 10 mL ; t = 24 h. 

D’après la figure III. 15, l’efficacité de l’adsorption augmente de 88.65% à 99.53 % 

lorsque la dose d’adsorbant a augmenté de 1 à 10 g.L-1. Ces résultats sont fortement liés à la 

disponibilité d’un nombre suffisant de sites d’adsorption pour le bleu de méthylène en solution. 



75 
 

En termes de quantité adsorbée, l’augmentation de la masse d’adsorbant induit la 

diminution de la quantité adsorbée calculée du bleu de méthylène de 88.65 à 8.93 mg.g-1, ce qui 

pourrait s’expliquer par la relation mathématique inverse entre la quantité adsorbée et la masse 

d’adsorbant (équation II.2 chapitre II). W. S. Alencar et al. ont étudié l’effet de la masse des 

graines de mangue comme adsorbant sur l’adsorption de Victazol orange. Ces auteurs 

considèrent que les interactions de surface entre les particules d’adsorbant entraînent une 

agrégation, ce qui réduit le nombre des sites d’adsorption disponibles et, par conséquent, 

l’efficacité de l’adsorption diminue à forte doses d’adsorbant [189]. 

D’après nos résultats, une dose de 1 g.L-1 des billes est capable de fixer un maximum 

du bleu de méthylène de l’ordre de 89 %. Il est donc utile de travailler avec des doses des billes 

de 1 g.L-1 pour réaliser un processus d’adsorption efficace et économique. 

3.7 Mécanisme d’adsorption  

Le processus d’adsorption peut être influencé par de nombreux facteurs. Le mécanisme 

d’adsorption du bleu de méthylène a été largement rapporté dans la littérature. B. Wang et al. 

ont rapporté que le bleu de méthylène peut s’adsorber à la surface des billes d’alginate et 

MWCNTs acidifié, d’une part, par l’interaction de dispersion π-π avec les régions aromatiques 

du MWCNTs et, d’autre part, par attractions électrostatiques avec les groupes carboxylate de 

l’alginate et du MWCNTs [190]. Donc, nous pouvons dire que l’adsorption est un processus 

complexe et qu’il existe différents mécanismes d’adsorption lorsque l’adsorbant est un 

composite de différents matériaux. 

Les interactions entre le bleu de méthylène et les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs ont été 

confirmées en examinant les fréquences de vibration de leurs groupes fonctionnels obtenues 

par analyse IRTF (figure III. 16). Après adsorption, le spectre IRTF de A/γ-

Fe2O3/MWCNTs/BM montre clairement la signature du bleu de méthylène, indiquant son 

adsorption. Les bandes apparues à 1394 et 1339 cm-1 appartiennent aux cycles aromatiques du 

bleu de méthylène. La bande caractéristique du C=C des cycles aromatiques observée à 1179 

cm-1 dans le spectre du bleu de méthylène apparaissait à 1175 cm-1 dans A/γ-

Fe2O3/MWCNTs/BM [191]. Nous avons observé les vibrations de liaisons C-H caractéristiques 

du bleu de méthylène situées à 885, 1220 et 1249 cm-1 dans A/γ-Fe2O3/MWCNTs/BM [192]. 

Un déplacement dans les valeurs de fréquences de 1622 à 1629 cm-1 a été observé pour les 

groupes carboxylate et carbonyle des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs après adsorption.  
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La variété d’intensité, le déplacement et l’apparition de nouvelles vibrations dans A/γ-

Fe2O3/MWCNTs/BM suggèrent que le mécanisme d’adsorption du bleu de méthylène sur les 

billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs peut être dominé par les interactions électrostatiques impliquant les 

groupes fonctionnels chargés négativement présents dans les billes, ce qui est confirmé par les 

résultats de l’effet du pH, de température et de la force ionique. Par conséquent, l’adsorption 

non seulement peut être influencée par les interactions électrostatiques entre les groupes 

fonctionnels des billes et le bleu de méthylène, mais elle est également liée aux propriétés 

physicochimiques de ces matériaux. 
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Figure III. 16 : Spectre IRTF du BM et des billes avant (A/γ-Fe2O3/MWCNTs) et après 

adsorption du BM (A/γ-Fe2O3/MWCNTs/BM). 

4 Régénération des billes 

À 25 °C, la capacité d’adsorption maximale des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs pour le bleu 

de méthylène est égale à 905.5 mg.g-1. Considérant que le MWCNTs appartient aux matériaux 

coûteux, il faut explorer la réutilisabilité des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs pour l’adsorption du 

bleu de méthylène. 

Nous avons montré que les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs n’adsorbaient pas bien le bleu 

de méthylène à des pH <4, ce qui suggère que le colorant adsorbé pourrait être désorbé dans un 

milieu acide. De plus, le bleu de méthylène est un colorant organique soluble dans l’alcool et 

l’éthanol pourrait constituer un bon agent de désorption pour régénérer les billes. 

Dans une première étape, le bleu de méthylène est adsorbé par les billes à pH 5.16. La 

concentration en bleu de méthylène choisie est 100 mg.L-1. Puis la désorption s’effectue en 
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utilisant cinq solutions de régénération : HNO3 (0.1 M), HNO3 (1M), éthanol absolu, solution 

50:50 de HNO3 (0.1 M) et d’éthanol et solution 50:50 de HNO3 (1M) et d’éthanol. Nous avons 

réalisé six cycles d’adsorption/désorption successifs. 

L’efficacité de désorption (ED) a été déterminée à partir de l’équation suivante : 

100%
e

C V
ED

q m


 


 équation III. 2 

où qe la quantité adsorbée du bleu de méthylène sur les billes à l’équilibre (mg.g-1), C la 

concentration du colorant dans la solution de désorption (mg.L-1), V le volume de la solution 

de désorption (L) et m la masse des billes utilisée dans les expériences de désorption (g). Les 

résultats ont été présentés en pourcentage d’efficacité d’adsorption/désorption en fonction de 

six cycles (figure III. 17). 

Les meilleurs résultats de régénération ont été obtenus en utilisant une solution de HNO3 

(0.1M). La grande réutilisabilité peut être expliquée par la nature physique des interactions entre 

l’adsorbant et l’adsorbat. La protonation des groupes carboxylate et hydroxyle de l’alginate, 

des nanoparticules γ-Fe2O3 et du MWCNTs acidifié dans la solution HNO3 (0.1M) provoque 

une diminution des attractions électrostatiques pour le bleu de méthylène chargé positivement. 

Cela facilite la désorption du bleu de méthylène des sites d’adsorption vers la solution de 

régénération. 

La diminution de l’efficacité d’adsorptions du bleu de méthylène (de 87% à 82%) sur 

six cycles s’explique par la présence d’une fraction de colorant adsorbé non récupéré occupant 

une fraction des sites d’adsorption, ce qui suggère qu’une partie du bleu de méthylène ne 

s’adsorbe pas par attraction électrostatique. Cette partie du bleu de méthylène est peut être 

adsorbée par des interactions de dispersion π-π avec les régions aromatiques du MWCNTs ou/et 

par échange ionique avec les contre ions Na+ des fonctions carboxylate adsorbées à la surface 

des particules γ-Fe2O3.  

La diminution de l’efficacité d’adsorption reste faible, ce qui indique que le processus 

d’adsorption est satisfaisant et que la majorité du colorant est éliminé de l’eau. Par conséquent, 

les billes sont considérées comme des adsorbants efficaces et économiques pour l’élimination 

du bleu de méthylène et qu’elles peuvent être réutilisées/recyclées jusqu’à six fois avec la même 

efficacité d’adsorption. 



78 
 

1 2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

E
ff

ic
a
ci

té
 d

'a
d

so
rp

ti
o
n

/d
és

o
rp

ti
o
n

 (
%

)

E
ff

ic
a
ci

té
 d

'a
d

so
rp

ti
o
n

/d
és

o
rp

ti
o
n

 (
%

)

 

 

E
ff

ic
a
ci

té
 d

'a
d

so
rp

ti
o
n

/d
és

o
rp

ti
o
n

 (
%

)

Cycles

 BM adsorbé  BM désorbé

(a)

1 2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

Cycles

 

 

 

(b)

1 2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

Cycles

E
ff

ic
a
ci

té
 d

'a
d

so
rp

ti
o
n

/d
és

o
rp

ti
o
n

 (
%

)

 

 

 

(c)

1 2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

Cycles

Cycles

E
ff

ic
a
ci

té
 d

'a
d

so
rp

ti
o
n

/d
és

o
rp

ti
o
n

 (
%

)

 

 

(d)

1 2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

 

 

 

(e)

 

Figure III. 17 : Résultats de la régénération des billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs chargées en 

BM pour six cycles d’adsorption/désorption successifs par les solutions (0.1M) HNO3 (a), 

(1M) HNO3(b), éthanol absolu (c), 50:50 (0.1 M) HNO3: éthanol (d) et 50:50 (1M) HNO3: 

éthanol (e), C0= 100 mg.L-1 ; T=25 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t = 24 h. 

5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit les résultats de la caractérisation des billes 

magnétiques d’alginate et du MWCNTs (A/γ-Fe2O3/MWCNTs) par différentes techniques et 

leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis du bleu de méthylène. 

L’étude des propriétés magnétiques des billes montre un caractère superparamagnétique 

avec une masse d’aimantation de saturation égale à 27.16 emu.g-1, ce qui les rend faciles à 

séparer de l’eau après l’adsorption du bleu de méthylène. 

Les billes présentent une grande efficacité d’adsorption pour le bleu de méthylène. Leurs 

capacité d’adsorption maximale est égale à 905.5 mg.g-1. L’isotherme d’adsorption a été 
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modélisé avec succès par l’équation de Freundlich indiquant que les sites d’adsorption présents 

dans les billes sont différents énergiquement, ce qui entraine une adsorption en multicouche. 

L’étude cinétique de l’adsorption a révélé que le temps d’équilibre augmente avec la 

concentration initiale en bleu de méthylène. À des concentrations de colorant ≤ 110 mg.L-1, 

l’équilibre a été atteint à 24 heures. Pour les solutions à fortes concentrations, la cinétique 

d’adsorption est plus lente. La modélisation des résultats expérimentaux montre que la vitesse 

globale du processus d’adsorption est contrôlée par la diffusion interparticulaire des molécules 

de colorant dans les pores des billes. Ces résultats expliquent la lente cinétique d’adsorption. 

L’étude de l’effet du pH sur l’adsorption du bleu de méthylène montre que les billes 

adsorbent fortement le colorant dans une large gamme de pH comprise entre 4 et 10. Le bleu 

de méthylène s’adsorbe sur les groupes carboxylate et hydroxyle déprotonés provenant de 

l’alginate, du MWCNTs acidifié et des nanoparticules de maghémite citratées. 

L’étude thermodynamique de l’adsorption du bleu de méthylène montre que chaque 

augmentation de la température favorise le déroulement de l’adsorption. Les paramètres 

thermodynamiques calculés indiquent qu’il y a une forte affinité entre les billes et le colorant 

avec des interactions électrostatiques et que le processus d’adsorption est de nature spontanée. 

La présence de sodium dans les solutions à traiter a fortement diminué l’efficacité de 

l’adsorption du bleu de méthylène par les billes. Toutefois, dans le domaine du traitement des 

eaux, l’eau est considérée comme fortement saline si la concentration en NaCl est environ 0.06 

M. Nos billes peuvent éliminer 34% du bleu de méthylène à cette force ionique, ce qui s’avère 

suffisant pour nos billes vu leur capacité d’adsorption importante. 

D’après les résultats de l’effet de la masse, une dose de billes de 1 g.L-1 est capable de 

fixer un maximum du bleu de méthylène de l’ordre de 89 %, ce qui rend nos billes efficaces 

pour éliminer le bleu de méthylène. 

L’étude des propriétés d’adsorption du bleu de méthylène sur les billes A/γ-

Fe2O3/MWCNTs montre que le mécanisme d’adsorption est dominé par les interactions 

électrostatiques impliquant principalement les groupes carboxylate et hydroxyle présents dans 

les billes. L’étude de la régénération montre que l’adsorption est non seulement influencée par 

les interactions électrostatiques, mais elle est également influencée par les interactions de 

dispersion π-π avec les régions aromatiques du MWCNTs ou/et l’échange ionique de BM+ avec 

les ions Na+ présents sur les nanoparticules γ-Fe2O3. 

La régénération des billes pour six cycles successifs d’adsorption/désorption a été 

réalisée avec succès en utilisant cinq différents milieux. Les meilleurs résultats de régénération 
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ont été obtenus en utilisant une solution de HNO3 (0.1M). Une faible diminution de l’efficacité 

d’adsorption est observée et la majorité du colorant est éliminée par les billes. 

En conclusion, les billes magnétiques d’alginate et du MWCNTs (A/γ-

Fe2O3/MWCNTs) sont des adsorbants excellents pour le bleu de méthylène. Elles sont 

efficaces, rentables, écologiques, économiques et faciles à séparer de l’eau, ce qui les rend des 

adsorbants prometteurs pour la purification de l’eau à l’échelle industrielle. Les résultats de 

cette étude ont été publiés dans deux articles : 

 N. Boukhalfa, M. Boutahala, N. Djebri, A. Idris, Kinetics, thermodynamics, equilibrium 

isotherms, and reusability studies of cationic dye adsorption by magnetic 

alginate/oxidized multiwalled carbon nanotubes composites, Int. J. Biol. Macromol. 123 

(2019) 539-548. 

 N. Boukhalfa, M. Boutahala, N. Djebri, A. Idris, Maghemite/alginate/functionalized 

multiwalled carbon nanotubes beads for methylene blue removal: Adsorption and 

desorption studies, J. Mol. Liq. 275 (2019) 431-440. 

 

Le chapitre suivant est consacré à l’étude de la caractérisation des billes 

d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse et leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis du 

césium-137. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/journal/01418130/123/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01677322/275/supp/C
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Chapitre IV 

Etude de l’élimination par adsorption du Césium-137 (Cs) 

par les billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse 
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1 Introduction 

Au cours de ce chapitre, nous présenterons la caractérisation des billes magnétiques 

d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP) de rapport massique (1 :1) et leurs 

propriétés d’adsorption vis-à-vis du césium-137 (Cs) comme modèle des éléments radioactifs 

chargés positivement. L’étude de l’effet de différents paramètres sur l’adsorption du césium par 

les billes est aussi effectuée. Puis nous présenterons la régénération des billes chargées en 

césium. 

2 Caractérisation des billes A/Sep/NP/BP 

2.1 Détermination de la taille des billes 

Selon la figure IV. 1-a, les billes sont sphériques, millimétriques et de couleur bleu 

marine grâce à la présence du bleu de Prusse encapsulé dans les billes. Le diamètre moyen des 

billes à l’état humide est déterminé à partir de la modélisation de la courbe de distribution en 

taille et sa valeur égale à 3.49 mm avec un écart σ de 0.24. 
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Figure IV. 1 : Photo de 150 billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse étudiées (a) ; 

histogramme de la distribution en taille pour les billes (b). 

2.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

Les spectres IRTF de la sépiolite (Sep), magnétite (NP), magnétite/bleu de Prusse 

(NP/BP), sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (Sep/NP/BP) et billes d’alginate/sépiolite/ 

magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP) sont présentés dans la figure IV. 2. 
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Figure IV. 2 : spectres infrarouge de la sépiolite (a) ; magnétite (b) ; magnétite/bleu de 

Prusse (c) ; sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (d) ; billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu 

de Prusse (e). 

Pour tous les matériaux, les larges bandes centrées de 3386 à 3454 cm-1 sont liées aux 

vibrations de valence antisymétrique et symétrique des groupes –OH. Dans le cas de la sépiolite 

(figure IV. 2-a), cette bande est caractéristique des groupes –OH présents dans les feuillets 

octaédriques Mg3OH et à la surface externe de la sépiolite [193]. La bande à 1633 cm-1 

correspond à la vibration de déformation des H–O–H, ce qui confirme la présence de l’eau 

associée avec le magnésium dans les feuillets octaédriques [43]. Une bande apparue à 1021 cm-

1 est attribuée à la vibration des groupes Si–O dans Si–O–Si des feuillets tétraédriques de la 

structure cristalline de la sépiolite [194]. La bande à 477 cm-1 est liée à la vibration de 

déformation de Si–O–Si (octaédrique) de la sépiolite [43]. 

Pour la magnétite (figure IV. 2-b), la bande à 1633 cm-1 présente la vibration de 

déformation des groupes –OH provenant de l’eau associée. Le pic d’absorption à 636 cm-1 

représentait la vibration d’élongation caractéristique de Fe–O de la magnétite [195]. 

L’incorporation du bleu de Prusse avec la magnétite est confirmée par l’apparition d’une 

bande intense à 2086 cm-1 dans le spectre IRTF de NP/BP (figure IV. 2-c). Cette bande est liée 

à la vibration d’élongation des groupes C≡N proviennent des hexacyanoferrates. Les bandes à 

502 cm-1 et 605 cm-1 sont attribuées à la vibration de déformation de Fe2+–C≡N–Fe3+ dans le 

bleu de Prusse et de Fe–O de la magnétite [195, 196]. 
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Dans le cas du système ternaire sépiolite/ magnétite/ bleu de Prusse (figure IV. 2-d), les 

bandes spécifiques du bleu de Prusse (2086 cm-1, 599 cm-1, 502 cm-1), de sépiolite (1040 cm-1) 

et des nanoparticules de magnétite (599 cm-1) ont été observées, indiquant que le matériau est 

bien préparé. La bande à 1413 cm-1 peut être liée à la présence d’ions ammonium adsorbés sur 

la sépiolite lors de la synthèse de la magnétite [48]. Même bandes ont été observées dans le 

spectre IRTF du composite A/Sep/NP/BP (figure IV. 2-e). La signature du bleu de Prusse (à 

504, 601 et 2082 cm-1), sépiolite (à 1027 cm-1) et magnétite (à 601 cm-1) a été observée. La 

présence de l’alginate de calcium est peut être liée à la variation de l’intensité des bandes 

appariaient à 1617 cm-1 (C–OH) et l’élargissement de la bande à 3386 cm-1 (–OH). 

2.3 Diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse des échantillons par DRX a été réalisée et leurs diffractogrammes sont 

présentés dans la figure IV. 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 3 : diffractogrammes de la magnétite (NP) ; sépiolite (Sep) ; 

sépiolite/magnétite (Sep/NP) ; sépiolite/ magnétite/ bleu de Prusse (Sep/NP/BP) ; billes 

d’alginate/sépiolite/ magnétite/ bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP). 
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Pour la magnétite, les pics correspondants aux plans (220), (311), (400), (422), (511) et 

(440) sont observés à 2θ = 30.33°, 35.72°, 43.34°, 53.80°, 57.23° et 62.89°, respectivement. 

Comparant le diffractogramme de la magnétite avec celui de la maghémite rapporté dans le 

chapitre III, les deux phases ont des pics situés à des valeurs très proches de 2θ, mais le petit 

décalage aux valeurs 2θ nous aide à différencier les profils de diffraction des rayons X de la 

magnétite. Le diffractogramme correspond très bien à la symétrie cubique de la magnétite 

(JCPDS no. 19-0629) [197, 198] avec a = 8.40 Å. Cette valeur est en accord avec celles obtenues 

dans la littérature pour la magnétite [199]. L’affinement Rietveld par le logiciel MAUD de 

diffraction présenté dans la figure IV. 4-a confirme qu’on a une phase magnétite. La distance 

interplanaire correspondante à 2θ = 43.34˚ est d (400) = 2.091 Å. Cette valeur est proche à celle 

rapportée dans la littérature [161] où d (400) = 2.099 Å. La valeur de la taille moyenne des 

cristallites Fe3O4 obtenue par l’affinement est égale à 7.63 nm. Cette valeur est en accord avec 

celle obtenue dans la littérature par M. Darder et al. [48] où le diamètre de Fe3O4 dans le 

matériau Sep/NP est de 7.7 nm. 

Pour la sépiolite, les pics caractéristiques de sa structure orthorhombique sont trouvés à 

2θ = 7.46° (110), 2θ = 11.96° (002), 2θ = 13.32° (004), 2θ = 19.77° (060), 2θ = 20.64° (131), 

2θ = 23.78° (260), 2θ = 26.71° (080), 2θ = 27.90° (006), 2θ = 34.70° (202) et 2θ = 40.12° (541). 

Ces pics correspondent aux distances 11.83 Å, 7.93 Å, 6.64 Å, 4.49 Å, 4.30 Å, 3.74 Å, 3.33 Å, 

3.19 Å, 2.58 Å et 2.24 Å, respectivement. L’affinement Rietveld de diffraction de la sépiolite 

(figure IV. 4-b) confirme qu’elle se cristallise dans un système orthorhombique avec des 

paramètres de maille : a = 13.34 Å, b = 26.99 Å et c = 5.27 Å. 

Pour le matériau Sep/NP, le diffractogramme a montré les pics correspondants au 

silicate et aux nanoparticules de magnétite avec deux pics intenses marqués à 7.37° et 35.35° 

correspondent aux distances 11.98 Å et 2.53 Å, respectivement. Le pic correspond au plan (110) 

de la sépiolite dans Sep/NP est peu intense dû à la présence du plus intense pic de réflexion 

(311) correspondant à la magnétite [48]. 

Dans la DRX du système ternaire Sep/NP/BP, les caractéristiques pics des nanocristaux 

de bleu de Prusse sont observés à 2θ = 17.48°, 2θ =24.89 et 2θ =39.84°, alors que son pic qui 

doit être apparait à 2θ =35.3° ne peut pas être identifié dû à la présence du pic (311) 

caractéristique de la magnétite à 2θ =35.35°. Les mêmes pics spécifiques de BP sont rapportés 

dans la littérature [48, 200]. Les pics correspondants au bleu de Prusse sont indiqués par une 

étoile bleue. Le pic à 2θ =7.37° (plan 110) est lié à la présence de la sépiolite.  
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Figure IV. 4 : photo de l’affinement par le logiciel MAUD du diagramme expérimental (en 

haut) de diffraction de la magnétite (a) et de la sépiolite (b), le trait rouge celui calculé, la 

différence entre les deux est donnée dans l’encadré du bas. Les traits en noire sont les 

positions de Bragg. 

La DRX des billes A/Sep/NP/BP confirme les même pics trouvés dans le matériau 

Sep/NP/BP avec diminution de leurs intensités, ce qui peut être dû à la présence de l’alginate 

dans le composite. 

2.4 Analyse thermiques par ATG-ATD 

La figure IV. 5 montre les courbes ATG-ATD des échantillons NP, Sep/NP, NP/BP, 

Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP dans le domaine de température allant de 29 °C à 900 °C. 
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Figure IV. 5 : Analyse ATG-ATD des échantillons : magnétite (a) ; sépiolite/magnétite (b) ; 

magnétite/bleu de Prusse(c) ; sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (d) ; billes 

d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (e). 
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L’analyse ATG-ATD de la magnétite (figure IV. 5-a) montre deux pics endothermiques 

à 89.44 °C et 724.81 °C correspondent à deux pertes en masse égale à 3.27 % et 2.28 %, 

respectivement. Ces pertes en masse sont liées au départ de l’eau physisorbée et à la transition 

de la magnétite en Fe–O [201, 202]. 

La courbe ATG-ATD de la sépiolite/magnétite (figure IV. 5-b) présente deux pics 

endothermiques à 55.21 °C et à 204 °C correspondent à une perte de masse de 8.23 % liée au 

départ de l’eau physisorbée qui part le premier et l’eau zéolithique de la sépiolite qui s’élimine 

après. Au-dessus de 350 °C, le reste de l’eau constitutif de la sépiolite s’élimine dû à sa 

déshydroxylation, ce qui correspond à un pic exothermique à 410 °C. Le traitement thermique 

jusqu’à 900 °C conduit à une troisième perte de masse de 5.58 % dont le réseau cristallin de la 

sépiolite est totalement détruit, ce qui correspond à un pic exothermique à 693 °C. A des 

températures plus élevées, la magnétite subit une réaction de transition en Fe–O, ce qui 

correspond à un pic endothermique à 823 °C [203, 204]. 

Dans le cas de magnétite/bleu de Prusse (figure IV. 5-c), il existe quatre pertes en masse 

(13.24 %, 17.56 %, 4.27 % et 1.68 %). La première perte de masse correspond à l’élimination 

de l’eau d’hydratation. La deuxième et la troisième perte de masse sont entre 180 °C et 610 °C, 

elles correspondent à la présence des nanoparticules de bleu de Prusse qui se solubilisent grâce 

au traitement thermique [205]. La dernière perte de masse est liée à la transition de la magnétite. 

Ces pertes de masse correspondent à deux pics endothermiques à 52 °C et 712.24 °C et trois 

pics exothermiques à 310 °C, 362 °C et 603 °C. 

Pour le système ternaire sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (figure IV. 5-d), il existe cinq 

pertes de masse : 13 %, 15.47 %, 2.66 %, 1.52 % et 1.78 %. Ces pertes de masse correspondent 

à deux pics endothermiques à 70.3 °C et 712.3 °C et trois pics exothermiques à 309 °C, 365.81 

°C et 679.6 °C. Ces pics correspondent à l’élimination de l’eau physisorbée sur le matériau, la 

transition de la magnétite, la solubilisation des nanocristaux de bleu de Prusse, la 

déshydroxylation de la sépiolite et la destruction totale de la sépiolite, respectivement. 

L’analyse ATG-ATD des billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (figure IV. 

5-e) montre cinq pertes de masse. La première perte de masse (10.42 %) correspond à un pic 

endothermique à 72 °C lié à l’élimination de l’eau adsorbée sur les billes. La deuxième perte 

de masse (29.52 %) correspond à un pic exothermique à 290 °C lié à la solubilisation du bleu 

de Prusse. La troisième perte de masse (8.35 %) correspond à deux pics exothermiques à 424 

°C et 530 °C lié à la déshydroxylation de la sépiolite et la dégradation de l’alginate [165]. La 

quatrième perte de masse (3.02 %) correspond à un pic exothermique à 601 °C lié à la 

destruction du réseau cristallin de la sépiolite et à la formation de CaO [166]. La cinquième 



90 
 

perte de masse (5.77 %) correspond à un pic endothermique à 713 °C liés à la transition de la 

magnétite en Fe–O. 

Les résultats de l’ATG-ATD montrent que le traitement thermique dans un domaine de 

température de 29 °C à 900 °C provoque une perte totale de masse de 5.55 %, 22.54 %, 36.17 

%, 34.4 % et 57.36 % pour la magnétite, sépiolite/magnétite, magnétite/bleu de Prusse, 

sépiolite/magnétite/bleu de Prusse et bille d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse, 

respectivement. Cela nous conduit à conclure que la sépiolite et la magnétite améliorent la 

résistance thermique de nos matériaux. 

2.5 Microscopie électronique à balayage à émission de champ (MEB-FEG) 

L’analyse MEB-FEG de Sep/NP/BP nous a permet de voir les fibres de la sépiolite avec 

les nanoparticules de magnétite (figure IV. 6 (1-3)). Les figures IV. 6 (4-5) montrent la 

distribution des nanoparticules sur la sépiolite et la cristallinité de ce matériau dans lequel les 

nanoparticules sont recouvertes par les nanocristaux de bleu de Prusse. La présence des fibres 

de silicate lors de la formation de magnétite semble à minimiser l’agglomération des 

nanoparticules, ce qui conduit à la présence de nanoparticules individuelles ou sous forme de 

petits groupes de nanoparticules attachées à la sépiolite en raison de leur potentiel 

superparamagnétique. 

Les images MEB-FEG des billes A/Sep/NP/BP (figure IV. 6 (6-10)) montrent la grande 

rugosité de leur surface et leur grande porosité à l’intérieur (figure IV. 6 (11-13)) avec 

l’homogénéité de la distribution des nanoparticules supportées sur la sépiolite (figure IV. 6-14). 

La microporosité de ces billes avec la présence des nanoparticules de magnétite et de bleu de 

Prusse immobilisées sur la sépiolite qui a une structure exceptionnel donne aux billes une 

grande surface spécifique et une nanostructure multifonctionnelle. 
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Figure IV. 6 : photographies par MEB-FEG de sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (1-5) ; 

billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (6-10 surface) et (11-14 intérieur). 

2.6 Mesure d’aimantation (VSM)  

Les propriétés magnétiques de Sep/NP/BP et billes A/Sep/NP/BP ont été évaluées par 

VSM afin de déterminer leur comportement en présence d’un champ magnétique externe. La 

figure IV. 7 montre une étude comparative des échantillons préparés. 
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Figure IV. 7 : Courbe d’aimantation des échantillons : sépiolite/magnétite/bleu de Prusse 

(Sep/NP/BP) ; billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP). 

Les deux matériaux Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP présentent des propriétés magnétiques 

grâce à la présence des nanoparticules de magnétite avec une masse de saturation d’aimantation 

(Ms) égale à 14.4 emu.g-1 et 9.06 emu.g-1 lorsqu’un champ (H) de 18000 Oe est appliqué. Les 

deux courbes d’aimantation correspondant aux matériaux Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP 

montrent des valeurs Hc=0, indiquant clairement le comportement superparamagnétique de ces 

matériaux lié à la petite taille des particules de magnétite. La diminution de l’aimantation de 

saturation de 14 emu.g-1 pour Sep/NP/BP à 9.06 emu.g-1 pour A/Sep/NP/BP est en relation avec 

le contenu variable des NP dans chaque système. Même si la valeur de Ms pour les billes est 

faible, elle reste avantageuse pour la récupération facile des billes après l’adsorption du césium 

en solution par l’application d’un champ magnétique extérieur. 

2.7 Analyse texturale 

Les isothermes d’adsorption/désorption de N2 sur la magnétite (NP), la sépiolite (Sep), 

le système ternaire Sep/NP/BP et les billes A/Sep/NP/BP sont présentées dans la figure IV. 8. 

Les valeurs de la surface spécifique, le volume poreux et la taille des pores pour chaque 

matériau sont regroupés dans le tableau IV. 1. 

Les isothermes d’adsorption/désorption sont tous de type IV et présentent des hystérèses 

de type H3. On peut diviser chaque isotherme en 3 parties. La première partie à des pressions 

relatives faibles (P/P0 < 0.1) correspond au remplissage des micropores. La deuxième partie à 

0.1 ≤ P/P0 ≤ 0.4 correspond à la formation de la monocouche. Et enfin, la troisième partie à des 

pressions 0.5 ≤ P/P0 ≤ 1 correspond à la condensation capillaire qui s’accompagne d’une 

hystérésis indiquant la présence des mésopores dans le solide. 
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Figure IV. 8 : isothermes d’adsorption/désorption d’azote à -196°C sur NP, Sep, Sep/NP/BP 

et A/Sep/NP/BP. 

Tableau III. 1 : caractéristiques texturales de NP, Sep, Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP. 

Surface spécifique (m2.g-1) NP Sep Sep/NP/BP A/Sep/NP/BP 

BET 114.3 313.6 211.76 / 

Surface externe (t-plot) 111.7 137.9 206 / 

Surface des micropores 2.6 178.7 5.7 / 

Volume poreux (cm3.g-1) NP Sep Sep/NP/BP A/Sep/NP/BP 

Micropores (t-plot) 0.0569 0.0166 0.109 / 

Mésopores (BJH) 0.3002 0.5473 0.476 / 

Volume total (cm3.g-1) 26.3 72 48.6 / 

Taille des pores (nm) NP Sep Sep/NP/BP A/Sep/NP/BP 

BET 10.41 8.21 8.88 / 

BJH 9.25 12.32 7.98 / 
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A partir les valeurs de l’analyse texturale, nos matériaux présentent une mésoporosité et 

surfaces spécifiques très importantes. La surface BET du matériau Sep/NP/BP est inférieure à 

celle de la sépiolite, ce qui est due à la présence des nanomatériaux NP/BP incorporés à la 

sépiolite occupants une fraction de sa surface.  

Il à noter que la surface spécifique de la magnétite est très importante par rapport à celle 

de la maghémite reportée dans le chapitre III, ce qui est dû à la taille fine des nanoparticules de 

magnétite et à l’occupation d’une partie de la surface des nanoparticules de maghémite par les 

citrates de sodium adsorbés à leur surface après leur fonctionnalisation. 

3 Adsorption du césium-137 (Cs) sur les billes A/Sep/NP/BP 

Le taux d’humidité (%h) des billes préparées est déterminé de la même façon que celle 

décrite dans le chapitre III. Les billes contiennent 91.89 % d’eau, ce qui confirme que la 

présence de la sépiolite avec la magnétite renforce leurs propriétés mécaniques et diminue leur 

taux d’humidité en comparaison avec celui des billes d’alginate (94.51 %). 

L’étude de l’effet de séchage et d’agitation sur l’adsorption du césium par les billes 

A/Sep/NP/BP a été aussi réalisée. D’après la figure IV. 9, l’adsorption du césium est révélée 

plus efficace en utilisant les billes humides et sous agitation (à 240 tr.min-1). Sous agitation, les 

billes humides peuvent adsorber 25.65 mg.g-1 alors que les billes sèches adsorbent 21.8 mg.g-

1. En absence de l’agitation, les billes humides n’adsorbent que 20.91 mg.g-1. 

Selon ces résultats, les expériences d’adsorption du césium ont été menées en utilisant 

les billes A/Sep/NP/BP humides et sous agitation (à 240 tr.min-1). 
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Figure IV. 9 : Effet de séchage des billes et d’agitation sur l’adsorption du Cs sur 

A/Sep/NP/BP, C0= 64.37 mg.L-1 ; pH= 6.63 ; T= 18 °C ; t= 24 h ; m= 10 mg ; V= 10 mL ; 

240 tr.min-1. 
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Une étude comparative entre les différents adsorbants préparés pour l’adsorption du 

césium est réalisée. La figure IV. 10 reporte les quantités du césium adsorbé (qe) à une 

concentration du césium égale à 233.4 mg.L-1. Il est à noter que l’introduction des 

nanoparticules avec la sépiolite entraine une diminution de la quantité adsorbée de 13.5 mg.g-1 

à 7.32 mg.g-1. Cette diminution s’explique par l’incorporation des nanoparticules magnétiques 

à la sépiolite, ce qui entraine la diminution de la surface d’adsorption disponible pour le césium. 

On a remarqué la même chose entre les billes d’alginate/sépiolite (A/Sep) et les billes 

d’alginate/sépiolite/magnétite (A/Sep/NP) avec une diminution de la quantité adsorbée de 33.19 

mg.g-1 à 28.08 mg.g-1. 

Par contre, l’introduction de l’alginate améliore les capacités d’adsorption de ces 

matériaux vu sa bonne capacité d’adsorption pour le césium (39.27 mg.g-1). Cette augmentation 

est fortement liée à la présence des sites d’adsorption chargés négativement liées à la présence 

des groupes hydroxyle et carboxylate de l’alginate, ce qui conduit à augmenter les attractions 

électrostatiques entre l’alginate et les ions Cs+. 

L’assemblage des nanoparticules du bleu de Prusse dans l’échantillon Sep/NP/BP a 

contribué à une propriété d’adsorption remarquable (54.72 mg.g-1). Les billes A/Sep/NP/BP ont 

montré une capacité d’adsorption inférieure à celle du système Sep/NP/BP (38.85 mg.g-1). Dans 

ce cas, l’accessibilité d’ions Cs+ aux nanocristaux de BP peut être réduite à cause de 

l’agglomération du système Sep/NP/BP dans les billes d’alginate et par conséquent la réduction 

de la surface disponible pour une adsorption optimale, ou/et à la teneur en Sep/NP/BP présente 

dans les billes d’alginate. 
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Figure IV. 10 : Etude comparative de l’adsorption du Cs sur les matériaux : Sep ; Sep/NP ; 

Sep/NP/BP ; billes A/Sep ; billes A/Sep/NP ; billes A/Sep/NP/BP, C0= 233.4 mg.L-1 ; pH= 

6.63 ; T= 18 °C ; t= 2 jours ; m= 10 mg ; V= 10 mL ; 240 tr.min-1. 



96 
 

Regardons maintenant les résultats de la comparaison entre les différents types de billes 

préparées (figure IV. 11). Les billes A/Sep/NP/BP (1 :1) s’avèrent plus efficaces que les autres 

types de billes avec une capacité d’adsorption de 77.34 mg.g-1. Ceci confirme que l’adsorption 

du Cs+ est fortement liée à la teneur en NP/BP et à la présence de la sépiolite qui présente une 

plateforme pour le système NP/BP assurant sa distribution optimale pour éviter son 

agglomération et par conséquent faciliter l’accessibilité d’ions Cs+ aux nanocristaux de BP. 

L’adsorption maximale du césium est obtenue en utilisant les billes A/Sep/NP/BP de 

rapport massique 1 :1 et par conséquent dans la suite de ce travail ces billes seront utilisées pour 

la rétention d’ions Cs+ de l’eau. 
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Figure IV. 11 : Etude comparative de l’adsorption du Cs sur les billes A/Sep/NP/BP de 

rapport massique (1 :0.5), (1 :1) et (1 :2) et billes A/NP/BP de rapport massique (1 :1), C0= 

460 mg.L-1 ; pH= 6.63 ; T= 18 °C ; t= 2 jours ; m= 10 mg ; V= 10 mL ; 240 tr.min-1. 

3.1 Isotherme d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption du césium ont été étudiés pour le système Sep/NP/BP et 

les billes A/Sep/NP/BP. La figure IV. 12 reporte la quantité du césium adsorbé (qe) en fonction 

de la concentration du césium en solution à l’équilibre (Ce) à température 18°C. Les données 

des isothermes ont été modélisées par le modèle de Langmuir et de Freundlich. Le tableau IV. 

2 regroupe les résultats obtenus. 
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Figure IV. 12 : Isothermes d’adsorption du Cs sur sépiolite/magnétite/bleu de Prusse 

(Sep/NP/BP) ; billes d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP), pH= 

6.63 ; T= 18 °C ; t= 24 h ; m= 10 mg ; V= 10 mL ; 240 tr.min-1. 

Table IV. 2 : Paramètres de modèles de Langmuir et Freundlich des isothermes 

d’adsorption du Cs sur Sep/NP/BP et A/Sep/NP/BP. 

 

Adsorbants 

 Langmuir Freundlich 

qexp qm (mg.g-1) KL (L.mg-1) R2 n KF (mg.g-1)(L.mg-1)1/n R2 

Sep/NP/BP 42.77 44.1 0.12 0.98 6.03 15.92 0.74 

A/Sep/NP/BP 98.27 130.54 3 .10-3 0.97 1.92 2.87 0.99 

La quantité du césium adsorbé augmente progressivement avec la quantité ajoutée 

jusqu’à atteindre un plateau correspondant à la capacité d’adsorption maximale du système 

Sep/NP/BP qui est égale à 44.1 mg.g-1. L’isotherme d’adsorption calculée par l’équation de 

Langmuir (ligne bleue) se superpose bien à l’isotherme expérimentale. La capacité d’adsorption 

maximale théorique est proche de la valeur expérimentale (42.77 mg.g-1). Cette valeur est 

supérieure à celle obtenue pour le système magnétite/bleu de Prusse étudié par T. Sasaki et S. 

Tanaka (16.2 mg.g-1) [98], mais inférieure à celle du système magnétite/hexacyanoferrate de 

nickel, (1000 mg.g-1) [206]. Cependant, ce dernier matériau présente l’inconvénient d’utiliser 

des hexacyanoferrates avec des métaux toxiques plutôt que le BP qui est considéré comme un 

composé non dangereux.  

M. Darder et al. ont utilisé le même système Sep/NP/BP pour adsorber le césium [48]. 

Ces chercheurs ont trouvé une capacité d’adsorption maximale égale à 102 mg.g-1. Cette valeur 

est supérieure à celle obtenue dans notre travail, ce qui suggère que la teneur en NP/BP dans 
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leur système est plus importante que celle dans notre système. Même si les deux matériaux sont 

préparés par la même méthode, la quantité de NP/BP produite peut varier, ce qui explique la 

valeur importante de la masse de la saturation d’aimantation de leur matériau (27.3 emu.g-1) en 

comparaison avec celle de notre matériau (14.4 emu.g-1).  

Dans le cas des billes A/Sep/NP/BP, Les deux modèles de Langmuir et Freundlich 

peuvent interpréter l’isotherme d’adsorption du Cs+ mais le modèle de Freundlich est mieux 

adapté. La capacité d’adsorption maximale théorique des billes A/Sep/NP/BP est égale à 130.54 

mg.g-1. Considérant les systèmes dans lesquels le BP est immobilisé dans un polymère ou un 

mélange de polymères, l’efficacité de notre matériau A/Sep/NP/BP dans l’élimination du 

césium semble également être supérieure à celle des systèmes PVA-alginate et BP immobilisé 

sur des résines échangeuses d’ions [207], billes d’alginate/NP/BP/oxyde de graphène [199] et 

billes de carboxyméthylcellulose/BP [208]. En revanche, d’autres systèmes rapportés 

impliquant la pectine avec l’oxyde de graphène magnétique et le BP [209] et PVA-alginate avec 

le BP et l’oxyde de graphène [210] ont permis d’avoir une capacité d’adsorption plus importante 

que celle obtenue par nos matériaux. La capacité d’adsorption de nos billes s’avère satisfaisante 

si on compare nos matériaux avec différents matériaux étudiés dans la littérature pour adsorber 

le césium (tableau IV. 3). 

Tableau IV. 3 : capacité d’adsorption de quelques adsorbants vis-à-vis du Cs. 

Adsorbants  qm (mg.g-1) Température (°C) Références  

Sépiolite/magnétite/bleu de Prusse 44.1 18 Ce travail 

Sépiolite/magnétite/bleu de Prusse 102 22 [48] 

Alginate/sépiolite/magnétite/bleu de 

Prusse 

130.54 18 Ce travail 

Magnétite/bleu de Prusse 16.2 25 [98] 

Hexacyanoferrate de nickel/magnétite  1000 - [206] 

PVA-alginate/BP/résines échangeuses 

d’ions 

3.33 25 [207] 

Bille d’alginate/NP/BP/oxyde de 

graphène 

43.52 - [199] 

Billes de carboxyméthylcellulose/BP 34.34 25 [208] 

Pectine/oxyde de graphène/NP/BP 424.3 30 [209] 

Billes PVA-alginate/BP/oxyde de 

graphène 

164.5 20 [210] 

Polymer réticulé par les nanocristaux de 

BP 

465.1 - [211] 

 



99 
 

3.2 Effet du temps de contact et de concentration en colorant sur l’adsorption 

Nous avons montré que l’adsorption du césium par les billes A/Sep/NP/BP est 

essentiellement influencée par la présence de la sépiolite et l’alginate et la teneur en NP/BP. 

Nous avons toutefois étudié l’effet de différents paramètres sur l’adsorption du césium. 

Commençant par l’effet du temps de contact, la cinétique d’adsorption a été étudiée pour quatre 

concentrations initiales en césium (C0= 10 ; 25 ; 40 ; 150 mg.L-1) à pH de la solution. La quantité 

du césium adsorbé en fonction du temps est représentée sur la figure IV. 13 pour les quatre 

concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 13 : cinétique d’adsorption du Cs sur les billes 

d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP) et modélisation des résultats par 

les modèles de PPO et PSO, pH= 6.63 ; T= 18 °C ; m= 10 mg ; V= 10 mL ; 240 tr.min-1. 

Sur la courbe de la figure IV. 13, l’adsorption augmente progressivement jusqu’à 

atteindre un plateau correspondant à l’équilibre du processus où 90.8%, 67.28%, 48.5% et 

25.47% du césium sont adsorbés de la solution de concentration égale à 10, 25, 40 et 150 mg.L-

1, respectivement. Il apparait que la quantité adsorbée à l’équilibre augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale, tandis que le temps d’équilibre ne dépend pas de la 

concentration initiale en césium, il suffit 3 heures pour atteindre l’équilibre pour toutes les 

concentrations étudiées.  

Nous avons utilisé la forme non linéaire du modèle pseudo-premier ordre (PPO) et 

pseudo-second ordre (PSO) pour modéliser nos données. Les lignes obtenues pour les 4 

concentrations sont représentées sur la figure IV. 13. Pour déterminer l’étape limitante de 

l’adsorption du césium sur les billes A/Sep/NP/BP, les deux modèles de Boyd (DF) et de 
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diffusion interparticulaire (DIP) sont appliqués pour modéliser nos données (figure IV. 14). Les 

paramètres de la cinétique calculés par les 4 modèles étudiés sont regroupés dans le tableau IV. 

4. 

 

 

 

Figure IV. 14 : modélisation de la cinétique d’adsorption du Cs sur les billes A/Sep/NP/BP 

selon le modèle DIP (a) et le modèle de DF (b), pH= 6.63 ; T=18 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; 

240 tr.min-1. 

Tableau IV. 4 : Paramètres de la cinétique d’adsorption du Cs sur A/Sep/NP/BP selon 

les modèles : PPO, PSO, DF et DIP. 

où qeex et qecal est la quantité expérimentale et calculée du Cs adsorbé à l’équilibre (mg.g-

1). Les constantes k1, k2, k3 et k4 sont exprimées en (h-1), (g.mg-1.h-1), (mg.g-1.h-1/2) et (h-1), 

respectivement. 

 

C0  

PPO PSO  DF 

qeex qecal k1 R2
  qecal k2 R2

  k4. R2 

10 9.08 8.69 1.67 0.98 9.31 0.25 0.99 0.07 0.50 

25 16.82 14.69 1.22 0.93 16.37 0.085 0.96 0.03 0.62 

40 19.4 18.17 1.21 0.98 19.85 0.078 0.99 0.02 0.44 

150 38.2 35.35 2.5 0.98 37.36 0.10 0.99 0.005 0.36 

DIP 

1ier partie 2ème partie 

C0 C k3 R2 C k3 R2 

10 0.025 6.8 0.99 6.98 0.52 0.60 

25 -0.67 10.88 0.92 9.67 1.620 0.83 

40 -0.17 12.25 0.99 12.61 1.621 0.62 

150 0.62 32.36 0.99 30.17 1.730 0.93 
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La présentation de qt en fonction de t0.5 pour toutes les concentrations est constituée de 

2 lignes droites, indiquant qu’il y a deux étapes qui se produisent dans l’adsorption du césium 

par les billes. La première étape est l’adsorption instantanée ou l’adsorption à la surface externe. 

La deuxième étape est l’adsorption progressive du césium jusqu’à atteindre l’équilibre du 

processus. Il y a une diminution de la valeur de k3 et augmentation de la constante C dans la 

deuxième partie où la diffusion interparticulaire commence à ralentir en raison de la présence 

d’ions Cs+ qui occupent les sites d’adsorption disponibles sur les billes et de l’augmentation de 

l’épaisseur du film de diffusion.  

D’après les valeurs de coefficient de corrélation R2, le modèle de pseudo-second ordre 

décrit mieux nos résultats expérimentaux. Les quantités du césium adsorbé à l’équilibre 

calculées à l’aide du modèle PSO (qecal) sont très proches des valeurs expérimentales (qeex). A 

partir les valeurs de qecal et k2 obtenus, la vitesse d’adsorption calculée par la relation h=k2.qe
2 

[212] est égale à 21.7, 22.8, 30.7 et 139.6 mg.g-1.h-1, ce qui est équivalent à 0.36, 0.38, 0.51 et 

2.33 mg.g-1.min-1 pour les concentrations 10, 25, 40 et 150 mg.L-1, respectivement. 

L’ajustement des données au modèle de PSO indique que l’adsorption des molécules du césium 

sur les sites actifs des billes A/Sep/NP/BP est l’étape contrôlant la vitesse globale du processus.  

3.3 Effet du pH sur l’adsorption 

Les tests d’adsorption ont été réalisés à concentration fixe en césium (64.37 mg.L-1) 

pour divers pH allant de 3 à 11. La figure IV. 15 reporte la variation de la quantité adsorbée en 

césium (qe) et du pH de la solution à l’équilibre (pHe) en fonction du pH initial de la solution 

du Cs (pHi). 
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Figure IV. 15 : Effet du pH sur l’adsorption du Cs sur les billes A/Sep/NP/BP et variation 

des pH de solutions à l’équilibre, C0= 64.37 mg.L-1 ; T=18 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t 

= 24 h ; 240 tr.min-1. 
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On remarque que l’adsorption du césium augmente progressivement de 17.6 mg.g-1 à 

37.4 mg.g-1 lorsque le pH de la solution varie de 3.08 à 10.92. A des faibles pH, il y’aura une 

compétition entre les ions Cs+ et H+ présents dans la solution pour les sites actifs d’adsorption, 

mais une adsorption considérable du césium a été trouvée à pH inférieur à 5.10 (pH zéro charge 

des billes A/Sep/NP/BP effectué dans la solution du césium) où la surface des billes est 

supposée chargée positivement. Ceci est probablement dû à la déprotonation de l’alginate à des 

pH supérieur à 3 [181]. Dans ces conditions, le césium chargé positivement va être adsorbé par 

attractions électrostatiques. 

L’adsorption du césium continue à augmenter à des pH supérieur à 5 pour atteindre le 

maximum à pH 10.92. Dans ce domaine de pH, plus de charges négatives sont disponibles sur 

les billes et par conséquent, l’adsorption d’ions Cs+ est favorable. Ceci est en accord avec les 

travaux de M. R. Mahmoud et al [213]. Cette équipe a étudié l’adsorption du césium par la 

sépiolite dans une gamme de pH 2.3-12.1. Ils ont trouvé que la capacité d’adsorption de la 

sépiolite augmente de 16 % à 82 % lorsque le pH varie de 2.3 à 5 mais reste quasiment constante 

dans la gamme de pH 4-10, ce qui est dû aux interactions acidobasiques de la sépiolite [214]. 

S. M. Husnain et al. ont également trouvé que l’adsorption du césium par un charbon 

mésoporeux magnétique augmente lorsque 5 ≤ pH ≤ 11 et diminue à des pH ≤ 4. Ils ont expliqué 

cette diminution par la dissolution des nanoparticules magnétiques à pH acide [215].  

Il est à noter que le BP est susceptible de se solubiliser dans les milieux fortement acides 

et de se décomposer dans les milieux fortement basiques [199, 200], ce qui suggère qu’il n’est 

pas responsable de l’adsorption du césium dans ces deux domaines de pH. La faible stabilité de 

BP dans les milieux alcalins est due au clivage de la liaison Fe–CN–Fe en raison de la forte 

interaction entre les ions ferriques (Fe3+) et les ions hydroxyles de la solution [210]. 

D’après l’allure des deux courbes présentées dans la figure IV. 15, on peut prévoir qu’il 

y a une diminution du pH à l’équilibre (pHe) avec l’augmentation de la quantité du césium 

adsorbé (qe) dans la gamme des pH initiaux (pHi) de 6.63 à 10.92. La quantité du césium 

adsorbé augmente de 26.52 mg.g-1à 37.38 mg.g-1, alors que le pHe diminue pour être dans la 

gamme de pH allant de 5.37 à 7.52. Ceci indique qu’il y a une augmentation de la concentration 

d’ions H+ avec diminution d’ions Cs+ dans la solution, ce qui suggère qu’il y a un échange 

ionique entre le Cs+ et les H+ sur la surface des billes A/Sep/NP/BP dans cette gamme de pH.  

Au vu de ces résultats, les expériences d’adsorption du césium dans la suite de ce travail 

seront effectuées au pH de la solution du césium qui est égale à environ 7.0 (pH = 6.63). 
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3.4 Effet de la température sur l’adsorption 

L’efficacité de l’adsorption du césium sur les billes A/Sep/NP/BP a été étudiée en 

fonction de la température dans le domaine allant de 10 °C à 40 °C. La figure IV. 16-a représente 

la quantité du césium adsorbé à l’équilibre par les billes en fonction de la température. En 

utilisant les équations décrites dans le chapitre II, les paramètres thermodynamiques ont été 

déterminés à partir de la pente et l’ordonnée à l’origine de la droite représentée dans la figure 

IV. 16-b et leurs valeurs sont regroupées dans le tableau IV. 5. 

10 15 20 25 30 35 40

24

26

28

30

Q
u

a
n

ti
té

 a
d

so
rb

ée
, 
q

e(m
g
.g

-1
)

 

Température, T(°C)

(a)

3,2x10
-3

3,3x10
-3

3,4x10
-3

3,5x10
-3

2,76

2,80

2,84

2,88

2,92

2,96

 

 1/T (K
-1
)

lo
g
 (

1
0
0
0
*
q

e/C
re

) (b)

y= -470.7x + 4.44

R
2
= 0.95

 

Figure IV. 16 : Effet de la température sur l’adsorption du Cs sur les billes A/Sep/NP/BP 

(a), modélisation des résultats expérimentaux (b), C0= 64.37 mg.L-1 ; pH= 6.63 ; m=10 

mg ; V= 10 mL ; t = 24 h ; 240 tr.min-1. 

Table IV. 5 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du Cs sur A/Sep/NP/BP. 

Température (K) 283 291 303 313 

ΔG° (kJ.mol-1) +1.24 +0.90 +0.72 +0.34 

ΔH° (kJ.mol-1) +9.01 

ΔS° (J.mol-1.K-1)  + 85.04 

L’augmentation de la température du milieu favorise l’adsorption du césium par les 

billes. La quantité du césium adsorbé augmente de 23.9 mg.g-1 à 30.1 mg.g-1 lorsque la 

température augmente de 10 °C à 40 °C, ce qui suppose que l’adsorption soit endothermique. 

Ceci est confirmé par la valeur positive de la variation de l’enthalpie (ΔH°) [216]. Cette 

enthalpie est de faible valeur, elle représente essentiellement la différence entre les énergies de 

liaisons faibles (nature électronique) adsorbat-adsorbant avant et après adsorption [184, 185].  
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La variation de l’entropie d’adsorption (ΔS°) est positive, c’est-à-dire l’adsorption du 

césium augmente le degré de désordre du système et la réaction est réversible [217]. Selon le 

second principe de la thermodynamique, tout processus spontané s’accompagne d’une 

augmentation de l’entropie, par contre, les valeurs positives du changement d’énergie libre de 

Gibb’s (ΔG°) signifie que le processus n’est pas spontané et qu’il faut un apport d’énergie du 

milieu extérieur au système pour que le processus ait lieu [218]. 

Ces observations suggèrent que l’adsorption du césium est peut-être l’action combinée 

de la chimisorption et la physisorption. Ce résultat est en accord avec le travail concernant 

l’adsorption du césium par des microbilles d’alginate/magnétite/bleu de Prusse/oxyde de 

graphène rapporté par H. Yang et al. [199]. 

3.5 Effet de la force ionique sur l’adsorption 

Généralement, les ions Cs+ présenteraient avec d’autres ions (par exemple, Na+, Mg+, 

Ca+ et K+) dans les eaux. Dans cette section, l’effet de la présence d’ions compétiteurs sur la 

capacité d’adsorption des billes A/Sep/NP/BP a été étudié en utilisant les ions Na+. La figure 

IV. 17 représente la variation de la quantité adsorbée (qe) du césium par les billes A/Sep/NP/BP 

en fonction de la concentration du NaCl (0-2 M). A titre de comparaison, les billes d’alginate 

(A) ont été aussi utilisées. 
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Figure IV. 17 : Effet de la force ionique sur l’adsorption du Cs sur les billes 

A/Sep/NP/BP et billes A, C0= 64.37 mg.L-1 ; T=18 °C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t = 24 h ; 

240 tr.min-1. 

Nous pouvons noter que l’adsorption du césium diminue avec l’augmentation de la force 

ionique et que les billes A/Sep/NP/BP sont moins sensibles à la présence d’ions Na+ par rapport 

aux billes d’alginate. La quantité du césium adsorbé sur les billes A/Sep/NP/BP diminue de 
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26.35 mg.g-1 à 0.81 mg.g-1 lorsque la force ionique augmente de 0 M à 2 M. Cette diminution 

est liée à l’effet compétiteur d’ions Na+ ajoutés et leur facilité à se lier aux sites actifs à des 

fortes concentrations. Ce résultat explique cette adsorption par le mécanisme de type 

électrostatique. Ceci est en accord avec la littérature. Par exemple, H. Yang et al., H. M. Yang 

et al. et S. M. Husnain et al. observent une diminution de l’adsorption du césium par des 

nanocomposites magnétiques en présence de différents électrolytes [199, 219, 215]. 

Un litre d’eau de mer contenant 27.2 g de NaCl, ce qui est équivalent à une concentration 

égale à environ 0.47 M [220]. A cette concentration, les billes A/Sep/NP/BP peuvent éliminer 

environ 6 mg.g-1 du césium, ce qui s’avère acceptable vu que le césium est classé comme 

micropolluant et trouvé en quantités infinitésimales [221].  

En conclusion, les billes A/Sep/NP/BP peuvent être utilisées avec succès pour adsorber 

le césium même en présence de concentrations relativement élevées en force ionique. 

3.6 Mécanisme d’adsorption  

Plusieurs auteurs ont essayé d’expliquer le mécanisme d’adsorption du césium sur les 

nanocomposites magnétiques qui contiennent le bleu de Prusse. Comme mentionné 

précédemment dans le chapitre I, le bleu de Prusse est un mélange de KFe[Fe(CN)6] qui est 

soluble et Fe4[Fe(CN)6]3 qui est insoluble. Pour KFe[Fe(CN)6], il est reconnu qu’il existe un 

véritable échange ionique entre le K+ et le Cs+ sans avoir une modification de la structure 

cristalline [223, 224]. Le mécanisme d’adsorption du Cs+ sur la forme insoluble du bleu de 

Prusse (Fe4[Fe(CN)6]3) reste n’est pas claire. Certains supposent que les ions Cs+ sont insérés 

dans la structure cristalline de la cage de métal hexacyanoferrate comme une paire d’ions avec 

les cations [225], tandis que d’autres suggère qu’il y a un échange du Cs+ avec Fe2+, en 

particulier sur la couche superficielle du cristal [226]. Par conséquent, plusieurs études ont été 

consacrées sur l’analyse de la concentration du Cs+, K+, H+ et l’élément de Fe avant et après 

l’adsorption. Les résultats ont montré que la concentration de Fe ne change pas, alors qu’il y a 

une augmentation de la concentration de H+ et K+ avec la diminution de la concentration du Cs+ 

dans la solution. D’après S. M. Husnanin et al. Ceci est expliqué par l’échange ionique d’ions 

Cs+ pour les ions H+ sur la surface de l’adsorbant [215]. Par contre, H. Yang et al. ont conclu 

qu’il existe un échange ionique entre le K+ et le Cs+ et que l’augmentation de la concentration 

de H+ est attribuée à leur départ du cristal de BP insoluble [199]. 

Dans notre cas, l’étude de l’effet de la force ionique et du pH (à pH ≤ 5) montre que les 

interactions électrostatiques sont la force motrice de l’adsorption du Cs+ sur les billes 

A/Sep/NP/BP. Tandis que l’étude de l’effet du pH à des pH ≥ 6.63 montre qu’il y a un échange 

ionique avec les ions H+ sur la surface des billes. L’analyse IRTF (en absorbance) des billes 
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avant et après adsorption du Cs+ (figure IV. 18) a montré qu’il y a un changement de l’intensité 

de pic caractéristique de la sépiolite (à 1038 cm-1). Ceci montre la contribution des groupes 

silanols de la sépiolite dans l’adsorption du césium, alors que la présence du Cs dans les billes 

A/Sep/NP/BP/Cs n’est pas claire. 

En conclusion, l’adsorption du Cs sur les billes A/Sep/NP/BP est due à la présence des 

interactions électrostatiques entre le Cs+ et les groupes chargés négativement proviennent de 

l’alginate (–COO), la sépiolite (–SiOH), la magnétite (–OH) et les cristaux de BP (–C≡N) et 

par échange ionique avec les ions H+ qui sont probablement dégagés du cristal de BP. 
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Figure IV. 18 : Spectre IRTF du CsCl et des billes avant (A/Sep/NP/BP) et après 

adsorption du Cs (A/Sep/NP/BP/Cs). 

4 Régénération des billes 

Pour des raisons pratiques et économiques, un adsorbant utile devrait être recyclable et 

réutilisable. Cependant, la régénération des adsorbants magnétiques chargés en Cs a rarement 

été étudiée, probablement en raison de la faible capacité d’adsorption des adsorbants à recycler. 

Dans ce travail, nous avons étudié la régénération des billes A/Sep/NP/BP chargées en 

Cs. L’adsorption du Cs est effectuée à pH 6.63 à une concentration initiale de 108.2 mg.L-1. Vu 

la faible quantité du Cs adsorbé sur les billes à pH inférieur à 5, une solution 0.1 M HCl a été 

utilisée comme agent de désorption pour récupérer les ions Cs+ adsorbés pendant 5 cycles 

successifs d’adsorption/désorption. Les résultats ont été présentés en quantité du Cs 

adsorbé/désorbé en fonction de 5 cycles (figure IV. 19). 
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La capacité d’adsorption des billes a diminué de 31 mg.g-1 à 25 mg.g-1 sur cinq cycles. 

Cette petite diminution pourrait être due à la désorption incomplète du Cs, ce qui confirme qu’il 

y a une fraction du Cs chimisorbée par échange ionique avec les H+ présents dans les billes. La 

désorption du Cs est due à la protonation des groupes –COO, Si–O, –C≡N et –OH présents sur 

les billes dans la solution 0.1 M HCl, provoquant la libération d’une fraction d’ions Cs+ liés par 

attractions électrostatiques sur les billes. Ces résultats ont été expliqués par des analyses par 

MEB des billes après adsorption du Cs et après leur cinquième régénération. Après adsorption, 

la surface des billes apparaît plus lisse (figure IV. 20-(4-5)) et moins poreuse (figure IV. 20-6), 

ce qui est dû à la présence des polycouches de Cs adsorbé à la surface. A l’intérieur des billes 

(figure IV. 20-(10-12)), la structure est aussi altérée, ce qui est confirmé par l’analyse IRTF des 

billes après adsorption du Cs présenté dans la figure IV.18. Après régénération, la surface des 

billes (figure IV. 20-13) est légèrement différente de celle avant et après adsorption avec 

modification de la structure à l’intérieur des billes (figure IV. 14-15), ce qui est dû au traitement 

par la solution d’HCl. 
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Figure IV. 19 : Résultats de la régénération des billes A/Sep/NP/BP chargées en Cs par 

0.1M HCl sur cinq cycles successifs d’adsorption/désorption, C0= 108.2 mg.L-1 ; T=18 

°C ; m=10 mg ; V= 10 mL ; t = 24 h ; 240 tr.min-1 ; pH 6.63. 
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Figure IV. 20 : photographies par MEB de la surface des billes A/Sep/NP/BP : avant 

adsorption (1-3) ; après adsorption (4-6) ; après régénération (13), photographies de 

l’intérieur des billes A/Sep/NP/BP : avant adsorption (7-9) ; après adsorption (10-12) ; après 

régénération (14-15). 
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Cependant, même après cinq cycles d’adsorption/désorption, les billes présentaient une 

sensibilité magnétique suffisante et pouvaient être récupérées à l’aide d’un aimant, ce qui 

montre qu’aucune libération des nanoparticules magnétiques n’a été arrivée dans la solution de 

régénération. En outre, aucun changement de la couleur de la solution n’a été observé, ce qui 

montre que la synthèse de bleu de Prusse avec les nanoparticules magnétiques en présence de 

la sépiolite augmente sa résistance aux acides. En plus, l’encapsulation de ces nanomatériaux 

dans des billes d’alginate les protège de la décomposition dans les milieux acides.  

Par conséquent, les billes A/Sep/NP/BP sont efficaces, recyclables et économiques pour 

l’élimination du césium-137 de l’eau. 

5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit les résultats de la caractérisation des billes 

magnétiques d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse par différentes techniques et leurs 

propriétés d’adsorption vis-à-vis du césium-137.  

Les billes aient une taille millimétrique et une structure multifonctionnelle avec la 

présence des nanomatériaux cristallins. Les billes présentent une grande stabilité thermique et 

peuvent être séparées de l’eau rapidement par séparation magnétique. 

Les billes présentent une capacité d’adsorption maximale égale à 130.54 mg.g-1 pour le 

césium-137. Elles sont de bons adsorbants si on compare nos résultats avec ceux de la 

littérature. Les données de l’isotherme d’adsorption sont mieux adaptées à l’équation de 

Freundlich indiquant l’hétérogénéité des sites d’adsorption présents dans les billes. 

L’étude cinétique de l’adsorption a révélé que le temps d’équilibre ne dépend pas de la 

concentration initiale en césium et qu’il peut atteindre 3 heures dans la gamme de concentration 

étudiée (≤ 150 mg.L-1). La modélisation des résultats expérimentaux de la cinétique montre que 

l’adsorption est l’étape contrôlant la vitesse globale du processus. 

L’étude de l’effet du pH sur l’adsorption du césium à pH ≤ 5 montre l’affinité des billes 

pour adsorber le césium par attractions électrostatiques en présence de l’alginate. Cette affinité 

a progressivement augmenté avec l’augmentation du pH pour atteindre son maximum à pH 11. 

La diminution du pH de la solution à l’équilibre à des pH ≥ 6.63 montre l’échange ionique du 

Cs+ avec les H+ sur la surface des billes, ce qui conduit à avoir un mécanisme d’adsorption 

complexe.  

L’étude thermodynamique de l’adsorption du césium montre que le processus est 

endothermique, réversible mais pas spontané, ce qui confirme que l’adsorption du césium sur 

les billes est l’action combinée de la chimisorption et la physisorption. 
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La présence de sodium dans les solutions comme ion compétiteur a diminué l’efficacité 

d’adsorption des billes. Toutefois, les billes peuvent éliminer 6 mg.g-1 du césium à une force 

ionique équivalente à celle de l’eau de mer, ce qui s’avère acceptable pour leur application.  

Le mécanisme d’adsorption du césium sur les billes est l’action combinée de la 

physisorption par interactions électrostatiques impliquant les groupes –COO, Si–O, –OH et –

C≡N présents dans les billes et par échange ionique avec les ions H+ dégagés du cristal de BP. 

La régénération des billes montre leur efficacité et réutilisabilité sur 5 cycles successifs 

d’adsorption/désorption, ce qui les rends pratiques et économiques.  

En conclusion, les billes magnétiques d’alginate/sépiolite/magnétite/bleu de Prusse sont 

des bons adsorbants pour le césium-137. Elles sont efficaces, écologiques, résistants aux acides 

et bases, économiques, stables thermiquement et faciles à séparer de l’eau après traitement.  
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L’objectif de ce travail de thèse était le développement de nouveaux matériaux 

magnétiques efficaces, économiques, rentables et écologiques, capables d’éliminer des 

polluants organiques et inorganiques présents dans les eaux par adsorption, et qui pourraient 

être intégrés dans une filière de traitement des eaux à l’échelle industrielle. 

Dans les travaux effectués, nous avons préparé des billes magnétiques d’alginate dans 

lesquelles sont encapsulées des nanoparticules magnétiques avec d’autres adsorbants 

supplémentaires. 

L’utilisation de l’alginate comme biopolymère abondant à faible coût et non toxique 

dans la composition des billes, offre à leurs composites un caractère économique et écologique. 

En plus, la présence des fonctions carboxylate dans la structure de l’alginate joue un rôle 

important dans l’adsorption de polluants cationiques, ce qui renforce l’efficacité de ses 

composites. 

Les nanoparticules magnétiques utilisées dans ce travail sont des nanoparticules de 

maghémite et de magnétite. L’encapsulation de ces nanoparticules dans des billes d’alginate 

confère à leurs composites des propriétés magnétiques, ce qui permettra de les séparer 

facilement de la solution après traitement à l’aide d’un champ magnétique extérieur. En plus, 

ces nanoparticules possèdent des surfaces spécifiques importantes avec des propriétés 

adsorbantes qui s’ajoutent à celles de l’alginate. 

L’encapsulation d’autres adsorbants ayant des surfaces spécifiques importantes comme 

le MWCNTs et la sépiolite ou une grande affinité vis-à-vis le polluant choisi comme le bleu de 

Prusse avec les nanoparticules magnétiques dans les billes d’alginate, renforce les propriétés 

adsorbantes de leurs composites et augmente leur multifonctionnalité, réactivité et par 

conséquent, leur efficacité. 

Les billes millimétrique ont été préparées par extrusion et caractérisées par différentes 

techniques. Nous avons étudié leur composition chimique, caractère cristallographique, leur 

résistance thermique, leur morphologie, leurs propriétés magnétiques et texturales. 

Les polluants modèles choisis sont le bleu de méthylène comme colorant organique et 

le césium-137 comme métal radioactif. Les propriétés d’adsorption des billes préparées vis-à-

vis de polluants modèles ont été étudiées en regardant l’effet sur l’adsorption de différents 

paramètres : le temps de contact, la concentration initiale en polluant, le pH, la température, la 

force ionique et la masse d’adsorbant. 

Pour l’adsorption du bleu de méthylène, nous avons démontré l’efficacité des billes 

d’alginate/ maghémite/ nanotubes de carbone multifeuillets à adsorber ce colorant                      
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avec une capacité d’adsorption maximale égale à qmax = 905.5 mg.g-1. Les billes aient une 

charge négative provient des sites carboxylate et hydroxyle de l’alginate, des nanoparticules 

citratées et des nanotubes de carbone acidifiés. La cinétique d’adsorption montre que le temps 

d’équilibre varie avec la concentration en bleu de méthylène et qu’une durée de 24 heures est 

suffisante pour traiter les solutions de concentration inférieure à 230 mg.L-1. L’adsorption 

diminue fortement en présence de sels, mais dans les conditions salines classiques des eaux à 

traiter, les billes adsorbent au moins 34% de colorant. Les résultats de l’étude de l’effet du pH 

et de température sur l’adsorption ont montré que le mécanisme d’adsorption étant basé sur des 

attractions électrostatiques entre les sites d’adsorption des billes et le bleu de méthylène. Nous 

avons réussi à régénérer les billes chargées en bleu de méthylène par un traitement en milieu 

acide qui s’avère efficace sur au moins 6 cycles d’adsorption/désorption successifs. Les 

résultats de la régénération ont révélé qu’il y a une fraction du bleu de méthylène qui s’adsorbe 

sur les billes par des interactions de dispersion π-π des chaînes latérales aromatiques des parois 

du MWCNTs ou/et par échange ionique avec les contre ions Na+ présents sur γ-Fe2O3. 

Pour l’adsorption du césium-137, les adsorbants ont été synthétisés avec succès par 

encapsulation d’un matériau ternaire nanostructuré de sépiolite/magnétite/bleu de Prusse dans 

des billes d’alginate de calcium. Les billes présentent une capacité d’adsorption maximale 

élevée pour le césium-137 égale à 130.5 mg.g-1. L’affinité des billes vis-à-vis du césium 

provient de la charge négative des sites carboxylate de l’alginate, des sites hydroxyle des 

nanoparticules de magnétite, des liaisons cyanure du bleu de Prusse et des fonctions silanol de 

la sépiolite. L’étude cinétique d’adsorption montre que le temps d’équilibre ne dépend pas de 

la concentration initiale en césium et que la réaction d’adsorption du césium sur les sites actifs 

des billes est l’étape contrôlant la vitesse. L’étude de l’effet du pH, de force ionique et de 

température montre que l’adsorption du césium est l’action combinée de la chimisorption et la 

physisorption. Les billes nanocomposites magnétiques préparées pourraient être régénérées par 

une solution acide et réutilisées jusqu’à cinq fois et présenteraient une affinité satisfaisante pour 

le césium-137. 

Les résultats issus de ce travail de thèse nous semblent satisfaisants puisque nous avons 

développé de nouveaux composites magnétiques dont les propriétés d’adsorption sont 

importantes pour différents types de polluants. De plus, la possibilité de réutiliser ces 

composites les rend rentables et économiques sans oublier leurs propriétés magnétiques qui 

facilitent leur séparation de la solution dépolluée, ce qui rend leur application à l’échelle 

industrielle plus importante et leurs coûts d’investissement moins chers. 
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Résumé : Dans ce travail, deux types d’adsorbants magnétiques ont été préparés : billes 

d’alginate/nanoparticules de maghémite stabilisées par les ions de citrate/ nanotubes de carbone 

multifeuillets fonctionnalisés par acide carboxylique (A/γ-Fe2O3/MWCNTs) et billes 

d’alginate/sépiolite/nanoparticules de magnétite/nanoparticules de bleu de Prusse (A/Sep/NP/BP). Les 

billes sont caractérisées par IRTF, DRX, MEB, VSM, ATG-ATD et BET. Les résultats de l’adsorption 

du bleu de méthylène (BM) sur les billes A/γ-Fe2O3/MWCNTs montrent leur efficacité avec une 

capacité d’adsorption maximale de 905.5 mg.g-1. La diffusion interparticulaire contrôle l’adsorption du 

BM sur les billes. Le mécanisme d’adsorption du BM sur les billes est basé sur les attractions 

électrostatiques. Les billes A/Sep/NP/BP montrent leur efficacité vis-à-vis du césium-137 (Cs) avec une 

capacité d’adsorption maximale égale à 130.5 mg.g-1. L’adsorption du Cs sur les billes est l’étape 

contrôlant la vitesse de la réaction. L’adsorption du Cs est l’action combinée de la chimisorption et la 

physisorption. L’adsorption du BM et du Cs augmente avec le temps de contact, la concentration initiale 

en polluant et la température, et diminue avec la force ionique. Les billes présentent une grande stabilité 

d’adsorption dans un large domaine du pH (4-10). Les billes ont été utilisées pour 5-6 cycles successifs 

d’adsorption/désorption sans perdre leurs considérables capacités d’adsorption. Par conséquent, les deux 

types de billes préparées sont considérés comme adsorbants puissants et économiques pour l’adsorption 

du BM et du Cs. De plus, les billes présentent des propriétés magnétiques, ce qui facilite leur séparation 

de la solution à dépolluer et rend leur application à l’échelle industrielle plus importante. 

Mots-clés : bleu de méthylène ; césium-137 ; adsorption ; billes magnétiques ; eau. 

 

Abstract: In this study, two types of adsorbents were prepared: beads of alginate/ nanoparticles of 

maghemite coated with citrate ions/ multiwalled carbon nanotubes functionalized with carboxylic acid 

(A/γ-Fe2O3/MWCNTs) and beads of alginate/sepiolite/ nanoparticles of magnetite/nanoparticles of 

Prussain blue (A/Sep/NP/PB). The beads were characterized by FTIR, XRD, SEM, VSM, TGA-TDA 

and BET. The results of methylene blue (MB) adsorption onto A/γ-Fe2O3/MWCNTs revealed their 

efficiency with a maximum adsorption capacity of 905.5 mg.g-1. The adsorption of MB was controlled 

by intraparticle diffusion. The MB adsorption mechanism onto the beads is based on electrostatic 

attractions. The beads A/Sep/NP/PB show their efficiency for cesium-137 (Cs) adsorption with a 

maximum adsorption capacity equal to 130.5 mg.g-1. The reaction of Cs adsorption onto the beads is the 

controlling step. Cs adsorption is the combined action of the chemisorption and physisorption. The 

adsorption of MB and Cs increases with increasing in contact time, initial concentration of pollutant and 

temperature, and decreases with ionic force. The beads presented high stability of adsorption capacity 

in a large domain of pH (4-10). The beads were used for 5-6 successive cycles of adsorption/desorption 

without losing their adsorptive performance. Therefore, the two prepared types of beads were considered 

as high effective and economic adsorbents for MB and Cs adsorption. In addition, the beads present 

magnetic properties, which facilitate their separation from water to clean up and makes their application 

in industrial scale more important. 

Keywords: methylene blue; cesium-137; adsorption; magnetic beads; water. 

 

تعددة الجدران ة مأنابيب نانوية كربونيماغميت/جسيمات نانوية حبيبات الجينات/ في هذه الدراسة تم تحضير نوعين من الممتزات :ملخص

 جسيمات نانوية/ماغنيتيتجسيمات نانوية //السيبيوليتوحبيبات الجينات /MWCNTs)3O2Fe-γ(A/كربوكسيلي موظفة بحمض 

 ،FTIR، XRD، SEM، VSM، BETتمت دراسة خصائص الحبيبات بواسطة تقنيات ال  .(A/Sep/NP/PB) ازرق البروس

 قدرةفعاليتها مع  (/MWCNTs3O2Fe-γA/) الحبيبات على (MBأظهرت نتائج دراسة امتزاز ازرق الميثيل ). TDA-TGAو

وفق الية  MBامتزازتم  .(intraparticle diffusion) نموذج بواسطةMB امتزازمغ/غ. تم التحكم ب5.9.9تساوي  قصوى امتزاز

تساوي  امتزازقدرة مع  (Cs)731السيزيوم من اجل امتزاز فعاليتها  A/Sep/NP/PBالحبيبات أظهرت  الكهربائي.الجذب 

 Cs و MBعملية امتزازوفق الية كيميائية وفيزيائية.  Csامتزاز تم  كانت الخطوة المحددة للامتزاز.Cs عملية امتزاز /غ.مع9..73

زيادة القوة الايونية. اظهرت الحبيبات استقرارا عاليا للامتزاز  وتنخفض مع ،والحرارة التركيز الاولي للملوث ،تزداد مع زيادة الوقت

فان بدون ان تخسر قدرتها الامتزازية. لذلك  متتالية حلقات امتزاز/طرح 6-9 من (. تم استخدام الحبيبات.7-4) واسع من pHفي مجال 

 تظهر خصائصالحبيبات  فان الى ذلك بالإضافة. Csو MB اجل امتزاز وفعالة منالحبيبات المحضرة تعتبر ممتزات اقتصادية  نوعي

  أهمية. أكثريجعل تطبيقها على المستوى الصناعي د تنقيتها ومما يسهل فصلها عن المياه المرا مغناطيسية

 .ماء ;حبيبات مغناطيسية  ;الامتزاز ; 731-السيزيوم ;ازرق الميثيل  :مفتاحية كلمات


