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Introduction générale

L'eau est I'une des ressources les plus importantes que ’étre humain a exploité
pour assurer sa subsistance. La majeure partie de 'eau sur terre est contenue
dans les océans, les mers (~97,2 % du volume total d’eau disponible) et les
calottes glaciaires (~2,2 % du volume total). La plupart de nos besoins en eau
sont assurés par les cours d’eau, les lacs et les eaux souterraines, qui ne
représentent qu'une quantité infime de I'eau disponible sur la planéte (moins de

0,6 %) (Goel, 2006).

En raison de I'explosion démographique, tres marquée dans le monde depuis la
fin du XVIIleme siecle, l'urbanisation et l'industrialisation croissantes,
l'utilisation des ressources en eau a augmenté et a été inévitablement
accompagnée de rejets ménagers agricoles et industriels « non maitrisés ». La
pollution de 'eau est ainsi devenue I'un des probléemes environnementaux les
plus importants de ces derniéres décennies. Les solides dissous, les colorants
synthétiques, les eaux de ruissellement agricoles, les effluents industriels, les
microorganismes pathogenes et les métaux lourds sont quelques-uns des
polluants qui rendent ’eau insalubre (Goel, 2006). Méme si les métaux lourds
sont le plus souvent présents a I'état de traces, leurs toxicités combinées a leurs
aptitudes a la bio-accumulation dans les organismes les rendent dangereux.
Leurs effets toxiques concernent notamment le systéme nerveux, le sang et la
moelle osseuse (Tchounwou et coll., 2012). Les métaux lourds sont généralement
cancérigenes. L’arsenic, le cadmium, le chrome, cuivre, le plomb, le mercure, le
nickel et le zinc sont couramment rencontrés dans les eaux polluées (Sharma,
2014). Parmi ces métaux lourds, 'arsenic se classe au premier rang de la
contamination la plus préoccupante au niveau mondial. On estime le nombre de
personnes menacées par la contamination a 'arsenic a plus de 300 millions dans
70 pays (Hassan, 2018) dont une part importante se trouve dans les pays en voie
de développement comme le Bengladesh, I'Inde, la Mongolie, 'Argentine et le

Chili. En France une pollution récente inquiétante a I'arsenic a été révélée en



décembre 2018 dans la vallée de 'Orbiel (Aude) ; cette pollution est liée & I'arrét
de l'exploitation d’'une ancienne mine en 2004 et a 'entreposage de plusieurs
tonnes de résidus riches en arsenic lessivés par l'eau. Des taux d’arsenic
supérieurs a 47 fois la norme ont en effet été mesurés dans les rivieres

(www.lemonde.fr, 2018).

Devant cette situation mondiale, les scientifiques s’efforcent constamment de
proposer des procédés de dépollution de plus en plus performants, faciles a
mettre en oeuvre, économiques et respectueux de l'environnement. De
nombreuses techniques de dépollution ont été ainsi développées pour
I'élimination de 'arsenic dans les eaux destinées a la consommation et font appel
a des processus chimiques ou physiques. Elles comprennent la précipitation
chimique, les procédés membranaires et 'adsorption (Pal, 2015). Le procédé
d’adsorption est considéré comme une des techniques parmi les plus
prometteuses en raison de sa facilité de conception, sa flexibilité et de son
efficacité. Le choix de l'adsorbant est alors un des parameétres essentiels a
controler. La revue de la littérature sur les processus d'immobilisation de
Parsenic dans 'environnement, fait émerger les oxydes métalliques comme une
classe particulierement prometteuse de matériaux pour I’élimination de
I'arsenic par adsorption (Mohan et Pittman, 2007). En effet les oxydes
métalliques de fer, d’aluminium et de magnésium sont connus pour leur affinité

vis-a-vis de l'arsenic dans les milieux naturels (Welch et coll., 2000).

Dans la mise en ceuvre pratique des procédés d’élimination de I'arsenic par
processus d’adsorption, les colits d’exploitation liés a la séparation et le recyclage
ultérieur des adsorbants sont des éléments importants a prendre en compte. Les
oxydes de fer magnétiques présentent donc un intérét beaucoup plus important
que les autres oxydes de par leurs propriétés magnétiques. En effet, la
séparation induite par champ magnétique des adsorbants est présentée comme
une méthode de séparation rentable en traitement des eaux car : (1) sa
consommation énergétique est inférieure a celle des autres méthodes
conventionnelles telles que la centrifugation, en particulier a grande échelle ;
(1) elle est dispensée des encrassements et des colmatages typiques des

processus de filtration ; (iii) la vitesse de séparation magnétique peut étre



beaucoup plus rapide que la sédimentation par gravité en controlant l'intensité

du champ magnétique externe (Wang, 2016).

Parmi les oxydes de fer magnétiques, la magnétite FesO4 possede la plus grande
almantation a saturation la rendant plus facilement séparable que tous les
autres oxydes par application d'un champ magnétique relativement faible
(Cornell et Schwertmann, 2006). Cependant, I'utilisation de magnétite naturelle
est limitée par son aire spécifique faible. Avec l'avénement des
nanotechnologies, plusieurs groupes de recherches se sont intéressés a la
synthese de la magnétite en laboratoire avec comme objectif d’en controler la
taille, la morphologie ou la cristallinité. Cet engouement provient du fait qu’a
I'échelle nanométrique (1-100 nm) les matériaux présentent des propriétés
physiques et chimiques treés différentes de leurs homologues massifs.
L’augmentation trés importante de laire spécifique et Il'amélioration
significative de la réactivité sont les principaux bénéfices de 1'échelle
nanométrique (Sadegh et coll., 2017). Toutefois, les propriétés superficielles et
magnétiques intrinseques a la magnétite nanométrique conduisent
inévitablement a 'agrégation des particules, réduisant la surface disponible a
I'adsorption (Medvedeva et coll., 2013). Dans le cas spécifique de la magnétite
qui contient du fer divalent, elle est de plus susceptible d’étre oxydée réduisant

son ailmantation a saturation.

Afin de controler les processus d’agrégation et d’oxydation, la fonctionnalisation
de la magnétite par des molécules organiques ou inorganiques est la stratégie
généralement adoptée. L’utilisation de polysaccharides comme agent de
fonctionnalisation a suscité beaucoup d’intérét au regard de leur abondance,
leur biocompatibilité ou encore leur innocuité vis-a-vis de l'environnement
(Paraschiv et Tudose, 2010). La stabilité colloidale des nanoparticules
fonctionnalisées doit étre aussi prise en compte lorsqu’elles sont utilisées en
traitement des eaux. En effet les suspensions colloidales tres stables pourraient
créer des difficultés pendant la séparation magnétique ce qui augmenterait le
cout du procédé. L’utilisation de 'amidon comme agent de fonctionnalisation est
prometteuse parce que non seulement il empéche les nanoparticules de

s’agglomérer permettant de maintenir une capacité élevée d’adsorption mais



aussi la suspension de nanoparticules fonctionnalisées avec de I'amidon est
moins stable permettant de séparer le matériau plus facilement apres

adsorption (An et coll., 2011).

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au développement de
nanoparticules de magnétite fonctionnalisée par de l'amidon avec comme
objectif final une application a I’élimination de I'arsenic par adsorption. Notre
approche a tout d’abord consisté a comprendre le role que joue 'amidon sur la
modification des propriétés microstructurales, structurales et magnétiques de
la magnétite en réalisant une étude systématique de ces propriétés en fonction
de la quantité d’amidon et de la méthode de synthése de la magnétite. Ensuite
la réactivité de la magnétite vis-a-vis de l'arsenic a été abordée, pour chaque
méthode de synthése, en comparant I’évolution de la réactivité de la magnétite
nue et fonctionnalisée par de 'amidon. Les méthodes de synthése ont finalement

été comparées en termes d’efficacité vis-a-vis de ’élimination de 'arsenic.
Ce manuscrit est organisé ainsi en deux grandes parties.

La premiere partie est consacrée a la synthese, la fonctionnalisation et a la
caractérisation de nanoparticules de magnétite. Le premier chapitre se rapporte
a I'état de art sur la magnétite nanométrique, et en particulier les propriétés
structurales et magnétiques sont présentées. Le deuxieéme chapitre est consacré
a la présentation des protocoles de synthése et de fonctionnalisation de la
magnétite suivi de la description des techniques de caractérisation du solide.
Enfin les résultats des analyses menées sur les nanomatériaux sont regroupés

par technique de caractérisation dans le troisieme chapitre.

La deuxiéme partie est quant a elle dédiée a I'’étude de la réactivité des
magnétite nues et fonctionnalisées vis-a-vis de arsenic (V) et (ITI). Cette partie
commence par le quatrieme chapitre qui est une revue bibliographique sur la
contamination de I'’eau par I’'arsenic et les principales techniques existantes pour
son élimination. Dans le méme chapitre, les théories sur l'adsorption, plus
particulierement les modeles de cinétiques et d’isothermes, sont présentés.
L’étude de la réactivité proprement dite est traitée dans le cinquieme chapitre.

L’influence de plusieurs parametres physico-chimiques tels que la dose



d’adsorbant, le temps de contact, le pH, la concentration en arsenic a I’équilibre

et la présence d’ions compétiteurs sur I'adsorption de 'arsenic est examinée.
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Chapitre 1

Etat de I'art sur la magnétite
nanométrique

Ce chapitre résume l'état de connaissances au sujet des oxydes de fer et en
particulier de la magnétite. Les propriétés de la magnétite ainsi que ses
méthodes de synthese et fonctionnalisation sont décrites avant de terminer par
une présentation de ses principaux domaines d’application. Un accent est mis
sur le changement des propriétés magnétiques de la magnétite en passant du

matériau massif a un matériau de taille nanométrique.

1.1  LES NANOPARTICULES

On appelle nanoparticule une particule de taille comprise entre 1 et 100 nm. Le
préfixe nano provient du grec « vavog» qui signifie «nain» La taille
nanométrique confere aux matériaux des propriétés physiques et chimiques
uniques non rencontrées a 1’échelle micro ou macroscopique, par exemple en
termes de résistance mécanique, de propriétés magnétiques, ou encore de
réactivité chimique (Jr et Owens, 2003). De nombreuses classes de matériaux
sont ainsi étudiées a ’échelle nanométrique comme les métaux, les carbones, les
oxydes métalliques, etc. Le spectre des applications potentielles est tres large
allant de 1’électronique (composants en nanoélectronique ou optoélectronique),
la catalyse ou encore le domaine biologique et médical (biocapteurs, diagnostics
médicaux). La synthése de nanoparticules métalliques a ainsi suscité un intérét

croissant au cours de ces deux derniéres décennies.

1.2 BREF APERGU SUR LES OXYDES DE FER

Les oxydes de fer sont des composés particuliéerement intéressants a étudier

pour leur abondance dans I'environnement, leur faible toxicité et pour certains



d’entre eux, leurs propriétés magnétiques. Ils présentent en outre une réactivité
élevée vis-a-vis de nombreux polluants. Ces propriétés leur conferent des
applications dans des domaines extrémement variés comme la médecine,

I'industrie chimique, la chimie environnementale, etc (Figure 1.1).

Medicine Figure 1.1 : Nature
T multidisciplinaire de la recherche
Mineralogy Biology autour des oxydes de fer (Cornell et
Iron overload
Polynuclear-organic / Schwertmann, 2006).
Crystal structure complexes Biominerals
Properties Ferritin
Formation A Navigation
AN v
Rocks " JRON s (Environmental)
Geology < Palacomagnetism ~=— —w Soents _ ~hemist
gy Ores OXFDES Oxidants ry
Sorbents
Redox buffering I Y
Aggregation
Plant nutrient Crystal chemistry
Pedogenesis Sorbents
Soil classifications Pigments.
Tapes
/ Catalysts \\
Soil Science l Geochemistry

Industrial Chemistry
Technology

Il existe 16 oxydes de fer connus (Tableau 1.1), le terme oxyde regroupant
également les hydroxydes et les oxyhydroxydes. Les phases minérales a base de
fer (II) sont trés largement représentées, les plus fréquemment rencontrées
étant la maghémite (y-Fes03) et 'hématite (a-FesO3) (Cornell et Schwertmann,
2006). Les phases minérales & base de fer (II) (FeO, rouilles vertes) sont
beaucoup moins nombreuses en raison de 'instabilité du fer (II) en conditions
oxydantes. La magnétite, oxyde mixte de fer (II) et fer (III) est toutefois
largement représentée dans I'environnement, le processus d’oxydation étant

cinétiquement lent a 'atmosphere.
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Tableau 1.1 : Récapitulatif des oxydes de fer connus (Cornell et Schwertmann, 2006).

Oxydes Hydroxydes et oxyhydroxydes

Magnétite FesO4 Goethite a-FeOOH

Maghémite y-Fe2Os3 Lépidocrocite y-FeOOH

Hématite a-Fe20s3 Akaganéite B-FeOOH

B-FeoOs Schwertmannite Fe16016(0OH)y(S04),.nH20
e-Fe203 6-FeOOH

Wiistive FeO Feroxyhyte §-FeOOH

FeOOH haute pression

Ferrihydrite FesHOs.4H20

Bernalite Fe(OH)s

Fe(OH):

Rouilles vertes FexFeyl(OH)sx+2y-,(A), 5 A
= Cl ou % SO

1.3 LA MAGNETITE

Parmi les oxydes de fer, nous allons focaliser note attention sur la magnétite,
retenue dans cette étude pour son abondance, ses protocoles de synthése bien
établis et surtout ses propriétés magnétiques intéressantes. La magnétite doit

en effet son nom du grec magneés qui signifie aimant.

1.3.1 Propriétés

1.3.1.1 Propriétés structurales

A température ambiante, la magnétite cristallise dans une structure spinelle
inverse AB:sX4 (groupe d’espace Fd3m, a = 8,396 A) dans laquelle A et B
représentent les cations et X les anions. Cette structure cristallographique est
donc basée sur un réseau cubique faces centrées (cfc) d’anions O2 dont un
huitiéme des sites tétraédriques Td (notés A) est occupé par du Fes+ et 1a moitié
des sites octaédriques Oh (notés B) est occupée par du Fe2* et Fe3* en rapport
égal (Kirschvink et coll., 2013) (Figure 1.2). La formule de la magnétite est écrite
[Fe’] [ Fe* Fe*],07 .
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Figure 1.2 : Structure cristalline de la

© re> re magnétite au-dessus de la
] température de Verwey. Les sites
0 Fesd* tétraédriques sont représentés en
o o> bleu, et les sites octaédriques en
orange.

Au-dessous de la température de Verwey Tv (~120 K), la structure cubique (a =
b = ¢) de la magnétite se déforme en une superstructure monoclinique (groupe

d’espace Cc, a =b # ¢) (Perversi et coll., 2016).
Transformation topotactique de la magnétite

La magnétite se transforme en maghémite (y-Fe2O3) par oxydation sous l'action
de l'oxygene de l'air par exemple. C’est une oxydation totale et tous les atomes
de fer (II) dans les sites octaédriques soxydent en fer (III). La réaction
s’accompagne de la formation de lacunes (o) pour compenser les charges créées.

La formule de la maghémite est [Fe™] [Fe®,,n,,1,0; (Faivre, 2016). Cette

formule souligne que la structure de la maghémite est semblable a celle de la
magnétite mais avec des lacunes qui se situent préférentiellement dans les sites
octaédriques. Par comparaison avec la magnétite, un site Oh sur six est vacant
dans la maghémite. En fonction de la méthode de synthese de la magnétite, les
lacunes peuvent étre réparties de maniére partiellement ordonnée. Si
loxydation de la magnétite n’est pas totale, le produit résultant peut étre vu
comme une solution solide intermédiaire entre la magnétite et la maghémite

avec une formule Fe, ,O, (0 <6< 0,33) ot & est appelé écart a la stoechiométrie.

Siles lacunes sont supposées étre situées dans les sites octaédriques, la formule
de la magnétite non steechiométrique est la suivante

[Fe’ ], [Fe*, , Fe™, ;01,07 (Vandenberghe et coll., 2000).
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1.3.1.2 Propriétés magnétiques

Les 1ions Fe3* et Fe2* ont respectivement une structure électronique 3d> et 3d¢
conférant a ces especes un spin total S égal respectivement a 5/2 et 2 dont
découlent les propriétés magnétiques de la magnétite. La magnétite est un
matériau avec des propriétés ferrimagnétiques qui résultent dun couplage
antiferromagnétique entre 2 sous-réseaux magnétiques : celui des atomes de
Fe(I) et Fe(III) en sites octaédriques et celui des atomes de Fe(ITI) en sites

tétraédriques (Figure 1.3).

Figure 1.3 : Arrangement des spins
Fe3* (S=5/2 L, .
8 Fe™(5=52) dans la magnétite (A Harris et coll.,
A A N A A A A A 2019)
Tetrahedral-
(A) site
Octahedral-
(B) site
¥ ¥ Y ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
8 Fe* (8=5/2) 8 FeX*(5=2)

Cet ordonnancement des moments magnétiques résulte d'interactions d’échange
qui tend a une aimantation uniforme. Néanmoins, l'interaction dipolaire
magnétique qui résulte de I'interaction de chaque moment avec I'ensemble des
autres moments de 'échantillon et qui est prépondérante aux grandes distances
tend a limiter l'extension des domaines d’aimantation uniformes appelés

domaines de Weiss (Lacheisserie, 2012) (figure 1.4).
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Figure 1.4 : Représentation
schématique des domaines
magnétiques a I'intérieur de la
magnétite massive polycristalline
(Stefanita, 2008).

Dans un domaine, les moments magnétiques des atomes sont figés dans une
direction bien définie selon un certain ordre (ordre magnétique & longue
distance). L'ordre magnétique ne pourra exister quen dessous dune
température Tc (température de Curie) au-dela de laquelle le systéme devient

paramagnétique.

D’un domaine a 'autre, la direction des moments est différente de telle sorte que
la somme vectorielle de tous les moments a I’échelle macroscopie est nulle. Les
domaines sont séparés par les parois de Bloch, dans lesquelles 'orientation des
moments passe progressivement de celle d'un domaine a celle d'un autre. A
Iéchelle macroscopique, la magnétite ne possede donc pas de moment

magnétique permanent.

En présence d'un champ magnétique extérieur, les parois se déplacent,
conduisant a un grossissement des domaines dont le moment est dans la méme
direction que le champ appliqué, et a la disparition progressive des autres
jusqu’a ce que tous les moments deviennent paralleles au champ. A ce moment

on atteint la saturation (figure 1.5).
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Figure 1.5 : Réarrangement des

B, (M) —————————————— == Z domaines magnétiques sous l'action
Y N\ d’'un champ magnétique extérieur
- (Callister et Rethwisch, 2013)
— H

H?

w

D
[+

| mi
U % Magnetic field strength, H

H=0

Flux density, B (or magnetization, M)

Pour un cristal donné, on constate expérimentalement qu’on atteint plus
facilement la saturation lorsque le champ est appliqué le long de certaines
directions cristallographiques appelées axes de facile aimantation. Pour la
magnétite, 'axe de facile aimantation est la direction [111] (anisotropie
uniaxiale). La déviation du moment magnétique d’'un angle (€) par rapport a
laxe de facile aimantation conduit a une contribution positive a I'’énergie du
systétme E™ appelée énergie d’anisotropie magnétique donnée par I'équation

simplifiée (1.1) Merup et coll., 2010).
E"" = KVsin® @ (1.1)

Avec K la constante d’anisotropie qui peut avoir des contributions d’anisotropie
magnétocristalline, d’anisotropie de forme, d’anisotropie de contrainte et

d’anisotropie de surface, V' le volume du cristal.
Propriétés magnétiques a I’échelle nanométrique

Pour un matériau magnétique donné, lorsque la dimension des particules est

réduite en dessous d’'une certaine valeur, la formation de domaines magnétiques
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devient défavorable et il ne reste qu'un seul domaine qui peut étre assimilé a un

moment magnétique géant ou « macrospin » (figure 1.5).

Multidomain Single-domain Superparamagnet i omire 1.6 ¢ Comportements magnétiques

\ l P N dérivés de la réduction de 1'échelle des
7, ®\ matériaux magnétiques (Thanh, 2012).
/ —- —
N~

I1 existe alors deux orientations stables de ce macrospin par rapport a 'axe de

facile aimantation correspondant a @ =0 (spin up) et € =7 (spin down) ou les
énergies d’anisotropie magnétique sont nulles. Pour inverser 'aimantation, il

faut franchir la barriére d’énergie £, = KV (figure 1.6). Selon la taille du
monodomaine, 'énergie thermique &,7 (avec k, la constante de Boltzmann et

T la température) peut étre suffisante pour réorienter le macrospin entrainant
sa fluctuation autours de l'axe de facile aimantation : c’est le phénomene de
relaxation superparamagnétique. Le temps moyen entre deux renversements
est appelé temps de relaxation et est donné par I'équation proposée par Néel

(Néel, 1949) :

T, =7,€exX (ﬂ (1.2)
&N = To p]{BT .

Le facteur pré-exponentiel z, est appelé temps d’essai et sa valeur qui dépend

du matériau considéré est dans la gamme de 109-1012 s,
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kT Figure 1.7 : Représentation
B schématique de la barriere d’énergie

E, a franchir pour renverser
/\ l'aimantation (Lartigue, 2010).

Spin down

Energy (a.u.)

0 (rad)

1.3.1.3 Propriétés électriques
Dans la magnétite, les ions Fe2+ et Fe3* sont distribués aléatoirement dans les
sites octaédriques. Des sauts électroniques entre ces deux types d’ions

Fe** = Fe* +e interviennent dans les sites Oh a4 température ambiante et

expliquent la bonne conductivité de la magnétite & cette température (104-105
Q1 m1) (Verwey et Haayman, 1941). L'existence de ces sauts électroniques
conduit a dire généralement que le fer dans les sites octaédriques de la
magnétite possede une valence moyenne de 2,5+. Lors du refroidissement de la

magnétite en dessous de la température dite de Vervey (7)), les sauts

électroniques cessent d’exister et les ions Fe?* et Fe3* s’arrangent de facon
réguliere et la conductivité de la magnétite se trouve ainsi réduite de deux

ordres de grandeur.

1.3.2 Méthodes de synthése

De nombreux travaux de recherche ont été consacrés a la synthése de
nanoparticules de magnétite FesO4 en laboratoire afin d’obtenir un controle
approprié de la taille, de la forme, de la cristallinité et des propriétés
magnétiques des particules. A ce jour, il existe trois voies de synthese majeures
de la magnétite, a savoir les voies physique, chimique et biologique mais la voie
chimique est de loin la plus utilisée (Koo et coll., 2019). La voie chimique a

lavantage de permettre la synthése de la magnétite dans un temps relativement
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court avec des équipements simples de laboratoire. De nombreuses méthodes de
synthese par voie chimique sont décrites dans la littérature, entre autres la
synthese par oxydation-précipitation, par coprécipitation, par microémulsion,
par décomposition thermique, hydrothermale, par procédés sol-gel, par méthode
polyol, etc. (Laurent et coll., 2008). Deux méthodes ont été choisies durant ce
travail : Poxydation-précipitation et la coprécipitation et elles seront présentées

plus en détail ci-apres.

1.3.2.1 Synthése par oxydation précipitation du Fe(ll)

Cette méthode est décrite par Schwertmann comme une méthode de choix pour
synthétiser une magnétite trés proche de la stoechiométrie (Cornell et
Schwertmann, 2006). Elle repose sur 'oxydation partielle du Fe(II) en solution
suivie de la coprécipitation du Fe(III) obtenu avec le Fe(II) déja présent par une
base. La solution de Fe(II) est généralement obtenue par dissolution de sulfate
ferreux (FeSO,), I'oxydation partielle est réalisée a I'aide de nitrate de potassium
(KNOs3) et la précipitation, par de la potasse (KOH). L’ajout de nitrate et de
potasse est réalisé simultanément en goutte a goutte. La réaction est réalisée a
90 °C sous atmosphere inerte. Les cristaux de magnétite obtenus sont de forme
cubique dont la taille varie de 50 a 200 nm. Dun point de vue historique,
Baudisch et Welo (1925) ont synthétisé pour la premiére fois la magnétite en
étudiant la réduction des ions nitrate par I'hydroxyde ferreux Fe(OH)2. David et
Welch, (1956) ont ensuite repris I'idée pour la synthése de magnétite qui repose
sur la formation in situ de ’hydroxyde ferreux suivie d'une réaction d’oxydation
précipitation par le nitrate en ajoutant une solution de sulfate de fer dans une
solution de nitrate mélangée a de la potasse- Cest de cette derniere méthode
dont Schwertmann s’est inspiré pour son mode de synthése largement utilisée
actuellement en intervertissant lordre d’ajout des réactifs (mélange
nitrate/potasse dans la solution de Fe(I) et non l'inverse). La formation de la
magnétite par oxydation précipitation du Fe(II) est un processus complexe et
son mécanisme réactionnel est encore sujet a débat. Sugimoto et Matijevié,
(1980) ont proposé un schéma simplifié (équations (1.3) a (1.5)) pour expliquer

la formation de la magnétite a partir des réactions de I’hydroxyde ferreux
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Fe(OH)2 avec du nitrate NOs~ et les intermédiaires réactionnels tels que le

nitrite NOz- et le monoxyde d’azote NO.

3Fe(OH), + NO,” = Fe,0, + NO,” +3H,0 (1.3)
3Fe(OH), +2NO, = Fe,0, +2NO +2H,0 +20H " (1.4)
15Fe(OH), +2NO = 5Fe,0, + 2NH, +12H,0 (1.5)

Plus récemment, Luengo et coll., (2016) et Mos et coll., (2018) ont proposé la
formation de la rouille verte (RV) comme intermédiaire réactionnel aprés

oxydation partielle du Fe(II) en Fe(III).

Fe*, Fe*", HO — RV (1.6)
Fe*, RV — Fe,O,, H,O (1.7)

1.3.2.2 Synthése par coprécipitation du Fe(ll) et du Fe(lll)

Cette méthode connue sous le nom de procédé Massart (Massart, 1981) est
actuellement la plus employée pour la synthese de la magnétite en laboratoire.
Bien que rapportée initialement pour la syntheése de la maghémite, on peut
arréter la synthese a I'étape intermédiaire au cours de laquelle la magnétite est
formée. La méthode consiste en la coprécipitation alcaline d’ions Fe(II) et Fe(III)
(rapport molaire 1: 2) solubilisés initialement en milieu acide pour éviter la
précipitation des hydroxydes amorphes et non magnétiques. [’équation bilan de

la réaction est donnée par :

Fe** +2Fe* + 80OH = Fe,0, +4H,0 (1.8)

La taille des particules obtenues de I'ordre d'une dizaine de nanometre dépend
des conditions expérimentales mais est généralement inférieure a celle de la
magnétite obtenue par oxydation précipitation (Jolivet et coll., 2004). La
malitrise de la stoechiométrie de la magnétite est plus complexe lors de la
synthése par coprécipitation (Gnanaprakash, Mahadevan, et coll., 2007). La
formation de phases minoritaires telles que la goethite et la maghémite,
conjointement a la magnétite sont couramment rapportées (Mascolo et coll.,

2013 ; Roth et coll., 2015). Une des hypothéses pour expliquer ces résultats
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pourrait étre I'oxydation non parfaitement maitrisée des ions Fe2* en Fe3* au
cours de la synthése conduisant a un écart sur le rapport Fe2+/Fe3*< 0,5. Compte
tenu de l'oxydation du Fe2* en Fe3* avant l'addition alcaline, un rapport molaire
initial de Fe2+:Fe3* de 2:3 est considéré comme idéal si la réaction est réalisée a
I'atmosphére ambiante (Khalafalla et Reimers, 1980). Une approche alternative
consiste a utiliser un rapport de 1:2 mais en réalisant la réaction sous
atmospheére inerte d’azote (Wooding et coll., 1991). En outre, I'utilisation de
bases fortes comme la soude (NaOH), les hydroxydes de potassium (KOH) ou de
lithium (LiOH) peut conduire a la formation de composés non magnétiques et
l'utilisation d’une base moins forte comme I'’hydroxyde d’'ammonium (NH,OH)
est préconisée (Gribanov et coll., 1990). Enfin la température et la vitesse d’ajout
de la base influent sur la taille des nanoparticules, 'élévation de la température
et 'augmentation de la vitesse d’ajout de la base conduisant généralement a la
diminution de la taille des nanoparticules (Gnanaprakash, Mahadevan, et coll.,
2007 ; Gnanaprakash, Philip, et coll., 2007). Les nanoparticules de magnétite
sont treés sensibles a 'oxydation et elles se transforment in fine en maghémite
au contact de l'air (Riimenapp et coll., 2015). Il n’est pas certain que dans les

références citées, la steechiométrie FesO4 soit exacte.

1.3.3 Fonctionnalisation

Historiquement, la fonctionnalisation de surface des matériaux a été étudiée en
premier lieu pour obtenir des suspensions colloidales stables dans le temps
(Laurent et coll., 2008). Actuellement, la fonctionnalisation des nanoparticules
a pour objectif d’apporter de nouvelles fonctionnalités aux nanoparticules
notamment avec des applications dans le domaine du biomédical (Gupta et

Gupta, 2005 ; Laurent et coll., 2008).

Les nanoparticules de magnétite nues ont tendance a s’agglomérer en raison des
interactions entre dipoles magnétiques, des forces de Van der Waals et des
énergies superficielles élevées (Schulz et coll., 2009). De plus, elles sont sujettes
a loxydation a lair, ce qui entraine des modifications de leurs propriétés
magnétiques et de surface. Des stratégies ont ainsi été élaborées afin de limiter
a la fois les processus d’agglomération des particules et conserver une aire

spécifique donc une réactivité élevée et aussi de limiter 'oxydation de surface
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de la magnétite. La fonctionnalisation de la surface de la magnétite est
généralement I'approche adoptée. En outre, la fonctionnalisation apporte de

nouvelles propriétés intéressantes a la magnétite.

Les matériaux utilisés pour la fonctionnalisation de la magnétite peuvent étre
divisés en deux catégories:@ les matériaux inorganiques et les matériaux

organiques (Altavilla et Ciliberto, 2017).

1.3.3.1 Fonctionnalisation par des matériaux inorganiques

Dans cette catégorie sont inclus de nombreux matériaux inorganiques tels que
la silice (Zhang et coll., 2007), l'or (Bell et coll., 2017) ou encore le phosphate
(Daou et coll., 2007). Ces molécules ont été greffées a la surface des
nanoparticules de magnétite non seulement pour limiter leur oxydation mais

aussi pour modifier la réactivité vis-a-vis-de certains ligands et de biomolécules.

1.3.3.2 Fonctionnalisation par des matériaux organiques

Cette catégorie inclue aussi bien les tensioactifs que les polymeres. Les
molécules organiques peuvent étre chimiquement liées par des liaisons
covalentes ou physiquement adsorbées sur les nanoparticules magnétiques en
formant une couche protectrice et créent des répulsions électriques ou stériques
entre les particules (Lu et coll, 2007). Les tensioactifs utilisés dans la
fonctionnalisation de la magnétite comprennent notamment l'acide oléique
(Muthukumaran et Philip, 2016), l'hydroxyde de tétraméthylammonium
(Andrade et coll., 2012) , I'acide citrique (de Sousa et coll., 2013) et la 1écithine
de soja (Ii et coll., 2003). Ces tensioactifs limitent 'agrégation des NP. De
nombreux polymeéres ont été utilisés pour fonctionnaliser la magnétite, on peut
citer le dextran (Linh et coll., 2018), I'amidon (Chang et coll., 2011), le
polyéthyléne glycol (Anbarasu et coll., 2015), le polyvinyl alcool (Arévalo et coll.,
2017), etc.

1.3.3.3 Cas de la fonctionnalisation par I'amidon

L’amidon a été choisi comme agent de fonctionnalisation de la magnétite dans
le cadre de cette these. ’amidon est le deuxieme biopolymere le plus abondant
apres la cellulose. Du point de vue technologique, 'amidon est attrayant du fait

de son faible colit, sa non toxicité et de sa biocompatibilité (Ahmed et coll., 2012).
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La structure complexe de I'amidon (figure 1.8), qui est composé d’amylopectine
mélangé avec une petite fraction d’amylose, présente dimportants avantages

dans la chimie de matériaux.

CH,0OH CH,0OH CH,OH
O O ==
Kept, e, Kl
Amylose —0O 0 O
OH OH OH
L a-1,4'" glycosidic bond
CH,0OH CH,0OH
—0 —O
Ky e ;
Amylopectin —O 0 01 a-1,6' glycosidic bond
OH OH |
CH,OH CH, CH,OH
—O —O —O
et K, et
-0 O O
OH OH OH

Figure 1.8 : Structures des deux homopolymeéres constitutifs de 'amidon. L’amylose est
composée d'unités de D-Glucose liés par des liaisons glycosidiques a-1,4, formant une chaine
linéaire. Au contraire, 'amylopectine posséde plusieurs ramifications en raison de la
présence des liaisons a-1,6 en plus des liaisons a-1,4 (Eliasson, 2004).

L’une des caractéristiques remarquables de 'amidon est sa capacité a gélifier en
solution aqueuse entre 50-80°C créant un environnement hydrophile avec de
multiples sites de coordination capable de lier et de stabiliser les particules
d’oxydes et/ou d’hydroxydes (Visinescu et coll., 2010). Il existe quelques travaux
sur la fonctionnalisation de la magnétite par 'amidon dans la littérature. La
magnétite fonctionnalisée par de 'amidon a notamment été utilisée pour
I'adsorption de la tétracycline (Okoli et Ofomaja, 2018), de Tacide
perfluorooctanoique (Gong et coll., 2016), de I'arsenic (An et coll., 2011 ; Liang
et coll., 2012) et du chrome (Singh et coll., 2016) ; comme agent de contraste en
IRM (Kim et coll., 2003) ; pour la purification de amylase bactérien (Paul et coll.,
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2015) et pour I'hyperthermie (Kim et coll., 2006). Ces différents travaux sont
axés sur I'étude de la réactivité des NP fonctionnalisées. A notre connaissance,
les données sur la compréhension de l'effet de 'amidon sur les propriétés

structurales et magnétiques de la magnétite sont anecdotiques.

1.3.4 Applications

Les domaines d’applications des nanoparticules de magnétite nue ou
fonctionnalisée sont trés nombreux et incluent une pléthore de domaines
multidisciplinaires de la science et de I'ingénierie, dominés par trois domaines

scientifiques : la physique, la chimie et la science des matériaux (figurel.9).

Figure 1.9 : Publications

scientifiques traitants des

nanoparticules magnétiques en
Materials fonction des disciplines selon Scopus
Science (Gendy et coll., 2018)

Environmental
Science  Energy

Medicine -

Chemical
Engineering

Chemistry

Physics and
Astronomy

Dans le domaine biomédical, les nanoparticules de magnétite sont utilisées pour
I'hyperthermie magnétique, dans l'imagerie par résonance magnétique (IRM),
le transport et le relargage des médicaments (Gupta et Gupta, 2005), etc. Dans
le domaine de I'énergie, elles sont considérées comme d'excellents matériaux
pour la fabrication d’électrodes dans les technologies de stockage d'énergie (Frey
et coll., 2009). L'enregistrement magnétique est aussi I'une des applications ou
elles ont un grand potentiel, notamment dans les disques durs présentant une
taille moyenne de 10 nm par domaine magnétique (Almeida et coll., 2014). Dans
le domaine de la catalyse, elles jouent un role important en tant que
nanocatalyseurs pour la dégradation des polluants organiques par des réactions
chimiques de type Fenton, ou en tant que supports de catalyseur, avec
I'avantage d'étre facilement collectées par séparation magnétique et ensuite de

pouvoir étre réutilisées (Wang et Astruc, 2014). De plus, lorsqu'elle est
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fonctionnalisée avec des agents appropriés, la magnétite présente une capacité
d'adsorption plus élevée que nue vis-a-vis de I'élimination des contaminants de

l'eau et de l'air (Husnain et coll., 2018 ; Su, 2017).

1.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre ont été présentés les oxydes de fer avec une attention
particuliere portée a la magnétite. Au regard des applications de la magnétite
dans divers domaines, une bonne connaissance de ses propriétés sont
nécessaires, en particulier les propriétés structurales et magnétiques. Il a été
établi que le changement de température ou 'oxydation de la magnétite peut
conduire a un changement structural (transition de Verwey et transformation
topotactique) entrainant la modification de ses propriétés. Aussi, les propriétés
magnétiques sont tres sensibles a la variation de taille. Le passage du matériau
massif au matériau nanométrique entraine l'apparition du phénomene de
superparamagnétisme. [’étude bibliographique a permis de sélectionner deux
méthodes de synthése de la magnétite : I'oxydation précipitation du Fe(Il) qui
conduit a une magnétite proche de la stoechiométrie et la coprécipitatation du
Fe(I) et Fe(II) ou la maitrise de la stoechiométrie est toutefois plus complexe
mais peut étre maitrisée sous réserve de I'utilisation de réactifs bien déterminés,
comme par exemple l'utilisation d’'une base faible et en effectuant la synthese
sous atmosphere inerte. Les nanoparticules de magnétite ont toutefois tendance
a s’agglomérer et a s'oxyder en présence de l'air et la stratégie pour limiter ces
processus est la fonctionnalisation de surface. L’utilisation de 'amidon comme
agent de fonctionnalisation est prometteuse de par son abondance, sa

biocompatibilité ou encore de son innocuité vis-a-vis de I’environnement.
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Chapitre 2

Matériels et méthodes

Dans ce chapitre sont présentés dans un premier temps les protocoles de
syntheése de la magnétite et de la magnétite fonctionnalisée par de I'amidon
selon la méthode par oxydation-précipitation du fer (II) et la méthode par
coprécipitation du fer (II) et fer (ITI). Nous décrivons dans un second temps les

techniques de caractérisation du solide utilisées au cours de I'étude.

2.1  SYNTHESE ET FONCTIONNALISATION DE NANOPARTICULES DE MAGNETITE
Deux méthodes de syntheése de la magnétite ont été appliquées pour leur facilité
de mise en ceuvre :la méthode par oxydation-précipitation du fer (II) et la

méthode par coprécipitation du fer (II) et fer (ITI).

2.1.1 Réactifs de départ

Les réactifs de départ sont de qualité analytique et proviennent de plusieurs
fournisseurs. Le sulfate ferreux heptahydraté (FeSO47H20) provient de Fisher
Chemical, le chlorure ferrique hexahydraté (FeCls 6H20) et 'amidon de Sigma-
Aldrich, le nitrate de potassium (KNO3) de Merck, la potasse (KOH) de Riedel-
de Haén, et I'éthanol (96%) de VWR. Dans toutes les synthéses, de l'eau
ultrapure (18,2 MQ cm'!) préalablement désaérée par bullage a 'azote pendant

au moins 2 heures est utilisée.

2.1.2 Synthese par oxydation-précipitation du fer (ll)

2.1.2.1 Magnétite non fonctionnalisée

La premiére méthode mise en ceuvre pour la synthese de la magnétite est une
méthode basée sur 'oxydation partielle du fer (I) en fer (III) sous l'action des
ions nitrate rapportée par Schwertmann (Schwertmann et Cornell, 2008). La

réaction ayant lieu en milieu alcalin, il s’en suit la précipitation d’oxyde de fer
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sous forme de magnétite. Typiquement, 80 g de FeSO4 7H20 est dissout dans
560 ml d’eau ultrapure sous agitation a 'aide d'un agitateur magnétique et sous
atmosphére inerte (N2) dans un récipient de 1 L. La solution de Fe(II) obtenue
est chauffée jusqu’a 90°C dans un bain d’huile thermostaté. Quand la
température est atteinte, 240 ml d’'une solution contenant 6,46 g de KNOs3 et
44,9 g de KOH sont ajoutés goutte a goutte a la solution de Fe(I) au moyen
d’une pompe péristaltique (débit 50 mL min1). A la fin de I'ajout, la suspension
est chauffée pendant 45 minutes a 90°C. Ensuite la suspension est refroidie a
température ambiante et vieillie pendant une nuit sous bullage de Na. Le
précipité noir est enfin récupéré par centrifugation et est lavé cinq fois avec de
I'eau ultrapure, et une fois avec de I'éthanol (96%) pour éliminer les réactifs qui
n‘ont pas réagi. Apres chaque lavage, le solide est récupéré par centrifugation.

Le produit obtenu est séché sous vide et est stocké dans un dessiccateur.

2.1.2.2 Magnétite fonctionnalisée par de I'amidon

La méthode de synthese par oxydation-précipitation décrite précédemment a été
modifiée pour obtenir de la magnétite fonctionnalisée par de 'amidon. Pour cela,
de I'amidon est ajouté a la solution de Fe(II). Afin que I'amidon se gélatinise
completement, le milieu est maintenu pendant 30 min a 90 °C avant I'ajout du
mélange KNO3-KOH. Le rapport massique amidon/fer R est fixé dans une
gamme de 0,31 a 10. Les étapes suivantes sont restées les mémes que

précédemment.

2.1.2.3 Nomenclature

La magnétite synthétisée par oxydation-précipitation est identifiée par le sigle
MOP. Le rapport R est utilisé pour distinguer les échantillons: ainsi, la
magnétite non fonctionnalisée peut étre identifiée par MOP (R0) et une

magnétite fonctionnalisée avec R = 1 par MOP (R1).

2.1.3 Synthese par coprécipitatation du fer (ll) et fer (lll)

2.1.3.1 Magnétite non fonctionnalisée

La seconde méthode mise en ceuvre pour la synthése de la magnétite consiste a
préparer une solution de sels de fer (I) et (III) puis & faire coprécipiter ces
especes en milieu alcalin. Notre protocole de synthese de la magnétite par
coprécipitation a été établi en s’inspirant des travaux de plusieurs auteurs
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(Chang et coll., 2011 ; Culita et coll., 2008 ; Gnanaprakash, Mahadevan, et coll.,
2007 ; Gnanaprakash, Philip, et coll., 2007 ; Liang et coll., 2012). Typiquement,
70 mL dune solution contenant du Fe(III) et du Fe(II) dans un rapport molaire
de 2:1 sont préparés en dissolvant 1130 mg de FeCl3-6H20 et 581 mg de
FeSO47TH20 dans une solution de HCI1 0,1 M. La dissolution est réalisée sous
bullage d’azote. Le mélange obtenu est porté a 80°C dans un bain d’huile
thermostaté. Une fois la température atteinte, 10 mL dune solution
d’ammoniaque concentrée sont ajoutés rapidement en une seule fois dans le
milieu réactionnel et la suspension obtenue est chauffée pendant 10 minutes a
la température de 80 °C. La suspension est ensuite refroidie et vieillie pendant
une nuit comme dans le cas de la synthese par oxydation-précipitation. Avant le
lavage, une étape de neutralisation est nécessaire, pour cela de l'acide
chlorhydrique (HCI) concentré est ajouté a la suspension pour abaisser le pH a
7. Le lavage et la récupération du solide sont réalisés de la méme maniére que
pour la méthode par oxydation-précipitation. Le produit obtenu est séché sous

vide et est stocké dans un dessiccateur.

2.1.3.2 Magnélite fonctionnalisée par de I'amidon

La méthode de synthese de la magnétite par coprécipitation décrite
précédemment a été modifiée pour I'obtention de la magnétite fonctionnalisée
par de 'amidon. La modification du protocole a consisté en 'ajout d’amidon a la
solution contenant le mélange Fe(I)-Fe(III). Ce milieu réactionnel a été
maintenu 30 min a 90 °C pour gélatiniser complétement 'amidon. L’ajout
d’ammoniaque a été réalisé apres avoir réduit la température a 80°C. Le rapport
massique amidon/fer R est fixé dans la gamme de 0,31 a 10. Les étapes suivantes

n‘ont pas été modifiées.

2.1.3.3 Nomenclature

La magnétite synthétisée par coprécipitation est identifiée par le sigle MC. Le
rapport R est utilisé pour distinguer les échantillons : ainsi, la magnétite non
fonctionnalisée peut étre identifiée par MC (RO) et une magnétite

fonctionnalisée avec R = 1 par MC (R1).
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2.2 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DU SOLIDE

2.2.1 Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique & transmission (MET) est une technique de
microscopie qui utilise un faisceau d’électrons a la place de la lumiere visible
rencontrée dans la microscopie optique. Elle permet d’obtenir une image dont la
résolution peut atteindre 0,1 nm a partir des électrons transmis ou diffractés a
travers un échantillon suffisamment mince. De plus la diffraction des électrons

par le matériau permet de recueillir des informations structurales.

2.2.1.1 Principe
Le faisceau d’électrons qui traverse 1’échantillon interagit avec les atomes

constituant ce dernier et produit différentes sortes de rayonnements (Figure

2.1).

Figure 2.1 : Interactions du faisceau
d’électrons incident avec I'échantillon
et les différents signaux résultants
(Andrews et coll., 2010).

Incident high-kV beam

ons (SE)

Direct beam

L’'image peut étre reconstruite soit en analysant les électrons transmis (mode en
champ clair), soit en analysant les électrons diffusés (mode en champ sombre).
Pour le mode en champ clair, les électrons diffusés sont bloqués par le
diaphragme de l'objectif et seuls les électrons transmis (non diffusés) sont
sélectionnés pour former l'image. Les zones de l'échantillon qui diffractent
fortement le faisceau d’électrons apparaissent sombres tandis qu’en absence de
matiere, la totalité du faisceau est transmis et I'image apparait claire. Pour le

mode en champ sombre, un faisceau diffracté a un angle particulier est
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sélectionné par le diaphragme de l'objectif et forme une image claire, les zones
de l’échantillon qui diffractent a des angles différents apparaissent plus
sombres. De méme, en absence de matiére, il n’y a pas de diffraction et I'image
apparait complétement sombre. Le mode en champ sombre est utilisé lorsque
I'image en champ clair n’est pas suffisamment contrastée. Le mode en champ

clair est le plus couramment utilisé pour avoir un cliché par MET.

Au-dela d’'un fonctionnement en mode imagerie, un microscope électronique en
transmission permet également d’obtenir des informations microstructurales
sur les échantillons en enregistrant les figures de diffraction induites par les
électrons. Les figures de diffraction (cliché SAED (Selected area electron
diffraction)) sont obtenues en utilisant un diaphragme de sélection d’aire pour
sélectionner une petite région diffractante de ’échantillon de 'ordre de 0,1-1 pm.
A vpartir du cliché SAED, on peut déterminer la structure cristalline de
I'échantillon. De plus, il est possible de corréler cette information

microstructurale a une zone de I’échantillon dont on a obtenu une image.

2.2.1.2 Appareillage

Pour des raisons d’organisation, les micrographies MET et les clichés SAED ont
été obtenus sur trois appareils différents : un microscope 2100F de la marque
JEOL de I'TPCMS (UMR 7504 CNRS — Université de Strasbourg), microscope
CM200 de la marque Philips de I'lJL (UMR 7191 CNRS — Université de
Lorraine) et un microscope CM200 de la marque Philips de 'TIS2M (UMR 7361
CNRS — Université Haute-Alsace).

Dans tous les cas, une tension d’accélération de 200 kV a été utilisée. Les
échantillons ont été dispersés dans de ’éthanol (96%) sous ultrasons. Une goutte
de suspension a été déposée sur une grille métallique recouverte d'un film

carbone.

2.2.2 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique
qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction
de la température. Elle est employée pour déterminer diverses caractéristiques

d’'un matériau a savoir la température de dégradation, la teneur en eau, etc.,
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mais dans notre cas elle a été utilisée pour déterminer les proportions de

magnétite et d’amidon dans les produits synthétisés.

2.2.2.1 Principe

L’échantillon a analyser est placé dans un creuset fixé sur une canne de mesure.
La canne est reliée a une microbalance et est introduite dans I'enceinte d’un four
dont I'atmosphére peut étre contrdlée par circulation de gaz (azote, argon, air,
oxygene, etc.). La variation de masse de '’échantillon est suivie lors de sa montée

en température controlée.

2.2.2.2 Appareillage

L’analyseur thermogravimétrique utilisé pour les analyses ATG est un SDT
Q600 (TA Instruments). L’échantillon est chauffé de la température ambiante
jusqu’a 550 °C a raison de 10 °C mint. L’atmosphére du four est controlée par
circulation d’azote (débit 100 mL min'!) pour éviter I'oxydation de la magnétite
par P'oxygene de I'air. La proportion d’amidon est estimée a partir de la variation

de masse de I’échantillon entre 150 et 550 °C.

Les analyses ont été effectuées a 'TEM (UMR 5635 CNRS — Université de
Montpellier).

2.2.3 Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X sur poudre (PXRD d’aprés 'anglais « Powder X-ray
Diffraction) est une technique de caractérisation des matériaux cristallisés. Elle
permet d’identifier la structure cristalline de chaque phase cristalline présente

au sein d’un échantillon.

2.2.3.1 Principe

La diffractométrie des rayons X sur poudre est basée sur la diffraction des
rayons X par les plans atomiques des cristaux. On utilise un faisceau de rayons
X, ayant une longueur d’onde du méme ordre de grandeur que les distances
interatomiques et leur diffraction par la matiere conduit a des interférences

constructives dans des directions satisfaisant la loi de Bragg, c’est-a-dire :

2d,,,sin@ = ni (2.1)
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ou d,,, représente la distance inter-réticulaire entre les plans (hkD), 8, 1a moitié
de 'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté, n, un nombre entier

(ordre de diffraction) et 4, la longueur d’onde des rayons X.
Formule de Scherrer

Lorsque la taille des cristallites dans un échantillon est trés petite (< 150%x 1),
les pics de diffraction s’élargissent en raison du faible nombre de plans
cristallographiques diffusant I'onde de fagon cohérente. Scherrer a établi une
formule (Equation 2.2) permettant d’estimer la taille des cristallites en fonction

de I'élargissement des pics.

kA
d =
Scherrer B coSs H

(2.2)

avec d

Scherrer

) la taille des cristallites, kest le facteur de forme qui prend la valeur

de 0,89 pour des particules sphériques, 4, la longueur d’onde des rayons X, 6,
la moitié de I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté et B, la

largeur a mi-hauteur du pic considéré sans la contribution instrumentale.

Si le profil du pic est celui d’'une lorentzienne, B peut étre obtenu par :
B=B,-B, (2.3)

avec B, la largeur a mi-hauteur du pic considéré et B,, la largueur a mi-hauteur

due aux défauts de 'optique instrumentale.

Si le profil du pic est un Gaussien, la meilleure définition de Best :

B=.B’-B’ (2.4)

or, dans la plupart des cas, le profil du pic n’est ni purement lorentzien, ni

purement Gaussien et B se calcule comme la moyenne géométrique :

B=\(B,- BB~ B; (2.5)

2.2.3.2 Appareillage

Les diffractogrammes des magnétite MOP ont été enregistrés avec un

diffractométre X’Pert Pro MDP (PANalytical) équipé d'un tube a rayons X a
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anode de cuivre A(Kai2) = 1,5425 A. La contribution de la raie Kas est éliminée
a l'aide du logiciel X’Pert Highscore Plus v2.2b lors de la détermination de la

taille des cristallites.

Pour les magnétite MC, les diffractogrammes ont été enregistrés avec un
diffractomeétre X'Pert Pro (PANalytical) équipé d’un tube a rayons X a anode de
cuivre et d'un monochromateur au Ge(111) permettant d’exclure la raie Kas

A(Kay) = 1,5406 A).

La largeur a mi-hauteur et la position du pic considéré ont été obtenues en
ajustant les données expérimentales avec une fonction Pearson-VII en utilisant

le logiciel OriginPro 2018.

Les analyses des magnétite MOP ont été réalisées a I'TJL. (UMR 7191 CNRS —
Université de Lorraine) et celles des magnétite MC au CRM2 (UMR 7036 CNRS

— Université de Lorraine).

2.2.4 Spectroscopie infrarouge a fransformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR d’aprés l'anglais
« Fourier Transform Infrared Spectroscopy ») est une technique d’analyse rapide
et non destructive permettant d’identifier des composés en déterminant leurs
propriétés d’absorption dans le domaine infrarouge, absorptions dues a

Iexcitation de modes de vibrations atomiques.

2.2.4.1 Principe

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la gamme
de linfrarouge proche, moyen ou lointain (0,8 — 1000 um). Le champ
électromagnétique associé a l'onde peut interagir avec un moment dipolaire
d’'une entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de
champ coincide avec la fréquence de vibration d'un mode propre de la molécule,
cela induit la vibration de la liaison et l'absorption de l'onde excitatrice
correspondante. L'énergie absorbée sera ensuite perdue par la molécule soit par
ré-émission, soit par transfert a d'autres molécules du matériau sous forme
d'énergie thermique. La fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend
de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernés et de

I'environnement proche du groupement considéré. La spectroscopie FTIR utilise
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une source de lumiére continue sur une large gamme de longueurs d’onde. Elle
a l'avantage de permettre de collecter toutes les données spectrales en une seule
fols ce qui permet une acquisition rapide du spectre par rapport a la
spectroscopie infrarouge dispersive. La lumiere infrarouge traverse un
interférometre de Michelson avant de traverser I'échantillon. On obtient un
interférogramme qui doit étre traité a 'aide de la transformée de Fourier pour
produire le tracé plus familier du spectre. Par convention, les spectres
infrarouges sont indexés en nombre d’'onde exprimé en cm! et non en longueur

d’onde ou en fréquence.

2.2.4.2 Appareillage

Les spectres infrarouges ont été acquis a l'aide d'un spectromeétre Vertex 70v
(Bruker) en mode transmission disposant d’un systéme de mise sous vide de
Iéchantillon. Les bandes d’absorption du CO: et de la vapeur d’eau sont ainsi
limitées. L’échantillon a analyser (0,5 mg) est broyé avec du KBr (150 mg)
(transparent dans le moyen infrarouge) dans un mortier en agate puis comprimé
a laide d’'une presse hydraulique. La pastille obtenue est fixée sur le porte
échantillon et est introduite dans le spectrometre. Le vide primaire est obtenu
a l'intérieur du spectrometre a l'aide d'une pompe a spirale. Pour chaque
échantillon, 100 spectres avec une résolution de 4 cm™ ont été recueillis dans la
gamme de nombres d’onde de 100 a 6000 cm™. I’absorbance de ’échantillon est

calculée apres normalisation du signal mesuré par celui obtenu pour une pastille

ne contenant que du KBr.

2.2.5 Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibrationnelle a I'instar de la
FTIR. Elle permet d’accéder aux niveaux vibrationnels des molécules et est

complémentaire a la spectroscopie infrarouge.

2.2.5.1 Principe

La spectroscopie Raman est basée sur I'effet Raman (du nom du physicien C.V.
Raman, prix Nobel de physique en 1930). La technique consiste en la détection
des photons diffusés inélastiquement suite a 'interaction de I’échantillon avec
un faisceau laser monochromatique (interaction lumiére-matiére avec échange

d’énergie). Lorsque le faisceau laser interagit avec les molécules d'un matériau,
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une grande majorité des photons sont diffusés de facon élastique (fréquence
inchangée) : ce phénoméne est appelé également diffusion Rayleigh. Un faible
nombre de photons va étre diffusé a une fréquence différente des photons
excitateurs : c’est la diffusion inélastique ou diffusion Raman. La différence de
fréquence entre photons excitateurs et photons diffusés renseigne sur la nature
chimique de la molécule a lorigine de la diffusion. Plusieurs informations
peuvent étre obtenues a partir d'un spectre Raman : information chimique
(nature de la phase présente) renseignée par la position des raies et
informations physiques (désordre structural, état de contrainte mécanique ou

thermique,...) renseignées par la largeur & mi-hauteur des bandes.

2.2.5.2 Appareillage

Les spectres Raman des échantillons MOP ont été acquis a laide dun
spectrométre T64000 (Jobin-Yvon) couplé & un microscope confocal Olympus.
Les échantillons sont excités par un laser a 532 nm (Nd:YAG). Le faisceau laser
est focalisé sur ’échantillon par un objectif (grossissement x50). La lumiére
diffusée est recueillie par le méme objectif et passe ensuite a travers un réseau
de diffraction (1800 lignes/mm). La lumiére dispersée est collectée par un
détecteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi a 'azote. Comme la puissance
du laser au niveau de I’échantillon est difficilement accessible, des séries de tests
ont été effectués sur l’échantillon MOP RO, qui a été caractérisé par
spectrométrie Mossbauer comme étant une magnétite trés proche de la
steechiométrie, afin de choisir le meilleur réglage qui limiterait I’échauffement
de I’échantillon qui pourrait conduire a son oxydation. L’acquisition d’'un spectre

a nécessité 10 heures (600 acquisitions X 30 s sur deux fenétres spectrales).

Les spectres Raman des échantillons MC sont quant a eux enregistrés sur un
spectrometre que le laboratoire a plus récemment acquis. Il s’agit dun
spectromeétre inVia Qontor (Renishaw) équipé d'un microscope confocal Leica.
La longueur d’onde du faisceau laser utilisé est toujours de 532 nm et I'objectif
a un grossissement X50. La lumieére diffusée est recueillie par le méme objectif
et passe ensuite a travers un réseau de diffraction (2400 lignes/mm). La lumiére
dispersée est collectée par un détecteur CCD refroidi par effet Peltier. La

puissance du laser est facilement contrélable contrairement a celle du
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spectrometre T64000. Une puissance de 0,05 mW au niveau de I’échantillon a
été choisie. Cette puissance est la puissance minimale disponible qui permet
d’avoir un signal Raman sur les échantillons. Un gain de temps considérable a
été obtenu pour 'acquisition d'un spectre. Elle n’a nécessité que 20 minutes (120

acquisitions X 5 s sur deux fenétres spectrales).

2.2.6 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy), dénommée également ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) est une technique non destructive d’analyse de surfaces. Elle permet
de déterminer la composition élémentaire et/ou la spéciation des especes

chimiques sur une profondeur de 1-10 nm d’un solide.

2.2.6.1 Principe

La spectroscopie XPS exploite 'effet photoélectrique. Elle est basée sur I'étude
de la distribution de I'énergie cinétique des photoélectrons éjectés de la surface
d’'un échantillon sous irradiation de rayons X monochromatiques dans une
chambre a vide (106 & 10® Pa). Comme 1'énergie cinétique du photoélectron
dépend de lénergie du rayon X utilisé, elle n’est donc pas une propriété
intrinséque du matériau et il faut déterminer plutot I’énergie de liaison du
photoélectron en utilisant le principe de conservation de I’énergie. L’énergie de
liaison est le parametre qui permet d’identifier spécifiquement 1’électron, a la
fois en termes de l'élément et du niveau d’énergie dont il provient. La

représentation schématique expliquant 'acquisition de I’énergie de liaison d'un

électron de I’échantillon par le spectrometre est illustrée sur la figure 2.2.
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Figure 2.2 : Interaction du faisceau de rayons X d’énergie hv avec les électrons du niveau 2p
d’'un atome quelconque d’un échantillon et les différentes énergies accompagnant le
processus de photo-émission.

La conservation de I’énergie du photon incident peut s’exprimer comme suit :
hv=E +E,+0,, (2.6)

avec A la constante de Planck, vla fréquence du rayonnement incident, £,
I'énergie de liaison par rapport au niveau de Fermi, %, I'énergie cinétique du
photoélectron éjecté, et @_, le travail de sortie de I’échantillon. L’électron doit
céder une partie de son énergie avant d’atteindre le vide, cette perte d’énergie

est le travail de sortie.

L’échantillon est en contact électrique avec le spectrometre et donc leurs niveaux

de Fermi sont égaux. L’énergie cinétique du photoélectron mesuré (£, ) par
le spectrometre peut donc étre reliée a son énergie cinétique réelle par :
ECmes = EC - (q)spec - (Decb) (27)

En combinant les équations (2.6) et (2.7), on peut obtenir I'énergie de liaison du

photoélectron selon I’équation :

E =h-E 0] (2.8)

C mes spec

Le travail de sortie du spectrometre est calibré pour donner une énergie de

liaison de 83,95 eV pour le niveau 4f,

- de or métallique (Au 4f7/2).
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Déplacement chimique

Dans un atome, I'’énergie de liaison d'un électron dépend non seulement de son
niveau électronique, mais aussi de I’état d’oxydation de 'atome ainsi que de son
environnement chimique. Le changement du degré doxydation ou de
I'environnement chimique de I'atome donne lieu a des petits décalages des
énergies de liaison appelés déplacements chimiques. La capacité a discriminer
entre les différents états d’oxydation et les différents environnements chimiques

est 'un des principaux atouts de la technique XPS.
Couplage spin-orbite :

Les pics dérivés des orbitales dont le nombre quantique azimutal 1 est supérieur
a zéro apparaissent généralement sous forme de doublets. Ceci est le résultat de
I'interaction du moment magnétique de I’électron dG a son spin avec le champ
magnétique généré par son mouvement orbital autour du noyau donnant
naissance a deux niveaux d’énergies distincts, associés aux moments cinétiques
totaux j = [1+1/2] et j = |1-1/2| respectivement. Le rapport de leurs
dégénérescences respectives, (2j+1), détermine les intensités relatives des
composantes du doublet, ainsi pour la sous couche d (I = 2) par exemple, le
rapport des intensités entre les niveaux d’énergie dsqo et ds2 vaut 2/3. La
séparation en énergie entre les composantes du doublet dépend de la force du

couplage spin-orbite et est caractéristique de 'atome considéré.

2.2.6.2 Appareillage

Les analyses par XPS ont été réalisées a l'aide d’'un spectromeétre Axis Ultra
DLD (Kratos Analytical Ldt). Il est équipé dune source de rayons X
monochromatique d’énergie hv =1486,6 eV (raie Ka de l'aluminium), d’un
analyseur hémisphérique qui permet le tri en énergie cinétique des
photoélectrons relié a un détecteur DLD (Delay-Line Detector). Les échantillons
sous forme de poudre sont déposés sur une bande autocollante conductrice en
cuivre elle-méme fixée sur le porte échantillon du spectromeétre. Celui-ci est
ensuite introduit dans le sas d’'introduction de l'appareil ou les échantillons

subissent un éventuel dégazage avant d’étre introduits dans la chambre
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d’analyse. L'ultravide étant assuré par deux groupes de pompage indépendants

dans les deux chambres.

Les spectres ont été enregistrés dans la direction d’éjection des photoélectrons
faisant un angle de 90° par rapport a la surface de I’échantillon. Une énergie de
passage de 160 eV et 20 eV est utilisée pour 'acquisition des spectres basse et
haute résolution respectivement. Les effets de charge ont été compensés a 'aide
d’'un faisceau d’électrons de faible énergie (flood gun). Les spectres ont été
étalonnés en énergie en positionnant le pic C 1s di au carbone de contamination
a 284,6 eV. L’ajustement des spectres a été effectué avec le logiciel X-vision
2.2.11 en choisissant un pseudo voigt (70% gaussienne/ 30 % lorentzienne)

comme modele de profil de raie et une ligne de base non linéaire de type Shirley.

2.2.7 Spectrométrie Méssbauer

La spectrométrie Mossbauer est une technique de caractérisation basée sur
I'effet Mossbauer, appelé encore résonance gamma nucléaire (Méssbauer, 1962).
Elle donne des informations sur les propriétés de nature chimique,
structurale/cristallographique et magnétique d'un matériau. Cette technique ne
s’applique que pour les solides et de plus elle est limitée a un certain nombre
d’éléments, ou plus exactement a certains isotopes de ces éléments. Le fer 57
(57Fe) et I’étain 119 (119Sn) sont les principaux noyaux sondés par spectrométrie
Mossbauer. Dans cette étude, nous nous intéresserons donc a la caractérisation

de matériaux solide a base de fer.

2.2.7.1 Principe

Comme mentionné ci-dessus, la spectrométrie Mossbauer repose sur leffet
Mossbauer. Cet effet découvert par Rudolph Mossbauer en 1958 concerne
I’émission de rayons gamma (}) par les noyaux d'un élément a 1'état excité et
Iabsorption sans recul de ces rayons par d’autres noyaux du méme élément : on
parle alors de résonnance gamma nucléaire sans recul du noyau émetteur et

absorbant (figure 2.3).
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Nucleus 1 ~ Nucleus 2 Figure 2.3 : Processus impliqué dans
Sender (Méssbauer source) Receiver (Méssbauer absorber) y . .
leffet Mossbauer (Rankin et coll.,

Excited state Pl 2013)
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Les rayons }J sont émis lors de la transition nucléaire d'un noyau émetteur S de
I'état excité d’énergie FE vers I'état fondamental d’énergie Eg. Le phénomene
d’absorption résonnante consiste en I'absorption du photon } par un noyau

identique A dans I'état fondamental. Ce processus d’absorption résonnante sans
recul ne se passe que pour une fraction d’atomes caractérisée par le facteur de
Lamb-Moéssbauer (Rancourt, 1998) :

E? <x*>

f =exp —7(;17 (2.9)

avec Ey , Pénergie du photon gamma, <x*>, 'amplitude quadratique moyenne de

vibration de l'atome résonnant selon la direction de propagation du photon
gamma, A la constante de Planck réduite (2= A/2x), c la vitesse de la lumiére.
Le terme <x?> diminuant avec la température, il apparait que ’absorption sans

recul est favorisée a basse température.

Dans la plupart des cas réels, 'émetteur et l'absorbeur se trouvent dans
différents environnements chimiques, ce qui entraine une différence sur leurs
énergies de transition. Or pour observer le phénomeéene de résonnance, il faut
que les énergies de transition de I'’émetteur et de 'absorbeur coincident. Cela

signifie que I’énergie du rayon ) émis par la source doit étre modulée pour

correspondre a I’énergie de transition des noyaux de ’absorbeur. La modulation

se fait en utilisant I'effet Doppler en déplacant la source vers 'avant ou vers
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larriere dans la direction de 1’émission. Cela peut étre décrit comme un

changement d’énergie + AZ, en fonction du sens de déplacement.

AE =2 F (2.10)

avec v, la vitesse relative de la source par rapport a I'absorbeur.

Source utilisée pour la spectrométrie Mossbauer du 57Fe

La spectrométrie Mossbauer du 57Fe utilise une source radioactive au 57Co. La
désintégration du 57Co par capture électronique conduit principalement a du
57TFe* a I'état excité avec un spin nucléaire I= 5/2 qui peut se relaxer de deux
manieres sans avoir les mémes probabilités de transition. La premiere
relaxation conduit directement a 1’état fondamental (I = 1/2) avec émission de

photon }/ de 136,32 keV et la deuxieme relaxation, qui est la relaxation la plus

probable, conduit a un état excité intermédiaire de spin I = 3/2 qui se relaxe a

son tour vers I'état fondamental avec une émission de photons } de 14,41 keV.

C’est ce rayonnement qui est utilisé pour la spectrométrie Mossbauer.

57 Figure 2.4 : Schéma de

27 Co désintégration nucléaire du noyau
270d Mossbauer 57Fe (Rankin et coll.,
2013)
Electron capture

57 - &

sFe
|=5/2 136 keV

15% 85%

[=3/2 _V_ 14.4 keV, ~ 100 ns

[=1/2 Y v 0

57
26Fe
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L’énergie du photon gamma émis ne possede pas une valeur discréte en réalité
mais est répartie sur une certaine plage d’énergie en raison de I'incertitude sur
la valeur de I’énergie de ’état excité selon le principe d’incertitude d’Heisenberg.
La répartition énergétique du rayonnement est une lorentzienne de largeur a

mi-hauteur :

h h

0 Ty - 2nt,,In2

(2.11)

Avec h la constante de Planck, 7, la durée de vie de I'état excité I = 3/2 (

v =t 1In2 ) et ti2 le temps de demi-vie. Pour I'état excité du 57Fe : ti2 = 97,7

ns, donnant une largeur I'o = 4,67.10° eV, ce qui fait de ce rayonnement I'un des
mieux définis, conduisant a une sélectivité énergétique extréme, permettant
ainsi de différencier de treés faibles valeurs d’énergie correspondant aux

interactions hyperfines.
Les interactions hyperfines

Dans la matiere, les nivaux énergétiques nucléaires d'un atome sont perturbés
par les champs électriques et magnétiques crées par les électrons des atomes
voisins et de 'atome lui-méme. Ces champs interagissent généralement avec la
distribution de charge électrique et le moment dipolaire magnétique du noyau
Mossbauer, perturbant ses états énergétiques nucléaires. Les perturbations
engendrées sont extrémement faibles du méme ordre de grandeur que I'o. Ces
perturbations sont appelées interactions nucléaires hyperfines. On peut

distinguer trois types d’interaction :

— Interaction monopolaire électrique
— Interaction quadrupolaire électrique

— Interaction dipolaire magnétique

Ces interactions fournissent des informations de nature chimique,

structurale/cristallographique et magnétique d'un matériau.

Interaction monopolaire électrique
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C’est 'interaction entre la distribution de charge nucléaire supposée sphérique
et la densité de charge électronique contenue dans le volume nucléaire. Si
Iabsorbeur se trouve dans un environnement électronique différent de
I'émetteur, la raie d’absorption est alors décalée de la raie d’émission d’'une
valeur appelée déplacement isomérique notée IS (de I'anglais « isomer shift »)
(Figure 2.6). En pratique la valeur du déplacement isomérique est donnée par
rapport au centre du spectre d'un absorbeur standard tel que le fer métallique
alpha a température ambiante. Pour un noyau et une source donnée, IS est
proportionnel a la densité électronique contenue dans le volume nucléaire
dominée par la densité des électrons s (seules orbitales & avoir une probabilité
de présence non nulle au niveau du noyau). Toutefois les électrons non s tel que
les électrons de valence peuvent influer indirectement sur le déplacement
isomérique via leur recouvrement avec les électrons s (effet d’écran). Le

déplacement isomérique est exprimé par :

IS = KI(R*)?* - R*1[p,(0) - p_(0)] (2.12)

Avec K, une constante, R * et R, les rayons nucléaires a 1’état excité et a I'état

fondamental respectivement, p,(0)et p_ (0), les densités électroniques totales

au niveau des noyaux de 'absorbeur et de I'émetteur respectivement.

L'information la plus précieuse tirée du déplacement isomérique se rapporte a

I'état de valence du fer dans I'absorbeur comme le montre la figure 2.5.
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En plus du déplacement isomérique provoqué par un écart de densité de charge
électronique au niveau du noyau, le spectre Mossbauer est décalé d'un terme
supplémentaire lié a l'effet Doppler relativiste de second ordre résultant du
mouvement thermique des atomes. Pour des absorbeurs et émetteur de nature
1dentique et au repos dans le référentiel du laboratoire, ce terme traduit le fait
quune différence de température entre les deux correspond a un écart dans
Iénergie cinétique moyenne dans atomes Mossbauer : écart qui conduit a un
décalage entre les énergies de résonnance (Josephson, 1960). Cet effet est
d’autant plus important que la température est élevée. Le déplacement total est

alors donné par la relation :

CS =15 + 6, (2.13)

CS, désigne « center shift » et 8, le décalage lié¢ a l'effet Doppler du second

ordre dont I'amplitude est de I'ordre de 0,2 mm s a 300 K (Rancourt, 1998).
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Interaction quadrupolaire électrique

Les noyaux dont les spins sont supérieurs a 12 présentent un moment
quadrupolaire dii a une distribution de charge nucléaire non sphérique. En
présence d'un gradient de champ électrique (GCE) généré par les charges
électriques environnantes, les niveaux nucléaires se séparent en sous-niveaux
(Figure 2.6). L'état excité du noyau 57Fe (I = 3/2) se scinde en deux sous-niveaux
caractérisés par les nombres quantiques magnétiques (mr = £3/2, mr = +1/2).
Puisque le niveau fondamental ne possede pas de moment quadrupolaire car
sphérique, 1l demeure totalement dégénéré. Deux raies d'absorption séparées de
AEq peuvent alors étre observées, correspondant aux transitions gamma entre
I'état fondamental et les deux sous-niveaux de l'état excité. AEq est appelé
éclatement quadrupolaire et sa valeur apporte des informations sur la symétrie
et la structure locale dans le voisinage du noyau Mossbauer. L’éclatement
quadrupolaire est par exemple nul pour du fer se trouvant dans un site a
symétrie strictement cubique. L’éclatement quadrupolaire est donné par :

AE

2 2
=299, Ly (2.14)
2 3

Avec e, la charge électrique élémentaire, g=V_/e ou V _ est la composante du
GCE au noyau suivant I'axe principal O, , le moment quadrupolaire électrique

w

vV

zZZ

du noyau a I'état excité, et 7, le paramétre d’asymétrie du GCE ( 7 =
avec la convention |V, |>|V,.|.[V,,|)-

Interaction dipolaire magnétique

Si le noyau Mossbauer subit leffet d'un champ magnétique, les niveaux
d’énergie avec un spin I > 0 subissent une levée de dégénérescence en 21+1 sous-
niveaux. Le champ magnétique effectif peut étre le résultat de la superposition
d’un champ magnétique interne (champ hyperfin Hue) et d'un champ magnétique
appliqué. Le champ magnétique hyperfin provient essentiellement des spins non
appariés de 'atome et dépend donc de I'état d’oxydation et de 'état de spin de
Iatome. Dans le cas du 57 Fe, le niveau fondamental dont I=1/2 se sépare en deux
sous niveaux (avec des valeurs de mr = 1/2 et -1/2) tandis que I'état excité
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correspondant a I = 3/2 donne quatre sous niveaux de nombre quantique
magnétique my = -3/2, -1/2, 1/2 et 3/2, 1l y a une levée compléete de la

dégénérescence par effet Zeeman (Figure 2.6). Pour un état nucléaire | /,m,),

son énergie est donnée par :

E,(m)=-g,u,B, m, (2.15)

Avec g, le facteur de Landé nucléaire, u, le magnéton nucléaire et B ., la

densité de flux magnétique du champ effectif. Les sous niveaux de I'état

fondamental et de l'état excité sont équidistants de AE,,  =-g,,u,B,, et
AE,,  =—g,.uyB,, respectivement. Les transitions permises entre sous-

niveaux de 1’état fondamental et I’état excité doivent satisfaire aux regles de
sélection Amy = 0, 1 ou -1. Seules six transitions sont permises (sur les huit
transission envisageables), ce qui explique les six raies observées sur le spectre
Méoéssbauer (Figure 2.6). En 'absence d’'interaction avec le GCE, les six raies sont
symétriques par rapport au centre du spectre. Cette symétrie est rompue dans

le cas contraire. Néanmoins, lorsque le GCE reste faible (e’q@/2>> E,,), on

observe encore six rales qul sont alors décalées d'une quantité e appelée

déplacement quadrupolaire donnée par :

£ = eng [2 —(3-7ncos® ¢)sin® 19] (2.16)

Avec ¢ et@ , les angles polaires de la direction du champ effectif dans le systéme

de coordonnées du GCE.

I1 apparait alors que la spectroscopie Mossbauer peut étre utilisée pour étudier
la nature de lordre magnétique dans un solide (ferrimagnétique,
ferromagnétique, antiferromagnétique). La spectrométrie Mossbauer permet
également d’observer la dépendance a la température de I'ordre magnétique ou

de transitions de phase.

La figure 2.6 résume les effets des interactions hyperfines sur les niveaux

d’énergie du noyau de 57Fe et les spectres Mossbauer correspondants.
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Figure 2. 6 : Effets des interactions hyperfines sur le spectre Méssbauer du 57Fe : interaction
monopolaire électrique (a), interaction quadrupolaire électrique (b), interaction dipolaire
magnétique (c) et interactions dipolaire magnétiques perturbées par une faible interaction
quadrupolaire électrique

2.2.7.2 €Effets de relaxation: le superparamagnétisme vue par
spectrométrie Méssbauer

Le terme "effets de relaxation" recouvre plusieurs phénomeénes différents qui ont

tous une dépendance temporelle. Différentes réponses peuvent étre obtenues en

fonction de I’échelle de temps de la technique de mesure par rapport au temps

de relaxation du phénomene dynamiquer,. Dans le cas de la spectrométrie
Mossbauer, 1l existe deux temps caractéristiques a considérer. Le premier est la
durée de vie de ’état excité 7, de I'ordre de 100 ns (pour le 57Fe) et le second,
le temps d’une précession nucléaire de Larmor 7, de l'ordre de 5 ns (Tronc et

coll., 1995). Afin qu’une séparation magnétique puisse étre observée, il faut que
le noyau une fois I'état excité, ait le temps de sentir les effets du champ
magnétique qui agit sur lui. Cela signifie qu’au moins une précession de Larmor
compléte doit avoir lieu avant que le noyau revienne a 1’état fondamental, c’est

a dire 7, <7, (Dickson et Berry, 2005). Compte tenu de cette restriction, il est

possible d'établir une distinction entre trois cas pour la relaxation
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superparamagnétique de temps de relaxation définit par I’équation (1.2) dans le

chapitre 1 (z,, =7, exp(KV / k,T):

Tpy <<T;, ce qui correspond a une relaxation tres rapide. Le moment

magnétique des nanoparticules se renverse plusieurs fois avant la fin
d'une précession de Larmor. Par conséquent, le noyau ne détecte qu'un
champ hyperfin moyen nul dans le temps. Le spectre Méssbauer résultant
est un doublet ou un singulet (spectre superparamagnétique).

- Tpy >>7,, qui correspond a une relaxation tres lente. Le moment

magnétique est quasi-statique pendant un temps correspondant a
plusieurs précessions de Larmor. Le noyau sent tout l'effet du champ
hyperfin, ce qui produit un spectre statique (spectre magnétique).

- Tpy =7,, lorsque le temps de relaxation devient du méme ordre de

grandeur que le temps d'une précession de Larmor, le champ hyperfin que

subit le noyau fluctue et le spectre Mossbauer est perturbé.

Les spectres Mossbauer théoriques proposés par (Dormann et coll., 1997) pour
différents temps de relaxation sont représentés sur la figure 2.7. Ces spectres
ont été calculés selon le modele de relaxation a deux niveaux pour un matériau

magnétique a symétrie cubique ou la relaxation se fait selon la direction [1 0 0].
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T 0 Figure 2.7 : Spectres Méssbauer
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(Dormann et coll., 1997).
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D’aprés l’équation de Néel (1.2), le temps de relaxation décroit avec la
diminution de la taille des particules et 'augmentation de la température. Pour

des particules de volume V donné, on définit la température de blocage 7%

comme étant la température a laquelle le temps de relaxation est égal au temps

caractéristique de la spectrométrie Mossbauer (7,). Dans la pratique, les

dimensions des objets étudiés ne sont jamais rigoureusement uniformes
conduisant a une distribution du temps de relaxation et la température
moyenne de blocage est communément définie comme la température a laquelle
les abondances relatives du spectre magnétique et du doublet (et/ou singulet)
sont identiques, ceci correspond a la température a laquelle une particule, dont

le volume est égal au volume moyen de la distribution, a un temps de relaxation
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de 'ordre de I'échelle de temps de la spectroscopie de Méssbauer, 7, ~ 5.107 s

(Giitlich et coll., 2010).

2.2.7.3 Appareillage
Les analyses par spectrométrie Mossbauer ont été réalisées sur un spectrometre

fonctionnant en transmission dont I'arrangement est schématisé sur la figure

2.8.

Figure 2.8 : Représentation
—  schématique d’'un spectrometre
Detector i a""D"f'e'| Mossbauer pour des mesures en
transmission (Rankin et coll., 2013).
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La source radioactive (50 mCi) est constituée de 57Co dissout dans une matrice
de rhodium. Elle est montée sur un transducteur animé d'un mouvement de va-
et-vient en accélération constante dans la direction de I’échantillon. Ce
mouvement de va-et-vient permet de moduler I'énergie du photon gamma par
effet Doppler. Le transducteur est controlé par une unité de pilotage qui génere
un signal triangulaire. L’échantillon est positionné entre la source et un
détecteur a scintillation. Le rayonnement gamma transmis a travers
Iéchantillon est converti en impulsion électrique par le détecteur. Cette
impulsion est ensuite amplifiée, modelée et triée par une chaine de composants
électroniques constitués du préamplificateur, du dispositif de discrimination
d’impulsion et de l'analyseur multicanal (canaux aux nombres de 512),
analyseur multicanal synchronisé avec le transducteur. Le spectre Mossbauer
obtenu est représenté comme la variation de l'intensité du rayonnement
transmis avec la vitesse du transducteur. Les mesures sont faites sur une

gamme de vitesse de £11 mm s’t. Pour des raisons de simplicité, il est d'usage
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d’utiliser la vitesse de la source a la place de I’énergie en abscisse. Pour obtenir
la position en ’énergie des raies, la vitesse est multipliée par la constante E/c ~

4,8.108 eV s mm.

La température de ’échantillon est ajustée dans la gamme 8-300K a I'aide d'un
cryogénérateur fonctionnant sur le principe de la compression/détente d’hélium
en cycle fermé (cycle de Gifford-McMahon) fourni par Advanced Research
Systems. L’échantillon est ainsi positionné a l'extrémité de la téte froide du

cryostat ou il est par ailleurs maintenu sous vide secondaire.

Enfin, le spectromeétre dans son ensemble est positionné sur un banc développé

au laboratoire pour I'isoler des vibrations.

2.2.7.4 Dépouvuillement des spectres

Le spectre Mossbauer obtenu est en général constitué de la superposition de
plusieurs ensembles de pics, plus ou moins bien résolus, qui le rendent complexe.
Le logiciel Recoil v1.0 (K. Lagarec et Rancourt, 1998) a été utilisé pour la
déconvolution des spectres Mossbauer afin d’extraire les valeurs des parametres
hyperfins des différents atomes de fer. Le logiciel utilise une méthode des
moindres carrés pour ajuster le spectre expérimental a ’aide d’'un ou plusieurs

spectres théoriques.

2.2.8 11étamétrie laser
La zétamétrie laser est utilisée pour mesurer le potentiel zéta des particules

colloidales en suspension.

2.2.8.1 Formation d’'une charge de surface a l'interface solide-liquide d’un
oxyde de fer en suspension

La surface d'un oxyde métallique s’hydrate en présence de molécules d’eau par

adsorption. Ensuite latome d’hydrogene d'une molécule d’eau adsorbée se

déplace vers un atome d’'oxygéne de I'oxyde : il s’agit de I’hydroxylation (Janusz,

2015) (Figure 2.9).
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Metal oxide Metal oxide

Figure 2. 9 : Processus d’hydroxylation de la surface d'un oxyde métallique

Les groupes hydroxyle formés sont sujets a des réactions acide-base conduisant

a la formation de charge électrique a la surface du solide selon :

= FeOH + H == FeOH,’ (2.17)
= FeOH == FeO + H” (2.18)

2.2.8.2 Potentiel zéta

Les particules colloidales acquierent donc une charge de surface, lorsqu’elles
sont dispersées dans un liquide, due a l'adsorption d’ions ou l'ionisation des
groupes superficiels. La charge induite tend a attirer les ions de charge opposée
présents en solution pour former une double couche électrique constituée d'une
couche fortement liée (couche de Stern) et d’'une couche diffuse (Figure 2.10). On
définit le plan de cisaillement entre les deux couches comme étant un plan ou la

vitesse du liquide par rapport a la particule est nulle.

Le potentiel zéta, également appelé potentiel électrocinétique désigne la
différence de potentiel entre le plan de cisaillement et le milieu dispersant. Il
peut étre considéré comme un bon indicateur de la charge des particules en
suspension. Plus la valeur absolue du potentiel zéta est élevée, plus la charge de
surface des particules est importante et par conséquent les répulsions inter-
particules deviennent grandes rendant la suspension stable. Généralement, une
valeur de +£30 mV pour le potentiel zéta est acceptée comme le seuil de stabilité

dans de nombreux systemes colloidaux.
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En milieu aqueux, le potentiel zéta varie avec le pH. Le pH de la solution auquel

le potentiel zéta est nul est appelé point isoélectrique noté pH,, (Figure 5.4).

Figure 2.11 : Variation typique du
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2.2.8.3 Principe

Le potentiel zéta est déterminé indirectement a partir de la mesure de la
mobilité électrophorétique. La mobilité électrophorétique est facilement
mesurable par vélocimétrie laser par décalage Doppler. Un champ électrique est
appliqué a une suspension colloidale a travers laquelle on fait traverser un
faisceau laser. Sous l'effet du champ électrique les particules chargées vont se

mettre en mouvement et induisent un décalage de fréquence de la lumiere

52



diffusée par rapport a la lumiére incidente par effet Doppler. Le décalage de
fréquence est proportionnel a la vitesse des particules. La mobilité
électrophorétique n’est autre que la vitesse des particules sous un champ
électrique unitaire. Le potentiel zéta peut étre ensuite calculé a ’'aide I'équation
de Henry (Equation 2.19) :

3u
=l

= Sl (K) (2.19)

avec u, la mobilité électrophorétique, 1 et & la viscosité et la constante
diélectrique du solvant respectivement et f(K ) est la fonction de Henry. Le plus

souvent, la fonction de Henry est approximée a 1,5 dans le cas d’'une solution
aqueuse, on parle de 'approximation de Smoluchowski, et 1 dans le cas des

solvants non polaires , il s’agit de I'approximation de Hiickel (Hunter, 2013).

2.2.8.4 Appareillage
L’appareil de mesure du potentiel zéta utilisé dans cette étude est un zétametre

laser Zetasizer Ultra (Malvern Panalytical).

Les échantillons ont été préparés par une mise en suspension des matériaux
dans de I'eau ultrapure pour obtenir une concentration en solide de 0,2 g L'1. La
force ionique des solutions est fixée & 103 M par du chlorure de potassium (KCD).
Les suspensions sont mises dans un bain a ultrasons pendant 5 minutes pour
une bonne homogénéisation de celles-ci. Une aliquote de 25 mL de la suspension
mere est prélevée de la suspension mere pour étre ajustée en pH dans la gamme
de 2 a 10,5 par ajout d’acide chlorhydrique ou de soude avant chaque mesure du
potentiel zéta. Apres ajustement du pH, un volume de 1 mL de la suspension est

prélevé et introduit dans la cellule de mesure a 'aide d’'une seringue.

L’acquisition des données est effectuée en mode automatique. Les parameétres
d’analyse (voltage et nombre de scans) sont ajustés automatiquement par le

logiciel ZS Xplorer.

Les analyses ont été effectuées au L2CM (UMR 7053 CNRS — Université de

Lorraine).
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Chapitre 3

Propriétés physiques et chimiques de la
magnétite et de la magnétite
fonctionnalisée

Ce chapitre présente les résultats des caractérisations physico-chimiques de la
magnétite fonctionnalisée ou non par de l'amidon obtenue par des deux
méthodes de synthese : la méthode par oxydation-précipitation et la méthode
par coprécipitation. Les résultats sont présentés par techniques de
caractérisation en suivant un cheminement qui permet de comprendre
progressivement les propriétés structurales, microstructurales et magnétiques

des produits de synthese.

3.1 ETUDE PAR ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

I1 est intéressant dans un premier temps de comparer les valeurs
expérimentales des rapports R aux valeurs attendues pour les différentes
magnétite synthétisées. I’ATG a ainsi été utilisée pour évaluer la proportion
effective en amidon dans les produits synthétisés et donc pour estimer la valeur

de R expérimentale.

3.1.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation
Les thermogrammes obtenus sous atmosphére inerte (N2) pour les échantillons

MOP et 'amidon sont montrés sur la figure 3.1.

55



Figure 3.1 : Thermogrammes des
100 1 échantillons MOP & différentes

1 valeurs de R et de 'amidon obtenus
sous atmosphére inerte (N2).
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Le thermogramme de 1’échantillon RO montre qu'il n'y a pas de perte de masse
significative dans la plage de température étudiée. La perte de masse est
inférieure a 0,8 % jusqu'a 550 °C et correspond a l'évaporation de l'eau. Pour
Pamidon, le thermogramme révele deux pertes de masse successives. La
premiéere perte de masse entre 50-150°C peut étre attribuée a la déshydratation
de I'amidon et la seconde a environ 300°C a sa décomposition thermique. Pour
les matériaux composites, on observe également deux pertes de masse
successives comme dans le cas de 'amidon. La premiére est une perte de masse
liée a la déshydratation de la phase inorganique et de 'amidon et la deuxiéme,
proviendrait uniquement de la décomposition de I'amidon. La variation de

masse entre 150 et 550 °C (4m,,,,,) est donc proportionnelle & la quantité

d’amidon dans I’échantillon et le pourcentage d’amidon dans I’échantillon peut

étre calculé par la relation suivante :

% Amidon = s 550 (échantillon)x100

Am,, .. (amidon)

(3.1)

Les pourcentages d’amidon calculés pour les échantillons MOP (R0,31-R10) sont

donnés dans le tableau 3.1.

56



Tableau 3.1 : Determination expérimentale du rapport R pour les échantillons MOP avec

amidon par ATG.

Echantillon (MOP) Amysy_s50 %Amidon R (calculé)
(%) (%)

R0.31 13 19 i

R2 44 an 0

R5 55 79 "

R10 34 36 89

Amidon 70 100

Comme le montre le tableau, les valeurs de R calculées a partir des résultats

d’ATG sont en accord avec les valeurs attendues. Des analyses répétitives sur

d’autres échantillons devraient étre cependant réalisées pour s’assurer de la

fiabilité des mesures. En effet I'inhomogénéité de la dispersion de la magnétite

dans P'amidon pourrait conduire a des écarts importants sur les valeurs

calculées par rapport aux valeurs théoriques, en particulier pour R = 10.

3.1.2 Magnétite obtenue par coprécipitation

Les thermogrammes obtenus pour les magnétite MC et 'amidon sont illustrés

sur la figure 3.2.
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Figure 3.2 : Thermogrammes des

échantillons MC a différentes valeurs

de R et de ’'amidon obtenus sous

atmosphére inerte (N2).

Les thermogrammes présentent des allures similaires a ceux obtenus pour les

échantillons MOP (figure 3.1). Le thermogramme de RO révéle a nouveau une

seule perte de masse denviron 4% entre 25 et 550 °C correspondant a
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I’'évaporation de I'eau. La valeur est un peu élevée en comparaison avec celle de
I'échantillon MOP (R0), une différence d’humidité entre les échantillons
pourrait en fait conduire a des variations sur la perte de masse. Les
thermogrammes des autres échantillons présentent deux pertes successives
semblables a celles observées pour les échantillons MOP. Le thermogramme de
R5 differe des autres car la décomposition de 'amidon a lieu a une température
légérement plus basse (~250 °C). Léinterprétation en est délicate et d’autres
mesures seront nécessaires pour confirmer cette observation. Les pourcentages

d’amidon calculés a I'aide de I'équation 3.1 sont résumés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Determination par ATG du rapport R pour les échantillons MC avec amidon.

AMsgi ez %Amidon R (calculé)

Echantillon (MC)

(%) (%)
R0.31 16 23 0,4
R2 46 66 2,7
R5 51 74 3,9
R10 66 94 22
Amidon 70 100

Les rapports R calculés pour les échantillons R0.31 a R5 sont assez conformes
aux rapports attendus avec des écarts probablement liés a 'inhomogénéité des
échantillons. Le rapport R calculé pour I'’échantillon R10 est toutefois deux fois
supérieur a celui attendu, démontrant la nécessité d’effectuer les mesures

plusieurs fois.

3.2 ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

La microscopie électronique a transmission a été utilisée pour les études
morphologique et structurale de deux échantillons de magnétite (RO et R10)

préparés selon les deux méthodes de synthese.

3.2.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation

La figure 3.3 présente les micrographies MET et MET haute résolution ainsi

que les clichés SAED des échantillons de magnétite MOP RO et R10.
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Figure 3.3 : Micrographies MET des échantillons MOP non fonctionnalisée RO (a) et
fonctionnalisée R10 (b) ; micrographies MET hautes résolutions des MOP non
fonctionnalisée RO (c) et fonctionnalisée R10 (d) ; clichés SAED des MOP non fonctionnalisée
RO (e) et fonctionnalisée R10 (f). L'insert dans la figure (a) donne la distribution de tailles
des particules ajustée avec un profil log-normal.
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Comme illustré, l'échantillon MOP RO est composé principalement de
nanoparticules de forme plus ou moins cubique accompagnées de quelques
nanoparticules de forme hexagonale (figure 3.3(a) et (c)) avec une distribution
de taille assez hétérogéne (81 + 30 nm, taille moyenne pour 400 particules). La
micrographie MET haute résolution (figure 3.3(c)) du méme échantillon révéle
clairement des franges de réseau paralleles, indiquant une cristallinité élevée
des nanoparticules. Les distances inter-franges mesurées sont d'environ 0,24 et
0,29 nm et peuvent étre attribuées aux distances interréticulaires des plans
cristallographiques (222) et (220) de la magnétite (données JCPDS 19-0629). La
figure 3.3 (c) met également en évidence que les grains constituant RO se
présentent sous forme de monocristal avec des arétes bien définies. Le cliché
SAED de I’échantillon MOP RO correspondant (figure 3.2(e)) est constitué
d’anneaux discontinus caractéristiques des poudres cristallines (monocristaux
présents en quelques nombres et orientés de fagon aléatoire dans l'ouverture du
diaphragme de sélection d’aire) (Andrews et coll., 1967). L’indexation des
anneaux discontinus est en bon accord avec les résultats des analyses PXRD

présentés ultérieurement (§ 3.3.1).

L’échantillon MOP R10 peut étre quant-a-lui assimilé a des flocons d'amidon a
I'intérieur desquels sont dispersées des nanoparticules d’oxyde de fer (figure
3.3(b)). La présence d’amidon rend difficile 'obtention d’'une couche assez fine
sur la grille d’analyse et l'exploitation des micrographies pour établir une
statistique sur la distribution de tailles des particules est compliquée.
Néanmoins, deux objets différents peuvent étre distingués : de petites
nanoparticules d'environ 10 nm que I'on peut observer sur la partie transparente
de la matrice polymeére (surface entourée dun carré dans la figure 3.3(b)) et des
nanoparticules de plus grandes tailles dans le méme ordre de grandeur que pour
Iéchantillon MOP RO. Une observation approfondie de la micrographie MET
haute résolution (figure 3.3(d)) révéle une autre différence entre R10 et RO.
Lorsqu'on considére un grain assez gros de R10, il semble qu'il est constitué de
nano-grains rassemblés en amas formant un systéme polycristallin qui

contribue a la formation d'anneaux continus dans le motif SAED (figure 3.3(f)).
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Des franges de réseau correspondant aux plans cristallographiques (444), (531)
et (222) (dua ~ 0,12, 0,14 et 0,24 nm respectivement) caractéristiques de la
magnétite sont également identifiées. Le cliché SAED de R10 présente moins
d'anneaux que ceux de RO, mais les anneaux indexés sont caractéristiques d'une
structure spinelle et sont en bon accord avec les résultats des analyses PXRD
discutés ultérieurement (§ 3.3.1). La présence d'amidon doit affecter la
diffraction des électrons et contribuer a l'extinction de certains anneaux de
diffraction, mais la structure spinelle de l'oxyde de fer est maintenue. Les
résultats obtenus par MET ne permettent pas d’identifier la nature de 'oxyde
de fer et i1l sera fait appel par la suite a d’autres techniques de caractérisation

pour confirmer la formation de la magnétite.

3.2.2 Magnétite obtenue par coprécipitation

La figure 3.4 présente les micrographies MET et les clichés SAED des
échantillons de MC (RO) et (R10).
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Figure 3.4 : Micrographies MET des échantillons MC non fonctionnalisée RO (a) et
fonctionnalisée R10 (b) ; clichés SAED des MC non fonctionnalisée RO (c) et fonctionnalisée
R10 (d). L'insert dans la figure (a) donne la distribution des tailles des particules ajustée
avec un profil log-normal.

L’échantillon MC RO est formé de nanoparticules plus ou moins sphériques et
monodisperses (13 + 3 nm, taille moyenne pour 100 particules) comme illustré
sur la figure 3.4(a). Le cliché SAED présente des anneaux plus ou moins
ponctués mais beaucoup plus continus que ceux observés pour I'’échantillon MOP
RO. En effet, lorsquil y a suffisamment de cristaux dans l'ouverture du
diaphragme de sélection d’aire, des anneaux complets sont observés (Andrews
et coll., 1967) et la faible taille des particules de MOP RO accroit
considérablement le nombre de cristaux dans 'ouverture du diaphragme. Les
anneaux sont indexables suivant la structure de la magnétite (données JCPDS

n° 19-0629) ; cette analyse est corroborée par les résultats PXRD (§ 3.3.2).
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L’échantillon MC R10 est quant a lui formé de nanoparticules plus ou moins
sphériques et de taille voisine a celle de MC RO englobées dans une matrice
d’amidon (figure 3.4(b)). La répartition des particules est beaucoup plus
homogene que celle observée pour I’échantillon MOP R10. La diffraction des
électrons conduit a des anneaux sphériques indexables suivant la structure de
la magnétite. La encore I'extinction de certains anneaux peut étre attribuée a
latténuation par 'amidon et par une faible cristallinité de I'oxyde du fait de la

taille limitée des particules.

3.3 ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRE

Au-dela des clichés SAED, les analyses structurales des matériaux synthétisés

ont été menées de maniere conjointe par des mesures de diffraction X.

3.3.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation
Les diffractogrammes des échantillons MOP a différentes valeurs de R sont

présentés sur la figure 3.5.

Figure 3.5 : Diffractogrammes des
R10 échantillons MOP a différentes
valeurs de R et diffractogrammes de
référence pour la magnétite et la
maghémite issues de la base de

11+2 données JCPDS. La valeur au-dessus
R5 de la partie droite de chaque spectre
représente la taille moyenne des
30410 cristallites en (nm) avec son écart-
type calculé selon la formule de

Intensité (v.a.)
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Si 'on considere le diffractogramme de ’échantillon MOP RO, tous les pics de
diffraction peuvent étre indexés suivant la structure spinelle inverse de la
magnétite (données JCPDS n° 19-0629), corroborant les résultats de la MET
haute résolution et de la diffraction électronique mentionnés auparavant. Cette
structure spinelle inverse est essentiellement maintenue pour les échantillons
MOP RO0,31-10 car les positions des pics de diffraction restent inchangées.
Cependant, la présence d'amidon amorphe entraine 'apparition d'un large pic
supplémentaire a 20 compris entre 15 et 25° pour les échantillons ayant une
valeur de R élevée (R5-10). Deux autres pics apparaissent a 20 égal a 40,7 et
51,6° et peuvent étre attribués a la présence dune impureté (5-FeOOH)
(Polyakov et coll., 2012). On remarque également I'élargissement des pics de
diffraction avec 'augmentation de R, ce qui indique une réduction de la taille
des cristallites de T'oxyde de fer. Les tailles moyennes des cristallites ont été
estimées en appliquant la formule de Scherrer sur les deux pics les plus intenses
(311) et (440) aprés soustraction de la contribution de Kag sur le profil des raies
avec le logiciel X'Pert Highscore Plus v2.2b. La taille moyenne des cristallites
en (nm) de tous les échantillons est indiquée au-dessus de chaque spectre dans
la partie droite de la figure 3.3. Les valeurs calculées sont 67 = 5, 44 + 4, 30 +
10, 11 + 2 et 12 £ 4 nm pour RO, R0.31, R2, R5 et R10 respectivement. Il est
intéressant de constater qu'une petite quantité d'amidon (R0,31) dans le milieu
de synthese entraine une forte diminution de la taille des cristallites de 67 nm
a 44 nm. Cela suggere que l'amidon peut servir de point de nucléation,
augmentant ainsi le nombre de petites cristallites. Pour des valeurs de R plus
élevées, on observe une diminution supplémentaire de la taille des cristallites.
On peut également émettre 'hypothéese que I'amidon induit des désordres dans
la structure de 'oxyde en s’incrustant a I'intérieur de ce dernier, ce qui contribue
a réduire la taille des domaines qui diffractent de maniére cohérente. Dans le
cas de I’échantillon RO, la taille calculée des cristallites est en accord avec la
valeur obtenue par MET (80 + 30 nm) ce qui indique l'obtention de particules
monocristallines. Pour I'’échantillon R10, l'estimation de la taille des particules
par MET était difficile, ce qui rend intéressant le recours a une estimation de la
taille des cristallites par PXRD. La taille des cristallites peut donc étre ajustée

en faisant varier R.
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I1 est important de souligner que la structure de la magnétite et de la maghémite
sont trés similaires (figure 3.5). Par conséquent, la discrimination des deux
phases est tres difficile par PXRD. En effet, les raies permettant de discriminer
la magnétite de la maghémite (JCPDS 39-1346) sont de trés faible intensité (<
7% de celle du pic principal (311)) ; compte tenu de la faible cristallinité des
échantillons ces raies ne pourraient pas étre identifiées dans un temps de
mesure raisonnable. D'autres techniques de caractérisations doivent étre
utilisées pour identifier formellement 'une ou 'autre de ces deux phases comme
la spectroscopie Raman ou Mdéssbauer car les différents oxydes de fer présentent

respectivement des modes de vibration et des parametres hyperfins distincts.

3.3.2 Magnétite obtenue par coprécipitation
Les diffractogrammes des échantillons MC a différentes valeurs de R sont

présentés sur la figure 3.6.

Figure 3.6 : Diffractogrammes des MC
88+0/4 A
a différentes valeurs de R et
diffractogrammes de référence pour la
R10 magnétite et la maghémite issues de
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au-dessus de la partie droite de
R5 chaque spectre représente la taille
- moyenne des cristallites (en nm) avec
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Les diffractogrammes des différents échantillons MC (RO-R10) sont trés
similaires et peuvent étres indexés suivant la structure spinelle inverse de la
magnétite (données JCPDS n° 19-0629). Ils présentent tous des pics de
diffractions larges, correspondant a une taille de cristallites réduite. Aucun
autre pic provenant d’'une quelconque impureté n’est observé sauf un large pic
issu de I'amidon pour R5 et R10 a 26 (15-25°). Le rapport signal sur bruit est
meilleur pour tous les diffractogrammes par rapport a ceux des échantillons
MOP et davantage de pics peuvent étre utilisés pour évaluer la taille des
cristallites par la formule de Scherrer. De plus, la soustraction de la contribution
de Kay sur la largeur des raies n’est plus nécessaire car les raies Kai et Kaz sont
séparées en amont a l'aide d'un monochromateur (Ge (111)). La taille des
cristallites calculée en appliquant la formule de Scherrer sur les pics (220),
(311), (400), (511) et (440) est évaluée a 13+ 0,5, 13+ 0,6, 13+ 0,5, 12,9 £ 0,5, 12
+0,4, 8,56+ 0,4 et 8,8+ 0,4 nm pour RO, R0.31, R1, R2, R5 et R10 respectivement.
L’effet de 'augmentation du rapport R sur la taille des cristallites est moins
significatif par rapport aux observations faites dans le cas des échantillons
MOP. Tout de méme, une taille de cristallite de ~9 nm est obtenue a valeur de

R élevée.

3.4 ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

La spectroscopie Raman est une technique de choix pour discriminer entre les

différentes phases d’oxyde de fer.

3.4.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation
Les spectres Raman des échantillons MOP et de 'amidon sont présentés sur la

figure 3.7.
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Figure 3.7 : Spectres Raman des MOP
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Les principales bandes correspondant aux modes Aig, T2 et E; de 1a magnétite
sont clairement mises en évidence a 667, 540 et 307 cm™! respectivement pour
Iéchantillon RO. Les positions des bandes sont en bon accord avec les valeurs de
la littérature [45,46]. L’absence dune bande large vers 1400 cm et d’un
épaulement a ~715 cm’! témoigne de I'absence de maghémite. En présence
d’amidon, les bandes Ty et Eq; deviennent de moins en moins visibles en raison
de la superposition avec les bandes de 'amidon dans la région de 200-600 cm™.
La bande centrée a 667 cm! s'élargit a mesure que le rapport R augmente, ce
qui suggererait une oxydation partielle de la magnétite en maghémite, la faible
taille des particules pouvant en effet favoriser leur oxydation par I'oxygeéne de
Pair. Un artéfact de mesure pourrait étre envisagé : en effet un échauffement
sous le faisceau laser pourrait favoriser l'oxydation de la magnétite, effet
favorisé par la faible taille des particules obtenues pour de fortes valeurs de R.
Néanmoins, cette derniere hypothese semble devoir étre abandonnée aux vues
des résultats de spectroscopie Raman obtenus sur les nanoparticules MC

présentés dans le paragraphe suivant (§ 3.4.2).).

Les bandes provenant de I'amidon ne sont pas suffisamment bien résolues pour
les matériaux composites pour pouvoir obtenir des informations d’ordre
chimique sur la partie organique du matériau. Des caractérisations plus

approfondies avec les spectroscopies FTIR et XPS ont été effectuées (§ 3.6 et 3.7).
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La spectroscopie Raman identifie formellement la formation de magnétite
comme principale phase d'oxyde de fer par la méthode d’oxydation précipitation
du Fe(l) et révéle également une éventuelle oxydation de la magnétite a R

élevée.

3.4.2 Magnétite obtenue par coprécipitation

Les spectres Raman des échantillons MC et de 'amidon sont donnés sur la figure

3.8.

Figure 3.8 : Spectres Raman des MC a
différentes valeurs de R et de
T'amidon.
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Les trois bandes caractéristiques de la magnétite sont observées dans tous les
spectres des échantillons MC. L’épaulement a ~715 cm! est absent pour les
échantillons RO et R2 mais apparait dans les échantillons avec une valeur de R
supérieure. Comme évoqué précédemment (§ 3.4.1), ces mesures conduisent a
exclure une oxydation des particules sous I'effet thermique du laser (par ailleurs
utilisé a une faible puissance de 0.05 mW). En effet, il apparait que les spectres
Raman de particules MC qui dans tous les cas ont un faible diameétre (~10 nm)
présentent ou non un épaulement a ~715 cm’l. L’origine de cet épaulement ne
pourrait étre que le fruit d'une oxydation fortuite de la magnétite survenue au

cours de la synthese.

La méthode de synthése par coprécipitation permet également d’avoir la

magnétite comme phase principale d’oxyde de fer.
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3.5 ETUDE PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER

La spectrométrie Mossbauer a été utilisée pour étudier les propriétés

structurales et magnétiques des produits synthétisés.

3.5.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation

3.5.1.1 Mesures a température ambiante

Les spectres Mossbauer enregistrés a température ambiante (298 K) pour les
échantillons MOP a différentes valeurs de R sont présentés sur la figure 3.9 et
les parametres hyperfins résultants des ajustements sont rassemblés dans le

tableau 3.3.

Figure 3.9 : Spectres Mossbauer a
température ambiante pour des
valeurs croissantes de R dans le cas
des magnétite MOP. Les spectres sont

100 ajustés en utilisant des profils
98 lorentziens pour RO et R0,31 et le
9% modele VBF de R1 a R10.
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Tableau 3.3 : Parameétres hyperfins issus des ajustements des spectres enregistrés a
température ambiante pour les échantillons de MOP.

Echantillon T Site S Aoue S AR 5
(K) (mms?) (mms?) (T) (%)
R0 vos Sy 0,28 0,00 48,8 38 0,09
S5 0,66 0,01 45,7 62
051 2o Si 0,29 0,00 48,8 44 0,06
S5 0,66 0,01 45,7 56
D 0,36 0,70 : 10
R1 298 Sy 0,28 0,00 45,9 40
S5 0,65 0,00 38,5 50
D 0,36 0,69 : 15
R2 298 81 0,28 0,03 45,3 35
S5 0,51 0,10 36,9 50
D 0,35 0,70 - 17
R5 298 S 0,28 0,01 44,4 24
S5 0,56 0,04 35,1 59
D 0,35 0,69 - 36
R10 298 S 0,29 -0,01 41,7 29
S5 0,68 0,06 26,3 35

CS : center shift relatif au fer alpha, A : éclatement quadrupolaire du doublet ¢ : décalage
quadrupolaire dans le cas d'une combinaison d’interactions quadrupolaire et magnétique, Hu¢
: champ hyperfin (valeur moyenne dans le cas d’une distribution <Hx¢>), AR : abondance

relative, 6 : écart a la steechiométrie.

L'échantillon MOP RO présente deux sextuplets étroits Si1 et Sz attribués aux
ions Fe3* en site tétraédrique et aux ions Fe25* en site octaédriques
respectivement. Les valeurs des parametres hyperfins des deux sextuplets sont
en accord avec ceux de la magnétite massive («bulk») bien cristallisée
(Vandenberghe et coll., 2000) corroborant les résultats obtenus par

spectroscopie Raman. A partir de I'abondance relative (AR) de S; et Ss, 1'écart a
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la stoechiométrie § de la magnétite (Fes504) peut étre déterminé a 'aide des

équations (3.2) et (3.3) (Zegeye et coll., 2011).

5o (28-1)

(68 +5) (5.2
B AR(S))
B = WSZ) (3.3)

La valeur de 6 obtenue pour RO est égale a 0,02, ce qui indique que 1'échantillon
est tres proche d'une magnétite stoechiométrique. L’échantillon R1 présente
également deux sextuplets attribués aux mémes environnements du fer que
dans le cas de RO. L’écart a la stoechiométrie est légerement plus élevé que celui
de RO (6§ = 0,06). Il est a noter que le modéle lorentzien a été utilisé dans le

logiciel Recoil pour I'ajustement des spectres de RO et R0,31.

Avec 'augmentation de R, les spectres Mossbauer deviennent plus complexes (&
partir de R1), comme le refléte 'apparition du doublet quadrupolaire ainsi que
I'élargissement significatif des sextuplets. On observe donc 1'évolution graduelle
d'un spectre avec des raies a profil lorentzien, caractérisant un ordre
magnétique a longue distance (échantillons RO et R0.31), a un spectre
présentant un profil plus complexe : superposition d'un doublet et d’'un sextuplet
a raies larges caractéristiques d’'un ordre magnétique moindre. A ce stade, trois
hypotheses peuvent rendre compte des spectres obtenus pour des valeurs de R
> 1 : ces spectres peuvent étre la résultante (i) de la superposition des spectres
de différentes phases, (i) d’effets dynamiques résultant de fluctuation dans
I'environnement local des noyaux de fer sondés, tels que ceux qui sont observés
pour des phases superparamagnétiques, enfin (iii) les deux causes (1) et (ii)

peuvent étre impliquées.

La diminution de la taille des cristallites pour des R croissants qui a été
constatée par MET et PXRD suggeére que le superparamagnétique peut
expliquer tout ou partie des modifications des spectres Mossbauer a forte valeur
de R. L’équation de Néel (équation 1.2) traduit la forte dépendance en

température du temps de relaxation du spin dune particule
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superparamagnétique. La validation du comportement superparamagnétique

des échantillons nécessite donc des mesures aux basses températures.

3.5.1.2 Mesures en fonction de la température

Afin de vérifier 'hypothese de la présence de superparamagnétisme et de mieux
comprendre le comportement magnétique dynamique de la magnétite dans la
matrice d’amidon, les spectres Mossbauer de I’échantillon MOP R10 ont été
enregistrés a différentes températures. La figure 3.10 montre 1’évolution
progressive des spectres Mossbauer pour une réduction de la température de
298 K a 9 K : la contribution magnétique augmente progressivement, tandis que
I'abondance relative du doublet diminue. Cette observation confirme la présence
de particules dans un état superparamagnétique car la diminution de la
proportion du doublet est liée a 'augmentation du temps de relaxation des
particules de petites tailles en vertu de la dépendance de ce dernier avec la

température selon 'équation de Néel (équation 1.2).

Figure 3.10 : Evolution du spectre
- Exp. — Calc. Méossbauer en fonction de la
~ s, D (a) température pour la MOP (R10). Les
spectres sont ajustés en utilisant le
100 - s [R10 modéle VBF (a) et le modéle
298K lorentzien (b). Le spectre Méssbauer
99 I de la MOP (R1) a 15 K est donné a
titre de comparaison.
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g 99.5
T 9+
© 100 R10
c , 75K
L2995 bd:
(2]
K4] L
£
7]
c
O
=
100 == [R10
99.5 7K
100 R1
98 15K

10 50 5 10
Vitesse (mm s’')

72



3.5.1.3 Discussion

Afin d’affiner la compréhension des propriétés chimiques, structurales et
magnétiques des magnétite MOP fonctionnalisée la déconvolution de leurs
spectres Mossbauer est nécessaire. Contrairement a ce qui est observé pour de
faibles valeurs de R, les spectres des échantillons R1 a R10 a température
ambiante ne peuvent étre modélisés a 'aide de composantes au profil lorentzien
et le modéle de distribution de champs hyperfins VBF (Voigt-Based Fitting
analysis) implémenté dans le logiciel Recoil a été utilisé pour rendre compte des
élargissements des raies (Rancourt et Ping, 1991). Les spectres expérimentaux
des échantillons R1 a R10 ont été ajustés a l'aide d'un doublet avec une
distribution Gaussienne et de deux distributions de champs hyperfins (HFD de
I'anglais « Hyperfine Field Distribution») correspondant aux deux

environnements du fer attendus dans une structure spinelle inverse.

L’allure des spectres Mossbauer des échantillons R(1-10) suggére une large
distribution de tailles des particules conduisant a une distribution du temps de
relaxation (Merup et coll., 1976). Compte tenu de la variation exponentielle du
temps de relaxation en fonction du volume des nanoparticules, plusieurs
régimes de relaxation peuvent exister au sein d'un méme échantillon. Le doublet
quadrupolaire peut étre attribué aux plus petites particules isolées dans la
matrice d'amidon avec un temps de relaxation tres rapide et les sextets larges,
a la somme des contributions des particules de plus grandes tailles et/ou des
petites particules agrégées avec des temps de relaxation plus élevés. En effet
lPagrégation des particules éleverait leur temps de relaxation du fait de la
présence d’interaction dipolaire magnétique forte (Dormann et coll., 1996 ;
Morup, 1990). Cette interprétation est en accord avec les observations

précédentes en MET de R10 (§ 3.2.1).

Les paramétres hyperfins des doublets (Tableau 3.3), en particulier les « center
shift » (CS ~ 0,35) suggérent la présence de fer de valence +3 en proportion
importante dans les petites particules comme dans le cas de la maghémite, ce
qui pourrait expliquer l'apparition d’'un épaulement vers ~ 715 cm’! en
spectroscopie Raman pour les échantillons a R élevée. La présence dun

éclatement quadrupolaire pourrait provenir des atomes de fer en surface, tres
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important dans les nanoparticules de trés petite taille ou la symétrie n’est plus
la méme que dans le matériau massif conduisant a un gradient de champ
électrique non sphérique. Dans la littérature, il a été rapporté que pour la
magnétite superparamagnétique, les paramétres hyperfins (CS et A) sont trés
proches des valeurs observées ici (Klekotka et coll., 2018 ; Roca et coll., 2007 ; Si
et coll., 2004 ; Silva et coll., 2014). L’abondance relative du doublet augmente
progressivement avec la quantité d'amidon de 10 a 36% pour des R croissants
dans la gamme 1 a 10. On attend une agrégation des particules plus importante
dans I’échantillon R5 que dans R10 parce que les deux ont a peu pres la méme
taille de cristallites pour une quantité d’amidon deux fois plus importante pour
R10. Or 'abondance relative du doublet représente 17 % dans ’échantillon R5
et 36 % dans R10 : cette différence peut en partie étre attribuée a une meilleure

dispersion de la magnétite dans 'amidon.

Concernant les composantes magnétiques, une légere diminution du CS du
sextet S est observée pour les échantillons (R1-10), notamment celui de R2 et
R5 par rapport a RO. Cela suggére un défaut de fer (I) dans les sites
octaédriques par rapport a la magnétique stoechiométrique (Roca et coll., 2007).
Les champs hyperfins moyens <Hn¢> des sextuplets S; et S2 diminuent quant a
eux a mesure que R augmente. Cette réduction pourrait étre corrélée a la
diminution des tailles des particules qui conduit la diminution des temps de
relaxation et donc une fluctuation de plus en plus rapide de 'aimantation. De
plus, une détermination précise de 'abondance relative des deux sextuplets n’est
plus possible en raison de non unicité des résultats issus de la déconvolution et
Papplication de la formule pour la détermination de la stoechiométrie n’est plus

pertinente.

En appliquant la définition de la température de blocage moyenne 7', , définie

comme la température a laquelle les abondances relatives des composantes
magnétiques (sextets) et superparamagnétique (doublet et/ou singulet) sont
égales, dans le cas d'un matériau magnétique avec une distribution de tailles,
les échantillons R1 a R10 possédent une température de blocage en dessus de

298 K.
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Les ajustements des spectres Mossbauer obtenus a basse température pour
MOP R10 sont présentés dans la figure 3.10 et les parametres hyperfins
correspondants sont donnés dans le tableau 3.4. Comme pour le spectre
enregistré a la température ambiante, un modele VBF est utilisé pour les
spectres a 145 et 75, en revanche a 9 K un modele lorentzien est utilisé comme
établi dans la littérature pour I'ajustement du spectre de la magnétite « bulk »
en dessous de la température de Verwey (Doriguetto et coll., 2003 ; Hargrove et
Kiindig, 1970 ; Srivastava et coll., 1981).
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Tableau 3.4 : Parameétres hyperfins issus des ajustements des spectres enregistrés a
différentes températures pour I’échantillon de MOP (R10), et du spectre de R1 a 15K.

Echantillon T Site CS Aoue Hxuf ou <Hne> RA
(K) (mm s1) (mm s7) (T) (%)

D 0,35 0,69 - 36

R10 298 St 0,29 -0,01 41,7 29
Ss 0,68 -0,06 26,3 35

D 0,41 0,73 - 25

R10 145 Si 0,36 0,02 44,7 37
S5 0,68 -0,03 33,7 39

D 0,37 0,74 - 13

R10 75 S 0,34 0,03 44,1 55
Ss 0,59 -0,04 36,4 32

D 0,40 1,00 - 3

S 0,45 -0,08 49,9 31

R10 o Ss 0,49 0,01 52,7 29
Ss 0,55 0,16 49,5 10

Ss 0,56 -0,03 45,1 25

Ss 0,90 1,00 34,0 2

S 0,43 -0,06 50,5 33

Ss 0,56 -0,02 53,0 24

R1 15 Ss 0,47 0,15 50,9 21
Ss 0,76 -0,14 46,6 20

Ss 0,90 0,70 337 2

Cette analyse permet de quantifier I'évolution de I'abondance relative de la
contribution magnétique qui augmente progressivement avec la diminution de
la température, tandis que 1'abondance relative du doublet diminue de 36 a 3%

entre 298 et 9 K.

A tres basse température, le spectre Mossbauer de R10 a été ajusté par 5

sextuplets et un doublet lorentziens. En effet en dessous de la température de
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Verwey (proche de ~ 120 K pour une magnétite massive proche de la
stoechiométrie) la magnétite passe dans une structure monoclinique, diminuant
son degré de symétrie et cinq environnements d’atomes de fer peuvent étre
distingués par spectroscopie Mossbauer (Srivastava et coll., 1981). Cela
s’accompagne de la suppression des sauts électroniques entre Fe?* et Fe3* dans
les sites octaédriques. Les cinq sextets (S; a S5) peuvent étre attribués aux ions
Fe3* dans un site tétraédrique et aux ions Fe3* et Fe2* dans les sites
octaédriques. Les parameétres hyperfins obtenus sur MOP R10 sont en accord
raisonnable avec ceux rapportés dans la littérature pour la magnétite a tres
basse température (Daou et coll., 2006 ; Dézsi et coll., 2008 ; Doriguetto et coll.,
2003 ; Hargrove et Kiindig, 1970 ; Srivastava et coll., 1981). La présence des
caractéristiques proéminentes, en particulier les parametres hyperfins du
sextuplet S5 (CS élevé ~ 1 mm s1, décalage quadripolaire élevé e ~ 1 mm s! et
Hy¢ faible ~ 34 T) indique la présence de Fe?t dans les sites octaédriques et
confirme la formation de magnétite. Pour s’en assurer, un test colorimétrique a
la 1,10-phenantroline a été effectué. La formation d'un complexe rouge-orange
témoigne de la présence d’ions Fe?*. En comparant les spectres de R10 et R1a 9
et 15 K respectivement, les raies du spectre de R10 semblent étre plus larges. A
ces températures, 1'élargissement di aux effets de relaxation thermique peut
étre considéré comme négligeable. Ceci suggeére donc plutot des perturbations
des environnements atomiques du fer plus importantes pour R10 que pour R1
attribuables notamment aux sites de surface ou la symétrie n’est plus respectée
et qui sont plus nombreux dans le premier échantillon (Herojit Singh et coll.,

2018).

3.5.2 Magnétite obtenue par coprécipitation

Les spectres Mossbauer a différentes températures enregistrés pour les
échantillons MC RO, R5 et R10 sont présentés sur la figure 3.11 et les
parametres hyperfins issus de leurs déconvolutions sont regroupés dans le

tableau 3.5.
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Tableau 3.5 : Parameétres hyperfins issus des ajustements des spectres enregistrés a
différentes températures pour I’échantillon de MOP (R10), et du spectre de R1 a 15K.

Echantillon T Site CS Aoue Hut ou <Hne> RA
X (mm s) (mm s1) (T) (%)
RO B Si 0,27 0,01 44,0 38
Se 0,54 -0.03 35,1 62
RO 50 Si 0,33 0.02 49,9 35
Se 0,59 0,01 45.9 65
S1 0,41 0,1 51,9 14
Ss 0,53 -0,03 53,2 25
il 28 Ss 0,45 -0,01 50,5 45
S 0.73 -0,07 46,3 12
Ss 0,90 1,72 34,9 4
S 0,30 -0,03 42,0 32
1 Z2 D 0,31 0,69 - 13
Sg 0,38 - - 56
S 0,35 0,1 46,4 41
litp L Ss 0,51 0,12 37,0 52
D 0,32 0,73 - 7
S1 0,43 0,01 50,9 30
Ss 0,50 -0,00 52,7 42
i 13 Ss 0,43 -0,02 48,7 21
S 0,65 0,08 44,2 5
Ss 0,90 1,25 34,0 2
R10 298 D 0,34 0,98 - 34
Sg 0,5 - - 66
S1 0,49 0,03 447 24
(i 189 D 0,44 0,87 - 17
Sg 0,43 - - 59
S1 0,41 0,00 50,3 35
Ss 0,48 -0,04 52,1 29
Ll L Ss 0,42 0,00 48,1 33
Sy 0,92 0,27 48,4 7
Ss 1,21 0,87 33,1 3




Le spectre de I’échantillon MC RO a température ambiante (298 K) différe de
celui de I'échantillon MOP RO ou les deux sextuplets sont bien résolus. Ici, les
deux composantes magnétiques sont partiellement superposées du fait des
élargissements des raies nécessitant l'utilisation du modele VBF pour la
déconvolution. Deux sextuplets avec une distribution du champ hyperfin ont été
utilisés pour tenir compte des deux environnements du fer. Les parameétres
hyperfins obtenus et notamment le CS sont cohérents avec ceux des ions Fe3* en
sites tétraédriques (sextuplet Si, CS = 0,27 mm s1) et des ions Fe25* en sites
octaédriques (sextuplet Sz, CS = 0,54 mm s1) de la magnétite. Néanmoins, une
réduction du champ hyperfin est constatée pour les deux sextuplets. Ceci
pourrait s’expliquer par la faible taille des nanoparticules (~ 14 nm) et la
présence d'un état collectif des moments magnétiques di aux interactions
magnétiques dipdle-dipéle (Merup et coll., 1976). En effet, les interactions
dipolaires magnétiques a longue distance sont importantes dans les échantillons
de nanoparticules ferromagnétiques et ferrimagnétiques, conduisant a la
formation d'un état collectif a des températures ou les particules isolées seraient
déja superparamagnétiques. Dans une telle situation, le temps de relaxation est
élevé par rapport au temps de mesure en spectrométrie Mossbauer mais le
moment magnétique fluctue dans des directions proches de l'axe de facile
aimantation (Dormann et coll., 1996 ; Merup, 1990). En baissant la température
a 130 K, la relaxation s’amoindrit et la fluctuation des moments magnétiques
diminue ce qui conduit a 'augmentation du champ hyperfin moyen <Hne&> pour
les deux sextuplets. A 20 K le spectre peut étre reproduit avec 5 sextuplets

lorentzien caractéristiques de la magnétite.

Le spectre de I’échantillon R5 présente les signes de superparamagnétisme a
température ambiante. La réduction de la taille des cristallites (~ 9 nm) et la
dilution des nanoparticules dans la matrice d’amidon, limitant les interactions
dipolaires, favorisent 'apparition du phénomeéne de superparamagnétisme. Les

nanoparticules avec un temps de relaxation tres faible par rapport a 7,

contribueraient a la formation du doublet (AR ~ 13%). La contribution des

nanoparticules avec un temps de relaxation avoisinant 7, a été reproduit par un

singulet trés large (Tronc et coll., 1995) et comptabilise ~56 % du spectre
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(composante Sg). La composante magnétique S; (AR ~ 32 %) pourrait étre
attribuée aux nanoparticules de plus grandes tailles ou agrégats de petites

nanoparticules qui possedent un temps de relaxation supérieur a 7, . Bien que

la magnétite présente deux environnements différents du fer, il apparait délicat
de proposer une déconvolution robuste en deux sextuplets de la contribution
magnétique et ici une déconvolution avec une seule composante est proposée.
Avec 'abaissement de la température a 146 K, le singulet Sg disparait, ce qui

pourrait s’expliquer par 'augmentation du temps de relaxation au-dessus de 7,

des nanoparticules qui sont a son origine et augmenterait la proportion de la
composante magnétique. La partie magnétique du spectre a été déconvoluée en
deux sextuplets et les parametres hyperfins résultants sont compatibles avec
ceux d'une magnétite. La composante Si, avec le plus grand champ hyperfin

moyen (<H, > = 46,4 T) et un CS = 0,35 peut étre attribué au Fe3* en sites
tétraédriques et la composante Sg, avec un champ plus faible (<th> =37,0T) et

un CS = 0,51 peut étre attribués aux Fe25+ en sites octaédriques. La proportion
du doublet D se trouve aussi réduite et 'augmentation du temps de relaxation
de certaines nanoparticules pourrait aussi expliquer ce résultat. L’abondance
relative de la contribution magnétique passe de 32 % a 298 K a 7% a 146 K, la

température de blocage 7, de MC R5 apparait alors comprise dans cet

intervalle. A trés basse température (13 K) le doublet a complétement disparu
et la déconvolution du spectre avec 5 sextuplets lorentziens est caractéristique

d’'une magnétite.

Le spectre Mossbauer de I'échantillon R10 présente également les
caractéristiques dune relaxation superparamagnétique. La composante
magnétique n’est plus observée comme dans le cas de R5 a température
ambiante et seul le doublet superparamagnétique D et le singulet large Sg
persistent. Or, les deux échantillons possédent les mémes tailles de cristallites
(~9 nm), donc une meilleure dispersion des nanoparticules pourrait expliquer la
différence observée. En descendant a 135 K, la composante magnétique apparait

et ne représente que ~24 % du spectre. La température de blocage 7, de

Iéchantillon R10 est estimée en dessous de 135 K. A 18 K le
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superparamagnétisme n’est plus observé et on retrouve le spectre dune

magnétite que 'on peut déconvoluer avec 5 sextuplets lorentziens.

3.6 ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
La confirmation de la fonctionnalisation ainsi que 1’étude des éventuelles

modifications chimiques des ¢éléments constitutifs des composites

magnétite/amidon ont été réalisées par spectroscopie infrarouge.

3.6.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation
Les spectres FTIR des MOP a différentes valeurs de R et de 'amidon sont

présentés sur la figure 3.12.

28 Q 8 2 S « o ol Figure3.12: Spectres FTIR des MOP
S ©° - 2 2 X B &l adifférentes valeurs de R et de
1 1 —————=_" N\ | | l'amidon.
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La magnétite non fonctionnalisée RO présente deux bandes principales a 398 et
580 cm'! attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons Fe-O de la
magnétite, en bon accord avec les données rapportées dans la littérature (Keiser,
1982 ; Poling, 1969). Les bandes caractéristiques de 'amidon apparaissent entre
900 et 1200 cm™ des la valeur de R égale a 0,31 et augmentent progressivement
en intensité avec 'augmentation de R. En parallele, les bandes caractéristiques
de la magnétite diminuent en intensité et la forte intensité des raies de 'amidon
ne permet plus de les distinguer dans la région de 250 a 800 cm™ a partir de R5.
Ces observations permettent de mettre en évidence la fonctionnalisation de la
magnétite par l'amidon. Les spectres FTIR ne présente pas de bandes
d’absorption caractéristique des matériaux composites permettant de mettre en
évidence une modification chimique de I'amidon. Toutefois, quelques
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changements notables sont observés sur les positions des bandes se situant
entre 900 et 1200 cm! qui peuvent étre attribués au changement de structure
de Pamidon aprés gélification a 90 °C (Goodfellow et Wilson, 1990 ; Liu et coll.,
2002 ; van Soest et coll.,, 1995). Les déplacements des bandes pour 'amidon
traité a 90 °C par rapport a celles de 'amidon brut sont illustrés sur la figure

3.13.
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Figure 3.13 : Spectres FTIR de 'amidon et de 'amidon aprés gélification a 90 °C.

Il est délicat d'assigner clairement les bandes dans la gamme de 900 a 1200
cm’! en raison du chevauchement de bandes. Néanmoins, les auteurs cités plus
hauts ont attribué la bande située a 1020 cm! a la déformation C-O-H
rencontrée souvent dans un amidon complétement gélatinisé et les bandes a
1080 et 1155 ecm™! au couplage des élongations des liaisons C-O, C-C et O-H, de
la flexion et d’élongation asymétrique du pont glycosidique C-O-C a la fois. Ces
bandes sont tres sensibles a la cristallinité de I'amidon. On peut observer que
les bandes situées a 984 et 1164 cm™ de I'amidon non gélatinisé, qui a encore un
certain ordre a court terme, sont déplacées a 1020 et 1155 cm'! respectivement
lorsque lorganisation structurelle se rompt apres traitement thermique

pendant la synthése des échantillons R0.31-R10. La bande correspondant a
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I’élongation des groupements OH vers 3415 cm! semble aussi s’affiner, ceci en
raison de la réorganisation des liaisons intra et inter-moléculaire OH---O dans

I'amidon (Yadav et coll., 2017).

3.6.2 Magnétite obtenue par coprécipitation
Les spectres FTIR des MC a différentes valeurs de R et de I'amidon sont

présentés sur la figure 3.14.
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Les bandes caractéristiques de la magnétite sont observées a 386 et 571 cm™.
Elles sont décalées de 10 cm™! unités environ vers les bas nombres d’'onde par
rapport a la magnétite MOP (RO). Aucune raison évidente pourrait expliquer
ces résultats mais ces valeurs de nombres d’'onde sont en bon accord avec les
données de la littérature pour la magnétite obtenue par coprécipitation du Fe(IT)
et Fe (ITID) (Bakar, 2006 ; Silva et coll., 2013). Les bandes de I'amidon sont peu
intenses pour l’échantillon R0,31 par rapport a son homologue MOP mais
deviennent de plus en plus discernables a partir de R2. De méme que pour la
magnétite obtenue par oxydation-précipitation, aucune nouvelle bande
n’apparait dans les matériaux composites. Comme pour les échantillons MOP,
le réarrangement structural de 'amidon est observé par les déplacements des
pics dans la région de 900 a 1200 cm! ainsi que par l'affinement de la bande

vers 3415 cm'L.
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3.7 ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON X

La spectroscopie XPS a été utilisée pour sonder la surface des échantillons afin

d’extraire des informations sur la composition élémentaire et les fonctions

chimiques présentes.

3.7.1 Magnétite obtenue par oxydation-précipitation

La figure 3.15 montre les spectres XPS basses résolutions et les spectres hautes

résolutions des niveaux O1ls et Cls des MOP et de 'amidon.

- Fe2p O s Cls (a)
g 0% 35% 65%
~ Am.
N0 10% 45% , 45%
G R1
[ = 10% 46% ! 44%
9 RO,31
c 25% 52% 23%
- RO
I ! I ! I ! I I
1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)
Ols (o) Cls (c)
Oo-C O=C C-C
OH Fe-O-H OFe 0=C-O O-C-O O-C CH

Intensité (v.a.)

=R0,31

536 534 532 530 528 290 288 286 284 282
Energie de liaison (eV)

Figure 3.15 : Spectres XPS basses
résolutions (0 — 1100 eV) (a), spectres
XPS hautes résolutions des niveaux O
1s (b) et C 1s (¢) des échantillons MOP
a différentes valeurs de R et de
I'amidon.

Le spectre basse résolution de 'amidon révele deux pics de coeur a des énergies

de liaison de ~285 eV et ~530 eV, correspondant aux niveaux 1s du carbone et

de l'oxygéne respectivement. Le rapport carbone/oxygéne (C/O) est de 1,9, ce qui
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est supérieur au rapport C/O attendu (1,2). Cette surestimation du rapport C/O
est liée a la présence de carbone de contamination difficile a éviter pour les
échantillons exposés a lair. L’échantillon RO présente quant-a-lui un pic
supplémentaire sous forme de doublet a une énergie de liaison de ~710 eV
provenant du couplage spin-orbite des électrons du niveau 2p du fer. Le rapport
Fe/O est de 0,5, ce qui est inférieur au rapport théorique dans la magnétite (0,75)
probablement en raison de la présence d’oxygene de contamination. Les spectres
basses résolutions des échantillons R0,31 et R1 présentent les contributions a la
fois de I'amidon et de la magnétite. Les compositions élémentaires sont,

intermédiaires entre celle de 'amidon et de la magnétite.

Les spectres hautes résolutions des niveaux O 1s et C 1s révelent plus de détails
sur la spéciation des éléments a la surface. Le spectre O 1s de 'amidon est
caractérisé par un pic a 532,5 eV provenant de 'oxygene 1ié a du carbone ou de
I'hydrogéne (O-C, O-H) dans I'amidon tandis que celui de la magnétite peut étre
décomposé en trois composantes. Le pic a 530,1 eV correspond a 'oxygene lié au
fer (O-Fe), le pic 4 530,8 eV a loxygeéne dans un oxyhydroxyde (Fe-O-H) et le pic
a 532,1 eV a l'oxygeéne dans une liaison du type O-C ou O-H provenant d'une
contamination. Les spectres Ols de R0,31 et R1 présentent les caractéristiques
de 'amidon et de la magnétite. Les proportions des pics correspondant a des
environnements O-Fe et Fe-O-H de la magnétite diminuent dans les matériaux
composites tandis que la proportion du pic correspondant a O-C/O-H de 'amidon
augmente ce qui confirme le recouvrement de la magnétite par I'amidon en

accord avec les résultats des analyses par FTIR.

La décomposition du spectre C 1s de 'amidon fait appel a 4 composantes situées
a 284,6; 286,1; 287,5 et 288,9 eV qui peuvent étre attribuées a du carbone
engagé dans une liaison (C-C, C-H), (C-0), (C=0, 0O-C-0) et (0O-C=0)
respectivement. Les pics caractéristiques de 'amidon se situent a 286,1 eV (C-
0) et 287,5 eV (O-C-0), les autres contributions sont liées a la contamination de
surface des échantillons (Beamson et Briggs, 1992 ; Johansson et coll., 1999).
Pour les composites R0,31 et R1, les spectres C 1s présentent une allure
similaire a celle de I'amidon. Des analyses de la charge de surface des

échantillons par zétamétrie confirment la présence d’amidon a la surface de la
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magnétite et les propriétés électriques de surface des nano-composites sont tres

proches de celle de 'amidon dés une valeur de R égale a 0,31 (§ 3.8).

3.7.2 Magnétite obtenue par coprécipitation

La figure 3.16 présente les spectres XPS basses résolutions et les spectres

hautes résolutions des niveaux Ols et Cls des MC et de 'amidon.

Fe2p O s Cls (a) Figure 3.16 : Spectres XPS basses
o s 4o résolutions (0 — 1100 eV) (a), spectres
Am. XPS hautes résolutions des niveaux O

o
O
=]
N
N 15% % % R2  1s(b) et C 1s (c) des échantillons MOP
g 24% 47% L 29% R a différentes valeurs de R et de
25% 0% 25% T'amidon.
2 =L = RO,31
= 24% 7% 29% RO

I L R
1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)
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O=C-O O-CO C-O CH

0%
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Intensité (v.a.)

=1 RO,31
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Energie de liaison (eV)

Le spectre basse résolution de Iéchantillon RO présente les mémes
caractéristiques que celui de I'échantillon MOP (R0O) avec un rapport Fe/O de
0,5. Contrairement aux échantillons MOP, la fonctionnalisation n’est observée
qu’a une valeur de R élevée (R = 2). En examinant les conditions de synthése,

I’amidon se trouve en milieu acide pendant la durée de gélification (~30 minutes)
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dans le cas de la synthese par coprécipitation. Cela pourrait engendrer
I'hydrolyse partielle de 'amidon et cela joue probablement un roéle sur la
fonctionnalisation. Ces résultats sont en accord avec ceux des analyses par

zétamétrie (§ 3.8). Ce point reste a approfondir dans les travaux futurs.

3.8 ETUDE PAR ZETAMETRIE LASER
La variation du potentiel zéta en fonction du pH pour des suspensions de
magnétite a différentes valeurs de R synthétisée par oxydation-précipitation et

coprécipitation ainsi que pour 'amidon gélatinisé est illustrée sur la Figure 3.17.

(a) Figure 3. 17 : Variation du potentiel
—~ 90 2 RO zéta en fonction du pH : échantillons
> 40 MOP R(0, 0,31 et 1) et amidon
E 304 ¢ RO3I g&latinisé (), échantillons MC (RO,
o 20 v Rl ) 0,31, 1 et 2) et amidon (b) dans une
‘@ ]8 E ¥ Amidon solution de KCI 10-3 M. Symboles :
© -10 - données expérimentales ; lignes :
:.E 20 ajustements par une fonction
@ -30 b sigmoide.
S -40
-50 e e e
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Les allures des courbes de potentiel zéta en fonction du pH de la magnétite nue
obtenue par les deux voies de synthese sont tres similaires avec des valeurs
allant de ~+ 40 mVapH=2a ~-40 mV a pH 10,5 pour I'’échantillon MOP RO
et de ~+ 30 mV a pH =2 a ~ -30 mV a pH 10,5 pour I’échantillon MC RO.

Cependant, le point isoélectrique (pH,..) qui en résulte différe sensiblement, des

IEP

valeurs de 6,0 et 7,2 étant obtenues pour les échantillons MOP et MC
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respectivement. Kosmulski, (2016) a compilé des données bibliographiques et a
mis en évidence la grande influence des conditions de synthese de la magnétite

sur la valeur de pH,p, qui est généralement de l'ordre de 6,5-7,7 et 6,3-6,9 pour

les méthodes d’oxydation précipitation et coprécipitation respectivement. La
magnétite est instable au contact de 1'oxygene atmosphérique, et méme si un
grand soin est apporté lors de la synthése pour limiter 1'oxydation, la surface de
la magnétite peut étre plus ou moins transformée en maghémite (y-Fe203). La

différence sur les valeurs de pH;, peut donc étre interprétée avec prudence

comme une conséquence de l'oxydation fortuite de la magnétite en surface. Des

valeurs de pH,, comprises entre 5,5 et 7,5 ont été rapportées pour la maghémite
(Kosmulski, 2016). Les potentiels zéta et les valeurs de pH,;, des nanoparticules

fonctionnalisées par de 'amidon different fortement de ceux des nanoparticules
nues, l'effet de la fonctionnalisation de surface étant plus prononcé pour la
magnétite préparée par oxydation-précipitation. En fait, en raison de l'enrobage
d'amidon, les valeurs des potentiels zéta tendent a s’approcher de celles de
Pamidon sur toute la plage de pH, une surface faiblement chargée étant obtenue
pour 1'échantillon MOP R1. La courbe de potentiel zéta pour I'échantillon MOP

R1 est tres proche de celle de l'amidon pur. En outre, le pH, est

considérablement déplacé a des valeurs de pH inférieurs, c’est-a-dire environ 4,2
et 3,8 pour les échantillons MOP R0,31 et R1 respectivement. Ces résultats sont
en parfait accord avec ceux des analyses par XPS (§ 3.7), la diminution des
valeurs du potentiel zéta étant parfaitement corrélée avec l'apparition de la
signature des liaisons chimiques C-O/OH et O-C-O caractéristiques de I'amidon
a la surface de 1'échantillon. En revanche, les courbes de potentiel zéta des
échantillons préparés par coprécipitation, c'est-a-dire les échantillons COP
R0.31 et R1 restent trés similaires a celles de la magnétite nue (COP RO0) alors
que la courbe de I’échantillon COP R2 présente un comportement proche de celui
de I'amidon pur gélatinisé. Ceux-ci pourraient étre expliqués par la différence
des conditions opératoires entre les deux modes de syntheése. En effet,
I'hydrolyse acide probable de 'amidon durant la synthese par coprécipitation
conduirait a des polymeres moins courts ne permettant pas d’écranter la charge

de la magnétite lorsque présents a faible quantité. Les analyses XPS confirment
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également que les propriétés de surface sont proches de celle de la magnétite

nue pour les échantillons COP R0.31 et R1 (§ 3.7).

3.9 CONCLUSION

Les propriétés microstructurales, structurales et magnétiques des échantillons
MOP (voie de synthése n° 1) et MC (voie de synthése n° 2) ont été caractérisées
par la mise en place d’outils variés et notamment de microscopie, diffraction et
spectroscopie. La magnétite a été identifiée de maniére formelle par
spectroscopie Raman et spectrométrie Mdssbauer comme phase principale
d’oxyde de fer constituant les échantillons. Par ailleurs, aucune modification
chimique évidente de ’'amidon ou de la magnétite dans les matériaux composites
n’a été constatée ni par XPS, ni par FTIR. Toutefois les 2 modes de synthese
conduisent a des différences significatives des propriétés structurales et

magnétiques.

La taille des cristallites de la magnétite déterminée par PXRD est fortement
affectée par l'augmentation de la quantité d’amidon en suivant la voie de
synthese n°1, celle-ci diminuant drastiquement d’'un facteur ~6 entre R = 0 et
10. En adoptant la voie de synthese n°2, 'amidon affecte moins la taille des
cristallites, celle-ci étant du méme ordre de grandeur que celle de I’échantillon

MOP R10 quelle que soit la quantité d’amidon.

La dispersion des nanoparticules de magnétite au sein de la matrice d’amidon
telle qu'observée par MET est mal maitrisée en appliquant la voie n°1, des
agrégats de petites particules étant observés en plus des petites particules
isolées (échantillon MOP R10). Les nanoparticules de magnétite sont réparties
d’une maniere plus homogene dans 'amidon dans le cas de la synthése par la
voie n°2 (échantillon MC R10). On pourrait donc s’attendre & ce que les
échantillons MC aient des propriétés dadsorption meilleures que les
échantillons MOP. Des mesures d’aire spécifique par adsorption d’azote ont été
effectuées pour essayer de comparer l'amplitude de l'agglomération des
nanoparticules de magnétite obtenues par les deux modes de syntheses mais la

présence d’amidon a rendu impossible 'acces a 'aire spécifique de 'oxyde.
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Les différences concernant la taille, la cristallinité et la dispersion des
nanoparticules de magnétite entrainent des comportements magnétiques variés
entre les échantillons issus d'une méme méthode de synthese et entre ceux
obtenus par les deux voies de synthese. L’apparition du phénomeéne de
superparamagnétisme a notamment été mise en évidence par spectrométrie
Mossbauer, avec 'augmentation de la valeur de R et il se manifeste d'une fagon
un peu différente selon la méthode de synthése. Pour des échantillons avec des
tailles de cristallites similaires (échantillons MOP R5 et R10 ; échantillons MC
R5 et R10), les effets des interactions magnétiques dipdle-dipole entre particules
sont plus marqués dans les échantillons avec la plus faible valeur de R.
L’amidon, influe non seulement sur la taille des particules mais assure

également une meilleure dispersion des nanoparticules de magnétite.

Les mesures des potentiels zéta des échantillons MOP et MC ont permis de
mettre en évidence une différence inattendue sur leurs propriétés électriques de
surface a faible valeurs de R (R < 1). Dans la méthode par oxydation-
précipitation, 'allure des courbes de potentiel zéta en fonction du pH tend
rapidement vers celle de 'amidon avec 'augmentation de R, suggérant un effet
d’écrantage croissant du potentiel zéta de la magnétite par 'amidon. Dans le cas
de la synthese par coprécipitation par contre, I'écrantage du potentiel zéta de la
magnétite par 'amidon est moins significatif jusqu’a une certaine valeur de R.
Les comportements observés suggerent fortement une interaction spécifique
entre la surface de la magnétite et de I'amidon selon le rapport R et la voie de

synthese.

91






PARTIE Il
ETUDE DE LA REACTIVITE DE LA MAGNETITE
VIS-A-VIS DE L’ARSENIC






Chapitre 4

Revue bibliographique

Ce chapitre est une revue bibliographique sur la contamination de I'eau par
larsenic. La chimie de l'arsenic dans l'environnement, les sources de
contamination, sa toxicité et les principales techniques existantes pour son
élimination sont abordées dans ce chapitre. Une attention particuliére sera

portée sur la méthode de traitement basée sur 'adsorption.

4.1 L'ARSENIC

4.1.1 Structure atomique

L’arsenic est le 33¢me ¢lément du tableau périodique et appartient au groupe 15
au méme titre que I'azote, le phosphore, 'antimoine et le bismuth. Parmi les 33
isotopes connus de I'arsenic, seul l'arsenic 75 ("5As) est stable et est présent dans

I'environnement (Flora, 2014).

L’arsenic As(0), dans sa forme stable, posséde 33 protons et 42 neutrons a

I'intérieur du noyau. Sa configuration électronique peut s’écrire

1522522p63s23p63d104s24p3.

4.1.2 Chimie de I'arsenic en milieu aqueux

Dans le milieu naturel, 'arsenic se trouve sous 4 degrés d’oxydations : —III, O,
+III et +V mais dans les eaux, seuls les degrés d’oxydation +III et +V sont les
plus couramment rencontrés. L’arsénite As(ITI) et I'arséniate As(V) ont tendance
a former des especes oxy- et thio-anioniques en milieu aqueux. En conditions
oxydantes, la forme pentavalente As(V) est thermodynamiquement stable et
existe généralement sous la forme H3AsO4, HoAsO4~, HAsO42~ ou AsO43~ selon
les conditions de pH. Par contre, en conditions réductrices, la forme stable de

I'arsenic est la forme trivalente As(III) qui peut aussi exister sous la forme
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H3AsOs, HeAsOs~, HAsO32~ ou AsO33~ (Ferguson et Gavis, 1972). Le diagramme
de Pourbaix (Eh-pH) de I'arsenic (Figure 4.1) indique les conditions de pH et de
potentiel pour lesquelles les différentes espéces de TIarsenic sont

thermodynamiquement stables.

' ' ! ' ! Figure 4.1 : Diagramme de Pourbaix
H2AsO, Most surface 7] o g
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waters
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|
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La charge des ions arséniate ou arsénite détermine leur comportement dans les
eaux et par conséquent joue un role déterminant dans les procédés d’élimination
de 'arsenic. Pratiquement, le pH de la solution est le seul parametre facilement
controlable donc il est intéressant de connaitre la spéciation de I'arsenic en
fonction du pH. Les formes stables des ions arséniate et arsénite pour une valeur
de pH donnée peuvent étre déterminées en construisant les diagrammes de
spéciation a partir des valeurs de pKa des réactions de dissociation successives

suivantes (Chiban et coll., 2012) :

Arséniate As(V)
H,As0, = H,AsO, + H" pK, =2,24 (4.1)
H,AsO; = HAsO> +H* pK,, =6,69 (4.2)
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HAsO = AsO” + H* pK, =115 (4.3)

Arsénite As(III)
H,AsO, = H,AsO, + H" pK, =92 (4.4)
H,AsO,” = HAsO,” + H* pK,, =121 (4.5)
HAsO = AsO,” + H* pK, =134 (4.6)

La figure 4.2 donne une représentation de la répartition des especes de 'arsenic

en fonction du pH.

10 |HsAsO,  H,ASO, HAsO,* AsO > Figure 4.2 : Diagrammes de
’ spéciation a 25 °C de I'arsenic en
i fonction du pH pour une

0.8 1 concentration totale de 0,1 mmol L1
§ et a force ionique fixée de 0,1 M
S 0,6 construits avec le code Visual Minteq
< 3.1 (a : fraction molaire)
3 0.4

0,2 -

0,0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1

10 H;AsO4

0,8
=
=06
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<
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0 2 4

D’apres les diagrammes, les especes majoritaires dans la gamme de pH de la
majorité des eaux naturelles (pH ~6,5-8,5) sont HoAsO4~ et HAsO42~ pour As(V).
L’espece H3AsO4non chargée ne prédomine qu’'a pH tres acide et pourrait ainsi

étre ponctuellement rencontrée dans les eaux de drainage acides provenant de
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certaines mines. Dans le cas de As(ITI), 'espéce non chargée H3;AsO3 prédomine

sur une large gamme de pH (pH<9,2).

4.1.3 Sources d'arsenic dans I'environnement
L’arsenic peut provenir soit des matériaux naturels (roches, minéraux, sols,

sédiments, ...), soit des matériaux synthétisés par '’homme.

4.1.3.1 Sources d’origine naturelle
L’arsenic est le 20¢me élément le plus abondant de la crotute terrestre avec une

concentration moyenne d’environ 5 + 1 mg/kg (Pal, 2015).

Les principales sources d’arsenic dans ’environnement sont les minéraux. On le
trouve dans pas moins de 200 minéraux (Gupta et Chatterjee, 2017) sous forme
de sulfure (arsénopyrite (FeAsS), loellingite (FeAss), réalgar (AssS4), orpiment
(As2S3), niccolite (NiAs), de sulfosel (tennanite (Cu,Fe)i12AssSi13 5 énargite
(CusAsSy) et doxyde (scorodite (FeAsO42H20), arsénolite (As203),
pharmacosiderite (Fes(AsO4)2(0H)s-5H20)). Mais les plus fortes teneurs en
arsenic sont rencontrées, sous forme adsorbée, dans la pyrite (FeS2) ainsi que
dans divers oxydes et oxyhydroxydes de fer comme la ferrihydrite
(FesHOs -4H20), la goethite (a-FeOOH), I'hématite (a-Fe20s3) et la magnétite
(Fe304) (Cornell et Schwertmann, 2006).

4.1.3.2 Sources d’origine anthropique

Les sources anthropiques d’arsenic englobent a la fois les composés
manufacturés contenant de 'arsenic et les matériaux naturels qui deviennent
vulnérables a la dissolution et/ou au lessivage suite a l'activité humaine. Les
activités anthropiques qui contribuent a la libération d’arsenic comprennent
principalement I’exploitation miniere, la combustion de combustibles fossiles et
I'utilisation de l'arsenic dans la formulation des pesticides, des herbicides, des
agents déshydratants, des produits de préservation du bois et comme additif
dans I'alimentation du bétail, en particulier la volaille et le porc (Bowell et coll.,

2014).

4.1.3.3 Contamination par I'arsenic et processus de mobilisation
Bien qu'il y ait a la fois des apports naturels et anthropiques d'arsenic dans

I'environnement, les concentrations élevées en arsenic dans les eaux
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souterraines sont souvent d’origines naturelles. Quatre mécanismes sont

généralement invoqués pour décrire la mobilisation de 'arsenic des sédiments

aquiféres vers les eaux souterraines (Ravenscroft et coll., 2011 ; States, 2015) :

4.1.4

La dissolution réductive des phases hotes contenant de I’arsenic. Dans
des conditions anoxiques, la réduction des (oxy)hydroxydes de fer prend
place sous l'influence de matiéres organiques en décomposition, ce qui
entraine la libération de l'arsenic adsorbé. La réaction de dissolution
réductive des (oxy)hydroxydes peut étre décrite par I'’équation générale

sulvante :

4 FeOOH + CH,O(matiére organique) +7H,CO, =
AFe* + 8HCO, +6H,0

(4.7)

La désorption alcaline. Ce terme est utilisé pour décrire un ensemble de
processus qui impliquent une augmentation du pH, favorisant la
désorption de 'arsenic des oxydes de fer ou d’autres minéraux,

La dissolution oxydative de la pyrite. Dans des conditions oxiques, la
pyrite peut soxyder en oxyhydroxydes de fer selon la récation

globale suivante :

FeS, +15/40,+7/2 H,0 — Fe(OH), + 250, +4H" (4.8)

Ce processus s’accompagne de la libération de sulfate et de l'arsenic

adsorbé,

L’activité géothermique. Les roches contenant de I'arsenic sont lessivées

par les eaux géothermales profondes, libérant ainsi I’'arsenic.

Toxicité de I'arsenic

La toxicité de l'arsenic est fortement corrélée a son métabolisme et dépend

principalement de sa forme chimique (organique ou inorganique) dictée en

partie par son état de valence. En général, la forme inorganique est plus toxique

que la forme organique et I’état de valence (+III) plus toxique que l'état de

valence (+V). L’arsenic (III) est considéré 60 fois plus toxique que I'arsenic (V)

(Ratnaike, 2003). L’arsenic (ITI) réagit facilement avec les groupements thiol qui

se trouvent dans les enzymes, les coenzymes ou encore les récepteurs, bloquant
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ainsi une grande variété de processus biochimiques critiques. En revanche,
I'arsenic (V) a une faible affinité avec les groupes thiol, entrainant une excrétion
rapide de 'organisme. Cependant, sa similarité avec le phosphate conduit a des
interférences avec 'ATP (adénosine triphosphate) qui joue un rdle fondamental
dans la libération et le stockage de 1’énergie dans les muscles (Choong et coll.,
2007 ; Hughes, 2002 ; Jain et Ali, 2000). Selon le temps d’exposition et la dose

ingérée, la toxicité de 'arsenic peut étre divisée en deux types décrits ci-apres :

4.1.4.1 La toxicité aigué

La toxicité aigué est liée a une ingestion ponctuelle d'une forte dose d’arsenic.
Dans les 30-60 minutes qui suivent l'ingestion, les processus normaux des
poumons, des reins et du foie sont completement perturbés. La personne peut
avoir des crampes musculaires, des douleurs abdominales, des nausées, des
vomissements et des diarrhées abondantes. La mort peut subvenir au bout de
24 h a 4 jours selon la spéciation, ’état de valence et la dose d’arsenic ingérée.
La dose létale pour I'arsenic sous forme inorganique est estimée a 1-3 mg/kg

pour un homme adulte (Ravenscroft et coll., 2011).

4.1.4.2 La toxicité chronique

La toxicité chronique implique des maladies multi-systémiques par I'exposition
a long terme mais a faible dose d’arsenic. Les symptomes cliniques liés a la
toxicité chronique varient en fonction des individus, des groupes de population
et des régions géographiques. Les manifestations les plus représentatives chez
les hommes sont les Ilésions cutanées, caractérisées par I'hyper ou
I’hypopigmentation et 'hyperkératose, en particulier sur la paume des mains et
la plante des pieds. L’arsenic est aussi connu pour ses effets cancérigenes. Les
organes concernés suite a l'exposition chronique a l'arsenic comprennent la
peau, la vessie, les poumons et potentiellement le foie, les reins et la prostate

(Ravenscroft et coll., 2011).

4.1.5 Aspects reglementaires sur I'arsenic dans les eaux potables

La contamination par l'arsenic a été reconnue comme l'une des principales
menaces pour la santé humaine par 'OMS (Organisation Mondiale de la Santé),
I'UE (Union Européenne) et I'EPA (Environmental Protection Agency, Etats-

Unis). Aprés la contamination microbienne, la contamination par l'arsenic se
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classe au deuxieme rang en matiére de controle de la qualité de 1'eau potable.
L'OMS a classé l'arsenic dans le groupe 1 des agents cancérogenes pour
'homme. La premieére version des normes internationales relatives a l'eau
potable fixait a 200 pg L1 la concentration admissible en arsenic (WHO, 1958).
En 1963, les normes ont été actualisées et la concentration admissible a été
abaissée a 50 ng L't (WHO, 1963). La découverte d'effets nocifs sur la santé de
I'exposition chronique continue a conduit 1'OMS a abaisser encore sa
recommandation & 10 pg L1 en 1993 (WHO, 1993). De nombreux pays
développés ont adopté cette recommandation comme norme reglementaire.
Malgré la recommandation de 'OMS, certains pays disposent de leur propre
norme et fixent la concentration admissible entre 25 et 50 pg L1. Le tableau 4.2
résume les normes actuelles en vigueur pour 'arsenic dans I'eau potable dans
quelques pays. Il convient de mentionner que la réglementation ne tient pas
compte des différentes especes de 'arsenic, méme s’il est déja bien établi que la

toxicité de I'arsenic peut varier énormément selon sa spéciation.
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Tableau 4.1 : Normes actuelles pour 'arsenic dans 'eau potable dans quelques pays
(Hassan, 2018)

Pays Norme (ug L'1) Année d’adoption
Australie 7 1996
Union Européenne 10 1998
Japon 10 1993
Jordanie 10 1991
Laos 10 1999
Mongolie 10 1998
Syrie 10 1994
Royaume-Uni 10 2000
Etats-Unis 10 2001
Canada 25 1999
Mexique 25 1994
Bangladesh 50 1994
Bolivie 50 1997
Chine 50 Inconnue
Egypte 50 1995
Inde 50 Inconnue
Indonésie 50 1990
Népal 50 2003
Philippines 50 1978
Sri Lanka 50 1983
Viét Nam 50 1989

4.1.6 Procédés d’élimination de I'arsenic

La contamination par I'arsenic des eaux souterraines et des eaux de surface est un probléme
d'importance mondiale. La meilleure facon de prévenir les maladies résultant d'une
intoxication a l'arsenic est d'éliminer I'exposition. Plusieurs types de traitement
peuvent étre mis en ceuvre pour éliminer I'arsenic en jouant sur ses propriétés
physico-chimiques et sa réactivité vis-a-vis d’autres especes dissoutes ou des

surfaces de solides. Quels que soient les procédés envisagés, 'arséniate As(V)
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est plus facile a éliminer que l'arsénite As(III). En général, une oxydation
préliminaire de 'As(ITI) par injection d’hypochlorite, de dioxygéne ou d’ozone est

effectuée (Bissen et Frimmel, 2003 ; Nicomel et coll., 2016).

4.1.6.1 Elimination de I'arsenic par précipitation chimique

Ces procédés impliquent 1'utilisation de produits chimiques pour précipiter les
contaminants dissous en un solide insoluble ou former un autre solide insoluble
sur lequel les contaminants dissous sont adsorbés. Le solide est ensuite retiré
de la phase liquide par filtration ou décantation. Les procédés les plus courants

impliquant la précipitation chimique sont :

La précipitation 4 la chaux (Gupta et Chatterjee, 2017): encore appelée
adoucissement & la chaux, elle consiste a réduire la dureté de leau (die
principalement a la présence d’ions calcium et magnésium) par ajout de chaux
éteinte Ca(OH)2. L’ajout de chaux augmente le pH et conduit a la précipitation
du calcium (pH 9,5-10,5) et du magnésium (pH 10,5-11,5). L’arsenic s’adsorbe
ensuite sur les précipités nouvellement formés permettant ainsi son élimination
apres filtration ou décantation. De grandes quantités de boues sont produites
par cette technique ce qui implique des couts pour leur élimination. Cette
technique n’est vraiment intéressante que si l'eau exige parallelement a

I'élimination de I'arsenic, la diminution de la dureté.

La précipitation par des sels métalliques (Gupta et Chatterjee, 2017): le
principe de cette technique est assez similaire a celui de la précipitation a la
chaux. Des sels d’ions trivalents tels que des sels de fer (chlorure de fer FeCls ou
sulfate de fer Fes(SO4)3-7H20) ou d’aluminium (alun Al(SO4)s3-18H:0) sont
utilisés pour former des microflocs d’hydroxyde fer (Fe(OH)s) ou d’aluminium
(AI(OH)3) respectivement. Durant la formation des flocs, diverses sortes de
microparticules et d'ions chargés négativement (y compris 'arsenic) sont fixées
aux flocs par voie électrostatique. Les plages optimales de pH se situent entre 5
et 8. Les sels de fer permettent généralement une meilleure élimination que les
sels d’aluminium en raison d’'une densité de sites d’adsorption plus élevée des
hydroxydes de fer que les hydroxydes d’aluminium. De plus les hydroxydes

d’aluminium ont tendance a étre plus solubles dans I'eau.
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4.1.6.2 Elimination de I'arsenic par des procédés membranaires (Henke,
2009)

Les membranes peuvent étre utilisées comme des barrieres sélectives dans

I'élimination des contaminants comme ’'arsenic. Les procédés membranaires les

plus pertinents pour I'élimination de I'arsenic sont la nanofiltration, I'osmose

inverse, et ’électrodialyse.

La microfiltration et I'ultrafiltration ne permettent pas ’élimination directe de
Parsenic car les especes dissoutes sont beaucoup trop petites et peuvent
traverser la membrane. Cependant, elles peuvent étre combinées avec un

procédé par précipitation chimique.

La nanofiltration et 'osmose inverse font partie des procédés membranaires a
haute pression. Ces procédés éliminent ’'arsenic par exclusion de taille a travers
une membrane semi-perméable soumise a un gradient de pression. En effet la
membrane permet a l'eau de passer tout en retenant certains ions. Les
membranes utilisées en osmose inverse sont plus sélectives que celles utilisées
en nanofiltration mais nécessitent des pressions d’entrainement plus élevées
d’ou des colts énergétiques plus élevés. Les deux techniques présentent une
grande efficacité pour I’élimination directe de l'arsenic mais les couts de

fonctionnement et d'investissement sont relativement chers.

L’électrodialyse est tout d’abord mis au point pour le dessalement de I'eau de
mer avant d’étre utilisée pour I’élimination de I'arsenic. Au lieu d’appliquer un
gradient de pression comme en nanofiltration ou en osmose inverse, un champ
électrique est appliqué conduisant au transfert des cations vers la cathode et
des anions vers I'anode. Des membranes d’échange cationique et anionique sont
disposées alternativement entre les électrodes. Les membranes d’échange
cationique et anionique laissent passer les cations (comme le calcium et le
magnésium) et les anions (comme le sulfate et I'arséniate) respectivement mais
retiennent les ions de charge opposée. Il en résulte des compartiments ou la
concentration en ions se trouve diminuée et de l'eau pure peut étre ainsi
récupérée. Cette technique nécessite la reminéralisation de l'eau apres

traitement.
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4.1.6.3 Elimination de I'arsenic par adsorption

Selon la classification de I'EPA, l'adsorption est I'une des meilleures
technologies disponibles pour 1’élimination de l'arsenic dans l’eau potable
(Dambies, 2005). Cette technologie utilise des matériaux qui ont une forte
affinité pour l'arsenic dissous. Plusieurs matériaux ont montré des propriétés
d’adsorption intéressantes vis-a-vis de I'arsenic. On peut citer : les oxydes et
hydroxydes de fer, 'oxyde et 'hydroxyde d’aluminium, la silice, le carbone et les

polymeéres organiques.

4.2 THEORIES SUR L'ADSORPTION

42.1 Généralités

4.2.1.1 Terminologie et vue globale du phénomeéne d’adsorption

L’adsorption se produit lorsquune surface solide est exposée a un gaz ou a un
liquide. Elle est définie comme étant I'enrichissement d’especes chimiques a
I'interface solide-fluide. La phase solide est appelée adsorbant tandis que les
especes qui seront adsorbées sont appelées solutés ou adsorbats. La phase
liquide, généralement de I'eau, constitue le solvant. La surface du solide englobe
les surfaces externes et internes engendrées par la présence de pores et de
cavités. En modifiants les propriétés de la phase liquide (la force ionique, la
température ou encore le pH), les espéces adsorbées peuvent étre transférées a

nouveau dans la phase liquide. Ce processus inverse est appelé désorption.

En général, 'adsorption est classée selon le type d’'interaction qui se produit
entre 'adsorbant et 'adsorbat. Si I'interaction entre les deux est faible, de type
van der Walls, il s’agit d'une adsorption physique ou physisorption. Les
interactions de van der Walls ont une portée élevée mais sont faibles, et I'énergie
libérée lors de la physisorption est du méme ordre grandeur que 'enthalpie de
condensation (~ -20 kJ mol1). L’adsorption multicouche, se produisant sans
modification de la structure moléculaire de l'adsorbat est possible et est
facilement réversible, par exemple en augmentant la température. Si
I'interaction entre I'adsorbat et 'adsorbant est forte, c’est-a-dire de la méme
force qu'une liaison chimique, I'adsorption est qualifiée d’adsorption chimique
ou chimisorption. L'enthalpie de chimisorption est trés supérieure a celle de la

physisorption et les valeurs typiques sont de l'ordre de -200 kJ moll. Dans ce
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cas, des liaisons chimiques se forment et par conséquent la désorption devient
difficile et donc le processus est irréversible et seule une monocouche est formée

(Atkins et Paula, 2006).

Du point de vue pratique, plusieurs configurations sont possibles pour 'étude
des procédés d’adsorption, a savoir 'adsorption discontinue en réacteur batch,
Iadsorption continue en cuve agitée ou encore I'adsorption en lit fixe. A I’échelle
du laboratoire, 'adsorption en réacteur batch est largement préférée en raison

de sa simplicité de mise en ceuvre.

Les aspects les plus importants qui doivent étre abordés dans I'’évaluation d’'un

procédé d’adsorption sont la cinétique et I’équilibre d’adsorption.

4.2.2 Modélisation

4.2.2.1 Cinélique d’adsorption

a. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Le modele cinétique de pseudo-premier ordre, également connu comme le
modéle de Lagergren (Lagergren, 1898) est largement utilisé pour décrire la
vitesse d’adsorption d'un soluté en phase liquide ou la chimisorption est
considérée comme I'étape cinétiquement déterminante. Lagergern a proposé une
équation empirique pour décrire la cinétique d’adsorption des acides oxalique et
malonique sur le charbon de bois. La forme différentielle de ’équation est la
suivante -

dg,
dt

- k(q,-q,) (4.9)

Avec k, la constate de vitesse de pseudo-premier ordre (min™), q, et g, les

quantités adsorbées a I'équilibre et & un temps t (min) donné respectivement.

En intégrant I'équation et en utilisant la condition initiale g, =0 a t = 0, on

obtient I’équation suivante :

q, =4, (1 - eiklt) (4 10)
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Dans la littérature, 'équation est généralement utilisée sous sa forme linéarisée

In(g, —q,)=1lngq, — kt (4.11)

En effet, la linéarisation permet de faciliter l'ajustement des données

expérimentales en utilisant une régression linéaire pour extraire les valeurs.
b. Modeéle cinétique de pseudo-second ordre

Le modéle cinétique de pseudo-second ordre de Ho et McKay (Ho et McKay,
1999) est associé a la situation ot la cinétique globale d’adsorption est controlée
par les processus d’adsorption et de désorption. L’expression mathématique du
modeéle est exprimée comme suit :

dg,
dt

=k,(g,—q,) (4.12)

Avec k, la constante de vitesse de pseudo-second ordre. L’intégration de

I'équation donne 'expression suivante en prenant comme condition initial g, =0

at=0:
2
q, k,t
=——— (4.13
%1y q .kt :
La linéarisation de ’équation ci-dessus donne I'équation :
¢ 1 1
—=—F+—t (4.14)
9, ka5 4

4.2.2.2 Isotherme d’adsorption

Isotherme de Langmuir

Lisotherme de Langmuir est 'un des modéles d’isotherme les plus simples

fondée sur les hypothéses suivantes :

e La surface de l'adsorbant présente des sites sur chacun desquels une
seule molécule d’adsorbat pourra se fixer. Il en découle que 1'adsorption

ne peut pas se produire au-dela de la couverture d'une monocouche
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e Tous les sites sont équivalents sur le plan énergétique et la surface est
uniforme

e Iln’y a pas d'interaction entre molécules adsorbées
L'isotherme de Langmuir est exprimée comme suit :

_ qumaxCe
q,= 1+ £,C. (4.15)

En réarrangeant ’équation, on déduit la forme linéarisée :

cC 1 1
— = C + (4.16)
qe qmax qumax

Avec C, la concentration de la solution a I'équilibre, ¢, la capacité d’adsorption
a l'équilibre, g . la capacité maximale d’adsorption du matériau, et &, la
constante de Langmuir. Le parametre &, mesure I'affinité adsorbant-adsorbat.
Théoriquement, plus la valeur de &, est élevée, plus I'interaction entre la surface

de 'adsorbant et les molécules devient plus forte.

Une constante sans dimension (RL) appelée parametre d’équilibre peut étre
aussi calculée a l'aide de la relation suivante :

1

R=— 1
PT1v kG, (.17

Ou ( est la concentration initiale du soluté dans la phase liquide. La valeur de
R, donne une indication si 'adsorption est irréversible (RL = (), favorable (0 <

R, < 1), linéaire (R, = 1) ou défavorable (R, > 1) (Ai et coll., 2011).

Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich (Freundlich, 1906) est un modéle empirique
d’adsorption. Le modele suppose que l'adsorption se produise sur une surface
hétérogene, et la quantité adsorbée augmente infiniment avec 'augmentation
de la concentration (possibilité de formation d'une multicouche). L'équation de

I'i'sotherme a la forme suivante :
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q, =k, C"r (4.18)

L’équation peut étre écrite sous la forme logarithmique linéarisée suivante :

Ing, :lnkF+L1nCE (4.19)

np

Ou k, et n, sont les parametres de Freundlich. La constante k, est

approximativement un indicateur de I'affinité adsorbant-adsorbat tandis que n,,

est un parametre empirique quantifiant si 'adsorption est favorable et le degré
d'hétérogénéité de la surface adsorbante. Dans la plupart des systémes
d'adsorption, le parametre n, est supérieur a l'unité . En général, une
adsorption favorable a tendance a avoir un parametre n,entre 1 et 10 (Febrianto

et coll.,, 2009). Lorsque n, est égal a 1, I'adsorption est linéaire; dans cette

condition, les énergies d'adsorption sont identiques pour tous les sites (systéme

homogéne). Plus la valeur de n est grande, plus l'interaction entre 1'adsorbant
et adsorbat devient plus forte. Si la valeur du parametre n, est supérieure a 10,

le systeme s’approche de 1'état irréversible, le soluté se fixe a la surface avec une

interaction extrémement forte (chimisorption).

4.3 CONCLUSION

Il ressort de cette revue bibliographique que la contamination des eaux par
Parsenic constitue une menace sur la santé humaine au niveau mondial et que
des procédés performants doivent étre mis en ceuvre. Dans ce sens, les procédés
basés sur 'adsorption apparaissent comme tres prometteurs pour ’élimination
de l'arsenic dans les eaux. Le traitement des eaux polluées s'appuie sur une
bonne connaissance des propriétés chimiques de I'arsenic. L’arséniate As(V), en
plus d’étre moins toxique, est plus réactif contrairement a I'arsénite As(III). Une
oxydation préalable de I'arsénite As(III) en As(V) est souvent requise quel que
soit le procédé envisagé. Par la suite, les études de réactivité des produits de
synthese élaborés durant cette étude vis-a-vis de l'arsenic seront effectuées
principalement sur la forme pentavalent As(V). L’étude de linfluence de
quelques parameétres physicochimiques importants sur I’adsorption de I'arsenic

III sera également abordée.
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Chapitre 5

Etude comparative de la réactivité de la
magnétite et composite magnétite
amidon obtenus par oxydation-
précipitation et coprécipitation

Ce chapitre se consacre a l'étude de la réactivité de la magnétite et des
composites magnétite-amidon, synthétisés par oxydation précipitation du Fe (IT)
et coprécipitation du Fe(II) et Fe(IIl), vis-a-vis de l'arsenic (V) et (IID). Les
matériaux synthétisés sont comparés sur la base du pourcentage d’élimination
de l'arsenic ou de la quantité d’arsenic adsorbé en étudiant I'influence des
parametres physico-chimiques tels que la dose d’adsorbant, le temps de contact,

la concentration en arsenic a I'’équilibre, le pH et la présence d’ions compétiteurs.

5.1 MATERIELS ET METHODES

5.1.1 Mode opératoire des expériences d'adsorption

Les expériences d’adsorption ont été menées a température ambiante (~25 °C),
en mode discontinu (batch) dans des flacons 50 mL en polypropyléne, en
introduisant la quantité requise d’adsorbant dans 25 mL de solution aqueuse
contenant de I'arsenic. L’agitation a été effectuée a 'aide d’'un agitateur rotatif
Heidolph Reax 20 pendant 24 heures sauf pour les études des cinétiques
d’adsorption. La phase solide a été ensuite séparée de la phase liquide par un
aimant. Le surnageant est filtré a travers un filtre pour seringue de 0,22 pm
pour avoir 10 mL de solution exempte de matieres en suspension nécessaire a
I'analyse par ICP-OES. Les solutions d’arsenic (V) et (III) ont été préparées en
dissolvant des sels de NasHAsO47H20 (Prolabo, >98%) et NaAsOs (Fisher

chemical, >98%) dans de l'eau ultrapure (18,2 MQ cm) respectivement. La
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concentration en sel de fond a été fixée a 0,1 M par du chlorure de potassium
(KC1). Le pH a été ajusté avec des solutions de NaOH et de HCl. Une étude
détaillée a été réalisée sur 'adsorption de larsenic (V). Dans le cas de I'arsenic
(ITD), les influences de quelques paramétres physicochimiques importants ont

également été étudiées.

L’influence de la dose d’adsorbant sur 'adsorption de I'arsenic (V) a été étudiée
en faisant varier la masse initiale de 'adsorbant entre 12,5 et 62,5 mg, soit entre
0,5 et 2,5 g L'1. La concentration initiale en arsenic a été fixée a 0,1 mmol Li'! et
le pH initial ajusté a 6. Le pourcentage d’adsorption (% adsorption) ainsi que la

capacité d’adsorption exprimée en mmol g

ads * (..20) OU €0 mmol g 1 (qe’Fe) ont

été déterminés selon les équations suivantes :

%Adsorption = M x100 (5.1)
CO
C -C)xV
ooads = (0—9)X (5.2)
mads
q. = G-CxV (5.3)
m

Fe

avec C,, la concentration initiale en arsenic (mmol L), C., la concentration a
I’équilibre (mmol L1), m,, ,la masse de 'adsorbant (2, m,, ,la masse de fer (g)
et V, le volume de la solution (L).

Les cinétiques d’adsorption ont été déterminées a pH 6 pour une concentration
initiale en arsenic (V) de 0,1 mmol L1, une dose d’adsorbant de 1,5 g L1 et des
temps de contact de 10, 40, 120, 240, 360 et 1440 minutes. L’agitateur rotatif a
été remplacé par un agitateur magnétique multiposte Variomag Poly 15 réglé a

500 rpm pour les expériences de cinétique. La quantité d’arsenic adsorbée a un

instant t est calculée en remplacant ¢, par ¢, dans 'équation (5.2) ou (5.3), o

C, représente la concentration a I'instant t de I'arsenic résiduel en solution.
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Les isothermes d’adsorption ont été déterminées a pH 6 en utilisant une
concentration initiale en arsenic (V ou III) dans la gamme de 0,02 — 0,54 mmol
L1, une dose d’adsorbant de 1,5 g LL'l. Le temps de contact a été limité a 24
heures. Ce temps a été considéré comme étant suffisant pour atteindre les
conditions d’équilibre aux vues des résultats des études cinétiques. La
détermination des quantités d’arsenic adsorbé a I'équilibre est obtenue selon

I'équation (5.2) ou (5.3).

L’influence du pH initial sur 'adsorption de I'arsenic (V et III) a été étudiée pour
une concentration initiale de 0,1 mmol Li'! en arsenic et une dose d’adsorbant de

1,5 g L'1. Le pH initial est ajusté entre 2 et 10 par pas de 2 unités.

L’étude de I'influence de la présence d’ions compétiteurs sur I'adsorption de
I'arsenic (V et III) a été effectuée en triplicata & pH 6 et pour une dose
d’adsorbant de 1,5 g L'l. Des solutions contenant un mélange d’arsenic et de
sulfate ou d’arsenic et de phosphate ont été préparées en utilisant les mémes
sels d’arsenic que pour les autres études de réactivités, un sel de K2SO4 (Prolabo,
> 99 5%) comme source de sulfate et un sel de KH2PO4 (Merck, > 99,5%) comme
source de phosphate. La concentration en arsenic, aussi bien que celle de 1'lon

compétiteur a été fixée a 0,1 mol Li'! et la concentration en sel de fond a 0,1 M

par du KCI.

L’estimation des incertitudes sur les valeurs de ge ou qt, sur les expériences
autres que I'étude de I'influence de la présence d’ions compétiteurs, a été réalisée
sur quelques expériences préliminaires effectuées en triplicata. La moyenne des

incertitudes relatives trouvée est de 'ordre de 2%.

5.1.2 Dosage des solutions d’arsenic avant et aprés adsorption
Les solutions d’arsenic avant adsorption et les surnageants obtenus apres
filtration a la fin des expériences d’adsorption ont été analysés par ICP-OES. La

description de cette technique est détaillée dans 'annexe 1.

Les échantillons ont été préalablement acidifiés par de I'acide nitrique (HNOs3)

pour éviter I'adsorption de 'arsenic sur le porte échantillon en polypropyléene.
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5.2  RESULTATS ET DISCUSSION

5.2.1 Influence des parameétres physicochimiques sur I'adsorption de
I'arsenic (V) et (1)

5.2.1.1 Influence de la dose d’adsorbant

La figure 5.1 montre les résultats des expériences d’adsorption de I'arsenic (V)

par les matériaux synthétisés selon les deux méthodes a différentes valeurs de

R (0, 2 et 10) en variant la dose d’adsorbant de 0,5 a 2,5 g L1,
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Figure 5.1 : Influence de la dose d’adsorbant sur : le pourcentage d’adsorption de I'As(V) (a), la
quantité adsorbée d’As(V) par masse d’adsorbant (b), et la quantité adsorbée d’As(V) par
masse de fer (c), par des échantillons de magnétite synthétisés a différentes valeurs de R
synthétisées par oxydation-précipitation (gauche) et coprécipitation (droite) ; Symboles :
données expérimentales ; Traits : aides visuelles (Espéce : As(V), C,=0,1 mmol L', pH=6,1=

0,1 M)

Le pourcentage d’adsorption augmente avec la dose d’adsorbant quel que soit le
matériau utilisé (Figure 5.1 (a)). Cette évolution est attendue en raison de
laugmentation du nombre de sites d’adsorption accessibles avec 'augmentation
de la quantité d’adsorbant. Si on ne considere que les échantillons MOP, le

pourcentage d’adsorption suit I'ordre R2 > R10 > RO pour une dose d’adsorption

115



donnée. Plusieurs parametres sont a prendre en compte, a savoir la taille des
particules de magnétite et sa proportion au sein de 'adsorbant. D’un c6té, nous
avons observé par PXRD la diminution de la taille des cristallites avec
I'augmentation de R (67, 30 et 12 nm pour RO, R2 et R10 respectivement), ce qui
conduit a laugmentation de l'aire spécifique de la magnétite et ainsi a
laugmentation du nombre de sites d’adsorption. D’un autre c6té, 'augmentation
de R conduit a une diminution de la proportion de magnétite dans ’adsorbant,
réduisant le nombre de sites d’adsorption par masse d’adsorbant. L’évolution
simultanée des deux paramétres (taille et proportion de la magnétite) est telle
que le pourcentage d’adsorption en fonction de R passe par un maximum. La
présence de ce rapport optimum a été aussi observé dans une précédente étude
sur l'adsorption de l'arsenic (V) par la magnétite fonctionnalisée avec de
I'amidon (An et coll., 2011). Il convient de mentionner que la quantité d’arsenic
adsorbé par 'amidon est tres négligeable par rapport a celle adsorbée par la
magnétite selon une étude préliminaire que nous avons effectuée (de l'ordre du
pmol d’arsenic par gramme d’amidon). I’amidon influe donc indirectement sur
lefficacité de l'adsorbant a travers son role de régulateur de taille de la

magneétite.

Si on considere maintenant les échantillons MC, le pourcentage d’adsorption
suit I'ordre RO > R2 > R10 pour une dose d’adsorbant donnée. L’évolution est
compléetement différente de celle observée pour les échantillons MOP mais les
raisonnements sur la taille des particules de magnétite et sa proportion au sein
de l'adsorbant restent valables. En effet pour les trois échantillons, les tailles
des cristallites sont assez proches (14, 13 et 9 nm pour RO, R2 et R10
respectivement), donc les surfaces spécifiques développées par les particules
d’oxydes sont aussi assez proches. La diminution de la proportion en magnétite
avec 'augmentation de R 'emporte donc sur 'augmentation de I'aire spécifique,
ce qui mene a la diminution du pourcentage d’adsorption avec 'augmentation

R.

La figure 5.1 (b) montre la capacité d’adsorption en fonction de la dose
d’adsorbant exprimée en mmol d’arsenic par gramme d’adsorbant. Dans tous les

cas, une diminution de la capacité d’adsorption est observée lorsque qu'on
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augmente la quantité d’adsorbant. La raison est 'augmentation du nombre de
sites d’adsorption disponibles pour la méme quantité d’arsenic, donc le niveau
de saturation des sites d’adsorption diminue avec I'augmentation de la dose
d’adsorbant (les matériaux ne sont pas a 100% de leurs capacités). Sion compare
les capacités d’adsorption en fonction de R pour une dose d’adsorption donnée,
les tendances suivent les ordres observés sur les pourcentages d’adsorption pour

les échantillons MOP et MC.

Pour avoir une base de comparaison entre les différents matériaux, nous avons
aussi exprimé la capacité d’adsorption en mmol d’arsenic par gramme de fer. De
cette fagon, la proportion de magnétite dans 'adsorbant n’est plus considérée,
ce qui permet de comparer les matériaux seulement sur la base de la taille des
particules de magnétite. Dans tout ce qui suit, I'expression de la capacité

d’adsorption en (mmol g, ) est préférée a (mmol g,,") et pour simplifier g, p,

ads

et q, . seront remplacés par ¢, et g, respectivement.

5.2.1.2 Influence du temps de contact

La cinétique d’adsorption est 'un des aspects importants a prendre en compte
dans le choix d'un adsorbant au méme titre que la capacité d’adsorption. Elle a
été évaluée afin de déterminer le temps de séjour nécessaire pour atteindre
Péquilibre. Les données expérimentales ont été ajustées avec les modeles
cinétiques de pseudo-premier ordre (PPO) et de pseudo-second ordre (PSO) sous

leurs formes linéarisées (Figure 5.2).
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Figure 5. 2 : Evolutions de la quantité adsorbée en fonction du temps (a) pour des échantillons
de magnétite a différentes valeurs de R synthétisées par oxydation-précipitation (gauche) et
coprécipitation (droite); relations entre 1n(qe'qt) vs. t selon le modéle cinétique de pseudo-

premier ordre (b), relations entre t/q, vs. t selon le modele cinétique de pseudo-second ordre (o),

Symboles : données expérimentales ; Traits : ajustements des modéles (Espéce : As(V), C,=0,1
mmol L't pH=6,1=0,1 M, dose d’adsorbant = 1,5 g Li'!)
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Tableau 5.1 : Parameétres cinétiques déterminés a partir des ajustements de données
expérimentales par les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre

MOP MC
Modele cinétique Parameétres
RO R2 R10 RO R2 R10
e, exp 0,06 0,20 0,59 0,08 0,20 0,59
9, cal 0,03 0,12 0,39 3,4 103 0,09 0,40
PPO
k, 6,37 103 6,32 103 5,91 103 7,00103 7,55103 5,92 103
R2 0,811 0,843 0,907 0,232 0,807 0,877
Qe exp 0,06 0,20 0,59 0,08 0,20 0,59
e, cal 0,06 0,21 0,61 0,08 0,20 0,61
PSO
k, 7,03 10t 1,93101! 0,4710! 11,06 3,6210! 0,43 101
R? 1,000 1,000 0,999 1,000 1,00 0,999
e, exp € Do cal (mmol g, ) ; k, (minD) ; k, (g mmol! min1)

D’aprés les coefficients de corrélation R2 obtenus (Tableau 5.1), il est évident que
le modele cinétique de pseudo-second ordre permet de mieux décrire la cinétique
d’adsorption de I'arsenic (V) par les différents matériaux (R2 > 0,999) par rapport
au modeéle de pseudo-premier ordre (0,232 < R2 <0,907). Ceci est cohérent avec
les résultats tirés de nombreuses études antérieures sur 'adsorption de I'arsenic
(V) par la magnétite (Giménez et coll., 2007 ; Saiz et coll., 2014). On observe
aussi 'augmentation de la capacité d’adsorption a I’équilibre avec le rapport R ,

elle passe de 0,06 a 0,61 mmol g, -1 pour RO et R10 dans le cas des échantillons
MOP et de 0,08 a 0,61 mmol g, -1 pour les échantillons MC. Ces observations

sont en accord avec les résultats des études de I'influence de la dose d’adsorbant
si on se place a une dose fixée. On remarque également la diminution de la

constante de vitesse k, avec 'augmentation de R, traduisant 'augmentation du

temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. En effet, en présence d’amidon
I'immobilisation de l'arsenic sur la surface est ralentie. Ceci suggere qu’une
étape de diffusion de l'arsenic est alors I'étape cinétiquement limitante. Les
profils des cinétiques d’adsorption peuvent étre subdivisés en deux parties, il y
a une premiere partie ou I'adsorption s’effectue tres rapidement en raison de la
grande disponibilité des sites d’adsorptions, suivie d'une partie ou 'adsorption

se fait graduellement jusqu’a atteindre un plateau correspondant a I'équilibre.
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Dans cette derniere partie, la diminution de la concentration en arsenic de la
solution ainsi que la raréfaction des sites d’adsorption font ralentir le processus
d’adsorption. Afin de comparer les performances des différents matériaux en

termes de vitesse d’adsorption, nous avons calculé les temps t., et t,. au bout

desquels 50 et 95% de la quantité adsorbée a I'’équilibre sont atteints. Les

valeurs calculées sont reportées dans le Tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Temps nécessaires pour atteindre 50 et 95% de la quantité adsorbée a 'équilibre

t t

50 95

Echantillon
(min) (min)

RO 23 442
MOP R2 24 470
R10 35 668

RO 1 22
MC R2 13 256
R10 38 734

50 % de la quantité adsorbée a ’équilibre est atteint en moins de 40 minutes

pour tous les matériaux. Le temps t,. permet de situer le temps nécessaire pour

atteindre 1'équilibre. Il est supérieur a 7, 8 et 11 h pour RO, R2 et R10
respectivement dans le cas des échantillons MOP et supérieur a 22 min, 4 et 12
h dans le cas des échantillons MC. A faible valeur de R (R = 0 et 2), les
échantillons MC permettent donc d’atteindre rapidement I’équilibre par rapport
aux échantillons MOP mais a R10 le temps nécessaire pour atteindre 1'’équilibre

est assez similaire.

5.2.1.3 Isotherme d’adsorption de I'arsenic (V) et (lll)

L’isotherme d’adsorption met en relation, a température constante, la quantité
adsorbée a I'équilibre d’'un soluté avec sa concentration dans la phase liquide.
L’établissement d’'une isotherme est important pour connaitre la capacité
maximale d’adsorption d'un matériau. Les isothermes d’adsorption de 'arsenic
(V) établies pour les différents matériaux ainsi que les modélisations des

données expérimentales par les modeles de Langmuir et de Freundlich sont
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représentées sur la figure 5.3. Les parameétres des modeles d’isotherme obtenus

par les différents ajustements sont rassemblés dans le Tableau 5.3.
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Figure 5.3 : Isotherme d’adsorption de I'arsenic (V) (a) pour des échantillons de magnétite a
différentes valeurs de R synthétisées par oxydation-précipitation (gauche) et coprécipitation
(droite), relation Ce/ g, vs. C_ selon le modéle de Langmuir (b), relation In(q) vs. In(C)) selon le

modéle de Freundlich (c); Symboles : données expérimentales ; Traits : ajustements des
modéles (Espéce : As(V), C,=0,02-0,54 mmol L' pH =6, 1= 0,1 M, dose d’adsorbant = 1,5 g

L1)
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Tableau 5.3 : Parameétres des modeéles de Langmuir et de Freundlich obtenus par ajustement
des données expérimentales de I'arsenic (V)

Modéle MOP MC

d’isotherme Paramétres RO R2 R10 RO R2 R10
Qe 0,10 0,42 1,38 0,30 0,47 1,34

Langmuir k, 51,49 35,41 38,20 84,99 33,38 53,98
R2 0,995 0,984 0,985 0,999 0,979 0,992

ky 0,11 0,47 1,63 0,35 0,54 1,68

Freundlich ng 5,76 5,41 4,31 7,17 4,86 4,23
R2 0,951 0,979 0,979 0,994 0,980 0,994

q,,,: (mmol g‘lFe) s k; (L mmol); k, (mmol®@p /g Ling g1); n, © sans dimension

Les coefficients de corrélation R2 obtenus (Tableau 5.3) indiquent que les deux
modeles d’isotherme permettent de décrire de facon adéquate les données
expérimentales pour tous les matériaux étudiés. Un certain nombre d'études
antérieures ont rapporté que l'adsorption de 1I'As (V) suit a la fois I'isotherme de
Langmuir et/ou de Freundlich, en particulier dans le cas de la magnétite
(Chowdhury et coll.,, 2011 ; Shipley et coll., 2009) et l'oxyde de fer amorphe
(Harper et Kingham, 1992 ; Xue et coll., 2019). Il est a noter que le modéle de
Langmuir qui repose sur des hypothéses souvent irréalisables dans la pratique
(§ 4.2.2.2) et le modéle de Freundlich qui est un modéle empirique, ne
permettent pas de refléter le mécanisme d’adsorption de 'arsenic (V) sur nos
matériaux. Cependant, ils permettent d’associer des équations mathématiques
aux données expérimentales qui pourraient étre utile pour comparer les

matériaux selon les valeurs des parametres obtenues.

Les ajustements par le modele de Langmuir donnent les capacités maximales

d’adsorption q_, des matériaux étudiés. On constate 'augmentation de q

max

avec R quel que soit le mode de synthese. La valeur de q_, _passe de 0,10 a 1,38
mmol g, ! entre RO et R10 pour les échantillons MOP. L’augmentation de l'aire
spécifique de la magnétite avec la diminution de la taille des cristallites pourrait
expliquer cette amélioration. [agglomération des nanoparticules en présence

d’amidon est aussi limitée ce qui pourrait apporter une augmentation

supplémentaire de la surface disponible. Pour les échantillons MC, la valeur de
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q,,. augmente 0,30 a 1,34 mmol g, . La magnétite MC RO présente une

capacité d’adsorption trois fois supérieure a celle de ’échantillon MOP RO. Ce
résultat pourrait étre interprété comme la conséquence d’une taille de particules
beaucoup plus petite pour ’échantillon MC RO par rapport a celle de MOP RO.
Pour les échantillons MC R2 et R10, la taille des particules est assez similaire a
celle de MC RO ce qui suggere qu’ici la limitation de l'agglomération des
particules par 'amidon est la raison principale de 'augmentation de la quantité
d’arsenic adsorbée. Pour les deux méthodes de synthese, 'ajout de I'amidon

améliore donc la capacité d’adsorption de la magnétite.

Le caractere favorable du processus d’adsorption a été évalué a partir du facteur

sans dimension R; de Langmuir (en ne considérant que la concentration

d’arsenic initiale Cp maximale utilisée durant les expériences qui est de 0,54

mmol L)) (équation 4.17) ainsi que de la valeur de n, issue du modele de

Freundlich (Tableau 5.4). Le processus d'adsorption peut étre défini comme

favorable (0 <R; <1;1 <n,<10), défavorable (1 <R, ; n, <1), linéaire (R, = 1;
n, = 1) et irréversible par nature (R, = 0 ; n, >10) (Ai et coll., 2011 ; Febrianto

et coll., 2009).

Tableau 5.4 : Valeurs de R; basées sur le modele de Langmuir et paramétres de Freundlich n

pour I'adsorption de I'arsenic (V)

MOP MC
Paramétres
RO R2 R10 RO R2 R10
R, 0,03 0,05 0,05 0,02 0,05 0,03
ng 5,76 4,41 4,31 7,17 4,86 4,23

R, et n;‘ sans dimension

Les valeurs de R et n calculées pour tous les matériaux se situent entre O et 1,
et entre 1 et 10 respectivement ; par conséquent, I'adsorption de I'arsenic (V) sur

ces derniers apparait comme un processus favorable et réversible.

Des études sur 1'équilibre d’adsorption de I'arsenic (ITI) ont été aussi effectuées
sur les échantillons MOP et MC avec un rapport R = 0 et 10. Les isothermes

obtenues ainsi que les modélisations des données expérimentales par les
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modeles de Langmuir et de Freundlich sont représentées sur la figure 5.4. Les
parameétres des modeles d’isotherme issus des ajustements sont rassemblés

dans le Tableau 5.5.

MOP MC
e 1,4 ] ) 1,4 n
o 127 R10 "o 1.2
CE’ 82: — Langmuir g 82: Langmuir
~ € O:4 h Freundlich £ 0.4 Freundlich
SIS 0,2 4 RO ~ 012 . RO
o T o ' -
0.0 1 0,0 =
o I T I T I T I T I T o I T I T I T I T I T
0,0 0,1 02 03 04 05 00 0,1 02 03 04 05
C. (mmol L") C. (mmol L")
z > 1 0O RO o > 1 0O RO
= 47 A RI0 S 4T A RIO
L3 QL 3]
w2 27
2 T L1
Qw 0 ] A——A—/—A———A Qw 0 ] M%/AD/.;/A’/A
I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
00 01 62 03 04 05 00 01 062 03 04 05
C. (mmol L") C. (mmol I'")
~~ 04 9 RO A |50 B ORO AP
o A RIO AT o A RIO P
5 ] o5 ! i N -ob
o | o o] ~ u
£ e .00 £ i o
2 £ £
3 -4 - 3 -4 -
c I T I T I T U I T I T I T
L |
£ -6 -4 -2 0L -6 -4 -2 0
In(C,) (mmol L) In(C,) (mmol I'")

Figure 5.4 : Isotherme d’adsorption de I'arsenic (III) (a) pour des échantillons de magnétite a
différentes valeurs de R synthétisées par oxydation-précipitation (gauche) et coprécipitation
(droite), relation Ce/ g, vs. C_ selon le modéle de Langmuir (b) et relation In(q,) vs. In(C) selon

le modéle de Freundlich (c) ; Symboles : données expérimentales ; Traits : ajustements des
modéles (Espéce : As(I1D), C,=10,02-0,54 mmol, pH =6,1=0,1 M, dose d’adsorbant =1,5 g L

D)
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Tableau 5.5 : Parameétres des modeéles de Langmuir et de Freundlich obtenus par ajustement
des données expérimentales pour I'adsorption de I'arsenic (III)

Modele d’isotherme Parametres MOP MC

RO R10 RO R10

Qo 0,11 1,26 0,30 0,98

Langmuir k, 18,24 18,99 48,80 32,21

R2 0,990 0,983 0,986 0,991

kg 0,13 1,52 0,48 1,50

Freundlich np 3,66 3,28 3,05 2,57

R2 0,993 0,990 0,998 0,969

q,,,  (mmol g1.); k; (L mmold); k, (mmol® Vi Lin g1); n_ : sans dimension

Comme dans le cas de l'arsenic (V), les deux modéles permettent de décrire
convenablement les données expérimentales pour tous les matériaux étudiés
aux vues des coefficients de corrélation obtenus. Une augmentation de la
capacité maximale d’adsorption avec R est aussi constatée. Les échantillons
MOP et MC RO conservent les mémes capacités d’adsorption pour 'arsenic (IIT)
que celles obtenues vis-a-vis de I'arsenic (V) tandis qu’une légére diminution de
la capacité est observée pour R10. Plusieurs études ont signalé une capacité
maximale d’adsorption de I'arsenic (V) supérieure a celle de I'arsenic (ITII) pour
la magnétite (Chowdhury et Yanful, 2011 ; Dixit et Hering, 2003 ; Giménez et
coll., 2007). Le processus d’adsorption de l'arsenic (III) par les différents

matériaux reste favorable et réversible d’apres les valeurs de R, (calculées pour

Co = 0,54 mmol L1 et nj, calculées (Tableau 5.6).

Tableau 5.6 : Valeurs de R, basées sur le modele de Langmuir et parameétres de Freundlich n

pour 'adsorption de I'arsenic (ITT)

MOP MC
Paramétres
RO R10 RO R10
R, 0,09 0,09 0,04 0,05
ng 3,56 3,28 3,05 2,57

R, et n;* sans dimension
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5.2.1.4 Influence du pH

Le pH de la solution régit les équilibres acido-basiques et influe sur les
propriétés de surface des adsorbants ainsi que la distribution des espéces de
larsenic. C’est donc un parametre important a prendre en compte dans les
études de réactivité. L'influence du pH sur 'adsorption de l'arsenic (V) et (II1)
par des échantillons de magnétite a différentes valeurs de R (R = 0, 2, et 10)
synthétisées par oxydation-précipitation et coprécipitation est représentée sur

la Figure 5.5.

MOP MC
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Figure 5.5 : Effet du pH sur 'adsorption de I'arsenic (V) (a) et de 'arsenic (III) (b) par des
échantillons de magnétite a différentes valeurs de R synthétisées par oxydation-précipitation
(gauche) et coprécipitation (droite) ; Symboles : données expérimentales ; Traits : aides
visuelles (Espéces : As (V) et As(IID, C, = 0,1 mmol, I = 0,1 M, dose d’adsorbant = 1,5 g L))
Dans la gamme de pH 2 a 10, on observe d’'une part la diminution de la quantité
d’arsenic (V) adsorbé (Figure 5.5 (a)) et d’autre part I'augmentation de la

quantité d’arsenic (III) adsorbé (Figure 5.5 (b)) quels que soient le mode de

synthese de la magnétite et le rapport R.

L’adsorption de I'arsenic (V) est favorisée en milieu acide et devient de moins en

moins efficace au fur et a mesure que le pH augmente. Pour comprendre les
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évolutions observées, prenons d’abord le cas des magnétite non fonctionnalisées
RO. Le point de charge nulle PCN est égal a 5,9 et 7,2 pour la MOP et 1la MC
respectivement. Quand le pH de la solution se trouve en dessous du PCN, la
surface de la magnétite acquiert une charge positive et dans le cas contraire la
surface est chargée négativement. Le pH détermine aussi la spéciation de
I'arsenic (V) en solution, il est reporté dans le chapitre 4 que 'arsenic (V) se
présente sous forme anionique dans presque toute la gamme de pH étudiée (pH
< 2,2 @ H3AsO4, 2,2 < pH < 6,70 H2AsO4-, 6,9 < pH < 11,5 HAsO4?). Par
conséquent, arsenic (V) chargé négativement est adsorbé plus efficacement sur
la surface de la magnétite chargée positivement a pH acide en raison des
attractions électrostatiques favorables. A pH basique, on rencontre plutot de
répulsions électrostatiques entre I'arsenic (V) chargé négativement et la surface
de la magnétite chargée aussi négativement. Néanmoins, une certaine quantité
reste adsorbée a pH 10, ce qui laisse présager que l'adsorption n’est pas
gouvernée par des interactions purement électrostatiques. Ce comportement a
été observé plusieurs fois dans la littérature (Chowdhury et Yanful, 2011 ; Dixit
et Hering, 2003 ; Giménez et coll., 2007 ; Kang et coll., 2017) et 'hypothése de

la formation de complexes de surface est souvent rapportée.

L’adsorption de Parsenic (III) est quant a elle plus favorable en milieu basique.
Sur une large gamme de pH (pH < 9,2), I'espéce non chargée H3AsO3 prédomine
et donc les interactions électrostatiques entre l'arsenic et la surface de la
magnétite sont négligeables. Encore une fois, un mécanisme de complexation de
surface pourrait expliquer I'adsorption de 'arsenic (III) par la magnétite (Dixit
et Hering, 2003 ; Giménez et coll., 2007). La baisse de la quantité adsorbée a pH
2 pourrait provenir de la dissolution partielle de la magnétite qui conduit a la

réduction du nombre de sites actifs (Parsons et coll., 2009 ; Yu et coll., 2014).

Lorsqu’on est en présence d’amidon, ce dernier semble ne pas influencer 'allure

de I'évolution de q, en fonction du pH pour I'adsorption de I'arsenic (V) et (ITD).

On pourrait espérer une différence de comportement vu les différences
observées lors des mesures de potentiel zéta des matériaux en fonction du pH.
En effet, lorsque le rapport R augmente, la charge de surface des composites

s’approche de celle de 'amidon (pour R > 1 dans le cas des échantillons MOP et
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R > 2 pour les échantillons MC) qui est légérement négative sur la gamme de
pH 2 a 10. On pourrait alors s’attendre a la diminution de la quantité adsorbée
a pH acide mais les observations ne confirment pas cette hypotheése, ce qui nous
conduit a suggérer que la magnétite conserve ses propriétés d’adsorption au sein

des composites.

5.2.1.5 Influence de la présence d’ions compétiteurs

De nombreux anions peuvent coexister dans les eaux naturelles et entrer en
compétition avec l'arsenic dans les phénomeéenes d’adsorption. Les anions
phosphate et/ou sulfate sont des exemples couramment rencontrés et sont bien
connus pour s'adsorber fortement & la surface des oxydes de fer (Borch et
Fendorf, 2007 ; Parfitt et Smart, 1978). L'influence de la présence de phosphate
et de sulfate sur I'adsorption de 'arsenic (V) et (IID) a été étudiée a pH 6 (Figure
5.6).

[ ][] Arsenic seul
N L] Avec sulfate
[ 7] Avec phosphate

100 — —_—
90 — -
80 . -
70

60 —

50 % N

% Adsorption

30 7
20 —
10

Mop | mMc | Mop | mMc | moP | mc | MOP | MC
RO R10 RO R10

As(V) As(ll1)

Figure 5.6 : Influence de la présence d’ions compétiteurs sur le pourcentage d’adsorption en
As(V) et (IID) par des échantillons de MOP et MC a différentes valeurs de R (Espéces : As (V)
et As(IID, C, = 0,1 mmol, I = 0,1 M, dose d’adsorbant = 1,5 g L' 1)

Les résultats montrent que 'adsorption de I'arsenic (V) ou (II) est affectée par

la présence de sulfate ou de phosphate pour tous les échantillons, un effet plus
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prononcé étant toujours observé en présence d’anions phosphate. La présence de
0,1 mM de sulfate et de phosphate diminue ainsi respectivement d'environ 20 %
et 27 % 1'élimination de 1'As (V) par les nanoparticules de magnétite MOP RO.
Des diminutions du méme ordre de grandeur sont également observées pour
'élimination de 1'As (ITI). Seule une légére diminution de 5% est observée pour
I'élimination de 1'As(V) par les nanoparticules de magnétite MC RO et la
diminution ne dépasse pas 15% pour 1'élimination de 1'As (ITI) en présence de
phosphate. Les mémes tendances sont observées pour les échantillons MOP et
MC R10. L’effet d’inhibition des anions sulfate et phosphate peut donc étre
Interprété comme une conséquence de la similarité chimique des anions étudiés.
En particulier, le phosphore et I'arsenic appartiennent au méme groupe dans le
tableau périodique et leurs composés se comportent donc de maniere tres
similaire. Roy et coll (2013) ont étudié I'effet du phosphate sur I’adsorption de
I'As (V) et (IT]) sur des nanoparticules de magnétite nue et ont conclu que I'effet
des ions phosphate sur I'’élimination de 'As (V) était plus important que celui de
I’As (IT1). D'autres études font état d'une diminution similaire de 1'adsorption de
l'arséniate en présence de phosphate sur le HFO (hydrous ferric oxide), la
goethite et la gibbsite (Dixit et Hering, 2003 ; Gao et Mucci, 2001 ; Manning et
Goldberg, 1996).

5.3 CONCLUSION

Les résultats obtenus dans ce chapitre, ont permis, de mettre en évidence
I'influence des paramétres physico-chimiques sur 'adsorption de I'arsenic (V) et
(ITI) par la magnétite nue ou fonctionnalisée par de 'amidon, et de comparer

leurs réactivités en fonction du mode de synthese.

L’étude de I'influence de la dose d’adsorbant montre I'importance du rapport R

(m /mFe). Si celui-ci augmente, la taille des cristallites de magnétite diminue

amidon
ce qui favorise l'adsorption de l'arsenic. En méme temps, la proportion de

magnétite dans 'adsorbant diminue donc I'adsorption est défavorisée.

La cinétique d’adoption des ions As (V) par les matériaux est décrite par le
modele de pseudo-second ordre et la présence damidon augmente

significativement le temps pour atteindre les conditions d’équilibre, un facteur
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multiplicatif de ~30 étant notamment observé entre RO et R10 pour les

échantillons MC.

Les isothermes de Langmuir et de Freundlich permettent de décrire de maniere
satisfaisante les données expérimentales sur I'adsorption de 'As(V) et As(III).
En absence d’amidon, la capacité d’adsorption rapportée par gramme de Fe en

As(V) ou As (ITD) de I'échantillon MC RO (~ 0,3 mmol g, 1) est 3 fois plus élevée
que celle de I'échantillon MOP RO (~0,1 mmol g, 1). Cette capacité augmente

significativement avec 'augmentation du rapport R. La différence est moins
importante entre les échantillons MOP et MC R10, la capacité d’adsorption en

As(III) (~1 mmol g, 1) étant légérement inférieure a celle en As(V) (~ 1,3 mmol

gFe-l)'

La capacité d’adsorption en As(V) dépend fortement du pH. La quantité d’As(V)
adsorbé diminue avec 'augmentation du pH, cette diminution étant corrélée
avec la diminution du potentiel zéta de la magnétite. A pH supérieur a 2, la
dépendance en pH est peu marquée pour I’As(III), ce qui s’explique car 'As(III)

est sous forme neutre.

Enfin, il est important de prendre en considération la présence d’autres d’ions
dans le milieu réactionnel et en particulier les ions sulfate ou phosphate, ceux-
ci diminuant significativement les capacités d’adsorption des matériaux

synthétisés vis-a-vis de I'As(V) et (I1D).
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these a été consacré a I'élaboration de nanocomposites
magnétiques d'oxyde de fer fonctionnalisées par un biopolymere pour des
applications dans les procédés visant a éliminer 'arsenic des eaux. Le choix de
l'oxyde de fer s’est porté sur celui présentant la plus grande aimantation a
saturation : la magnétite FesO4 qui par ailleurs a une grande affinité vis-a-vis
de l'arsenic. ’amidon a été choisi comme agent de fonctionnalisation pour son
role de dispersant et floculant. La magnétite confére ses propriétés magnétiques
aux matériaux composites, leur permettant ainsi d’étre extraits facilement du
milieu a dépolluer a 'aide d'un champ magnétique externe. La démarche a été
de réaliser une étude systématique et complete de I'influence de la proportion
d’amidon sur les propriétés et la réactivité de la magnétite synthétisée selon

deux méthodes différentes.

Le stade initial de 1'étude a consisté en la maitrise de la synthése de
nanoparticules de magnétite fonctionnalisées par de I'amidon. Deux voies de
synthese basées sur 'approche « one pot » ont retenu notre attention. Elles ont
Pavantage d’étre facile a mettre en ceuvre. La fonctionnalisation a été réalisée
in situ afin de limiter le nombre d’étapes. La premiere méthode est basée sur
l'oxydation-précipitation du fer (I) par un mélange de nitrate (KNOs) et de
potasse (KOH) a 90 °C et la deuxiéme méthode, sur la coprécipitation du fer (IT)
et fer (ITI) par Pammoniaque (NH,OH) & 80 °C. Le rapport R (mamidon/mre) a été
sélectionné comme seul parametre variable dans les différentes synthéeses. Nous
avons ainsi synthétisé une large gamme de matériaux avec un rapport R variant

de 0 a 10.

Les propriétés microstructurales, structurales et magnétiques des matériaux
synthétisés ont été caractérisées par une approche multi-technique. La mise en
parallele des deux modes de synthese a permis de mettre en avant des
différences de propriétés magnétiques et structurales de la magnétite obtenue.

Dans le cas de la synthése par oxydation-précipitation du fer (II) il a été possible

131



de controler la taille des cristallites de 70 nm a 10 nm en augmentant le rapport
R de 0 a 10 alors que pour la synthése par coprécipitation, la plage de variation
est comprise entre 13 et 9 nm seulement. La structure de I'oxyde fer obtenu est
cohérente avec la structure de la magnétite indépendamment de la méthode de
synthese mais l'intégrité de la structure est perturbée par la présence d’amidon.
La largeur des pics de diffraction comme les bandes Raman augmente avec
Paugmentation de la quantité d’amidon. La diminution de la taille des particules
les conduit a présenter un comportement superparamagnétique mis en évidence

par spectroscopie Mossbauer.

Le second volet de ce travail a été I'étude de la réactivité de la magnétite, nue et
fonctionnalisée, vis-a-vis de I'arsenic. L’objectif a été de comparer les propriétés
d’adsorption en fonction de la méthode de synthése. Les études sur I'influence
de la dose d’adsorbant et du temps de contact ont permis de définir une dose de
1,6 g L'l et un temps de 24 h pour les expériences d’adsorption pour une
concentration initiale en arsenic de 0,1 mmol Ll La modélisation des
isothermes par les modeles de Langmuir et de Freundlich a donné des résultats
satisfaisants. Le modele de Langmuir a notamment permis d’évaluer les
capacités maximales d’adsorption en As (ITI) et As (V). Si en absence d’amidon,
la magnétite obtenue par coprécipitation (MC) présente une capacité
d’adsorption en As(III) et (V) 3 fois supérieure a la magnétite obtenue par
oxydation-précipitation (MOP), des capacités d’adsorption sensiblement
identiques ont été obtenues pour des valeurs de R = 2 et 10 quelle que soit la
méthode de synthéese mise en ceuvre. Par ailleurs, la magnétite fonctionnalisée
présente des capacités d’adsorption en As (ITII) et (V) toujours supérieures a
celles de la magnétite nue. Le pH du milieu réactionnel joue également un role
clé dans le processus d’adsorption. Il contréle a la fois les propriétés de surface
de l'adsorbant et la spéciation de l'arsenic. Une diminution de la capacité
d’adsorption avec 'augmentation du pH a été observée pour 'As(V), celle-ci
étant en accord avec 'augmentation des répulsions électrostatiques entre les
anions As(V) et la surface de la magnétite qui devient de moins en moins chargée
positivement. Dans le cas de I’As (ITI), I'influence du pH est peu significative en

raison de sa neutralité sur une large gamme de pH. Enfin la présence d’anions
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tels que le sulfate ou le phosphate interfére avec 'arsenic (III) et (V) et induit

une diminution significative de la quantité d’arsenic adsorbé.

Cette étude complete les données de la littérature sur l'utilisation des
biopolymeres comme agent de fonctionnalisation pendant la synthese des oxydes
de fer, plus particulierement la magnétite. Elle a permis d’acquérir de
nombreuses informations sur les propriétés structurales et magnétiques des
produits synthétisés par son approche systématique et méthodique a partir de
deux méthodes de syntheses différentes. L’étude de la réactivité de la magnétite
fonctionnalisée par de lamidon vis-a-vis de larsenic (IID) et (V) est
encourageante. Néanmoins, il serait intéressant d’explorer de nouvelles

perspectives pour élargir les connaissances de ce systeme.

D’un point de vue fondamental, les perspectives se rapportent tout d’abord a la
compréhension plus approfondie des propriétés magnétiques des matériaux
synthétisés. Des mesures magnétiques de type FC-ZFC (Field Cooled — Zero
Field Cooled) et M-H (Moment vs Field) devraient étre menées sur les
échantillons MOP et MC afin de compléter la caractérisation par spectrométrie
Moéssbauer. Quelques mesures sur un magnétometre de type SQUID
(Superconducting QUantum Interference Device) ont déja été effectuées, en
collaboration avec l'Institut Jean Lamour, sur nos matériaux. Ces mesures
menées sur des poudres ou les particules interagissent ne permettent pas
d’extraire d'informations sur leurs propriétés magnétiques individuelles. Nous
avons alors initié des mesures sur des suspensions aqueuses ou les particules
sont dispersées. Ces mesures sont restées non concluantes du fait de difficultés
expérimentales,néanmoins l'effort dans cette direction doit étre poursuivi pour
pouvoir mieux appréhender l'effet de 'amidon sur les propriétés magnétiques
des particules. A propos de la détermination de la stoechiométrie de la magnétite
dans les différents matériaux synthétisés, la spectrométrie Mdssbauer sous
champ a basse température devrait permettre de s’affranchir du phénomeéne de
superparamagnétisme et de quantifier plus facilement les contributions des

sites tétraédriques et octaédriques nécessaires aux calculs.

Concernant la réactivité de la magnétite vis-a-vis de I'arsenic, la caractérisation

du solide apres adsorption apparait nécessaire afin d’identifier la nature des
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interactions entre la magnétite et 'arsenic, celle-ci pourrait étre effectuée au
moyen de la spectroscopie d’absorption X EXAFS. Cette technique apporterait
des informations sur les environnements chimiques du fer et surtout de 'arsenic
en permettant notamment de caractériser sa géométrie d’adsorption dans le

matériau composite (Ona-Nguema et coll., 2009).

Des études sur la régénération des adsorbants devraient aussi étre effectuées
pour des considérations économiques. Les études de l'effet du pH donnent une
piste sur la modulation de celui-ci pour controler la désorption de I'arsenic. Il
serait intéressant d’étudier la possibilité de régénérer l'adsorbant apres
adsorption de 'As(V) en milieu basique étant donné la diminution observée de
la quantité d’As(V) adsorbé a pH élevé. Des études plus approfondies seront
nécessaires pour confirmer de la réversibilité de l'adsorption de I'As(V) en
augmentant le pH. Enfin, afin de se rapprocher des conditions réelles, des études
de réactivités effectuées en milieu multi-composant seraient pertinentes. Dans
les applications réelles, la totalité des systemes impliques plusieurs composants
allant des composés organiques naturels ou synthétiques aux différents ions
inorganiques. La présence simultanée de ces composants dans I'eau pourrait
modifier considérablement la capacité d’adsorption des matériaux vis-a-vis de

I’arsenic.

Jusqu’alors, 'amidon a permis d’améliorer les propriétés d’adsorption de la
magnétite sans intervenir directement dans 'adsorption I'arsenic. Il serait donc
intéressant de modifier chimiquement 'amidon afin de disposer de groupes
fonctionnels capables de fixer également I'arsenic. La fixation de molécules
porteuses d'une charge positive pourrait bien fonctionner pour adsorber les ions
arséniates chargés négativement dans une large gamme de pH. Le chlorure de
3-chloro-2-hydroxypropyltriméthylammonium (CHPTMAC) utilisé en papeterie
pour produire de I'amidon cationique est un candidat potentiel. Une autre
alternative consisterait a pyrolyser directement la magnétite fonctionnalisée
par de 'amidon pour produire une coque en biocharbon qui posséde une affinité

plus élevée que 'amidon vis-a-vis de I'arsenic
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COUPLAGE PLASMA INDUIT PAR HAUTE FREQUENCE — SPECTROMETRIE OPTIQUE
(ICP-OES)

L’ ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry) ou
ICP-AES (Atomic Emission Spectrometry) est une technique destinée a la
réalisation d’analyses multi-éléments par spectrométrie d’émission atomique.
Elle est utilisée dans 'analyse de routine de plus de 70 éléments différents. Les
points forts de 'ICP-OES sont sa vitesse d’acquisition des données, sa plage
dynamique étendue, ses limites de détection faibles et ses effets d’interférence

relativement faibles (Cazes, 2004).
A1.1 Principe

L'ICP-OES est basée sur la mesure de I'intensité de la lumiére émise par les
éléments d'un échantillon introduit dans une torche plasma (on analyse souvent
des solutions dans lequel ’échantillon initialement solide a préalablement été
dissout). La température élevée du plasma fournit de 1'énergie pour vaporiser le
solvant, dissocier les molécules et exciter les atomes et ions formés de leurs états
fondamentaux vers des niveaux d’énergie supérieurs. Le retour des électrons
vers des niveaux d’énergies plus bas s’accompagne de I'’émission de photons de
longueurs d’onde caractéristiques des éléments qui constituent I’échantillon.
L’intensité de la lumiére émise pour chaque longueur d’'onde est proportionnelle
au nombre d’atomes de 1'élément émetteur dans le plasma et donc a sa

concentration dans la solution analysée.
A1.2 Instrumentation
L’ICP-OES est constitué de deux unités principales :

e Le générateur de signaux

e Le processeur de signaux
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Le générateur de signaux comprend le systeme d’'introduction de I'’échantillon et
lalimentation de la torche plasma tandis que le processeur de signaux comprend

loptique et son électronique ainsi que 'unité d’acquisition de données.

Les principaux composants d'un instrument ICP-OES sont illustrés sur la figure

Al.l.

Computer control

R }

I Spectrometer Data acquisition

Plasma source : -Optics -Display
I -Electronics -Recorder
'
1
I
Sample i
introduction :
I
Signal generator ! Signal processor

Figure Al.1 : Principaux composants d’un instrument ICP-OES (Lajunen, 2007)

La solution a analyser est introduite dans un nébuliseur a I'aide d'une pompe
péristaltique. Le liquide y est alors converti en aérosol en utilisant un flux
d’argon a haute vitesse. L’aérosol passe a travers la chambre de nébulisation
dont le role est d’éliminer les gouttelettes de taille supérieure a 10 um qui
constituent les 95-99% de I'échantillon. Les 1-5% restant sont transportés par
Pargon vers la torche a plasma ou ils sont vaporisés, atomisés et/ou ionisés. La
température trés élevée du plasma (6000-8000K) conduit a l'excitation des
atomes et des ions de la plupart des éléments qui en se désexcitant émettent de
la lumiere. Le rayonnement émis est ensuite recueilli par une optique de mise
au point (Ientille convexe ou miroir concave) et est focalisé sur la fente d'entrée
d’'un spectromeétre constitué d'un systeme dispersif qui isole une ou plusieurs
fenétres spectrales. In fine le détecteur transforme I'intensité lumineuse
obtenue en signal électrique qui est converti en signal numérique avant d’étre

enregistré sur un ordinateur.
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Il est a noté que 'entrainement d’air et de solvant dans le plasma rend la
détermination de H, N, O et C extrémement difficile, voire impossible. Les
halogenes ne peuvent généralement pas non plus étre déterminés a l'état de

traces en raison de leur énergie d'excitation élevée.
A1.3 Mise en ceuvre expérimentale
A1.3.1 Appareillage utilisé

L’ICP-OES utilisé dans cette étude est le modeéele Ultima de chez Horiba Jobin

Yvon. Sa limite de détection pour I'élément arsenic est de 50 pg Li1.
A1.3.2 Préparation d’échantillons

L’analyse d’échantillons liquides requiert DIacidification des solutions
(généralement réalisée avec de lacide nitrique (HNOs3)) pour stabiliser les
éléments d’intérét et éviter leur adsorption sur les parois des flacons. Parfois
des filtrations sont nécessaires pour éliminer les matieres en suspension afin
d’éviter le colmatage du nébuliseur. Les solutions de concentration supérieures

a 100 mg Li'! en arsenic sont diluées.
A1.3.3 Sélection de raies d’émission

Le domaine de longueur d’onde couvert par I'Ultima s’étend de 160 a 800 nm.
Pour un élément donné, plusieurs raies d’émission peuvent étre utilisées a des
fins d’identification et de quantification mais pour avoir une meilleure précision,
les raies doivent étre suffisamment sensibles, c’est-a-dire, les intensités
correspondant aux concentrations faibles doivent étre élevées et les raies
doivent étre aussi exemptes d’'interférences (superposition de raies avec celles
d’autres éléments). Pour larsenic les longueurs d’onde recommandées sont

189,04 et 193,70 nm (Csuros et Csuros, 2016).
A1.3.4 Courbe d’étalonnage

Des informations quantitatives, c’est-a-dire les concentrations des éléments
d’intérét dans 1'échantillon, peuvent étre obtenues en établissant des courbes
d'étalonnage. Des solutions étalons avec des concentrations connues sont

introduites dans l'appareil et les intensités des émissions caractéristiques de
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chaque élément sont mesurées. Ces intensités peuvent étre ensuite tracées en
fonction des concentrations des étalons pour obtenir une ou plusieurs courbes
d’étalonnage pour chaque élément. Des régressions linéaires sont effectuées sur
les points expérimentaux pour la détermination des concentrations des éléments
d’intérét de n'importe quel échantillon. Des exemples de courbes d’étalonnage
pour le dosage de 'arsenic en solution obtenues avec le spectrometre Ultima

sont présentés sur la figure A1.2.
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Figure A1.2 : Courbes d’étalonnage pour le dosage de 'arsenic en solution établies pour
deux longueurs d’onde (189,04 et 193,70 nm)
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Synthése, propriétés physicochimiques et réactivité vis-a-vis de
I'arsenic (lll) et (V) de nanoparticules de magnétite fonctionnalisées
par de I'amidon

Résumé

Ce travail de thése a porté sur la synthese de nanoparticules de magnétite FesO4 fonctionnalisées par
de Pamidon avec comme objectif final une application dans I’élimination de I'arsenic (II) et (V) dans
les eaux. Deux méthodes de syntheése « one pot » ont été appliquées et 'influence du rapport massique
R = mamidowmter sur les propriétés physicochimiques et la réactivité de la magnétite a été
systématiquement étudiée. La premiére méthode de synthése repose sur l'oxydation partielle du fer
(I1) suivi de la coprécipitation du fer (I) et du fer (IT]) et la deuxiéme méthode, sur la coprécipitation
directe du fer (II) et fer (ITI). La synthése de la magnétite et la fonctionnalisation par 'amidon ont été
effectuées au cours d’'une seule et méme étape. Les résultats des analyses combinant MET, DRX,
spectroscopies Raman, FTIR, XPS et Méssbauer ont permis de mettre en évidence des différences de
propriétés microstructurales, structurales et magnétiques de la magnétite selon le mode de synthese
utilisé. Pour la premiere méthode de synthése, le rapport R influe sur la taille des cristallites de la
magnétite qui varie de ~ 70 a 10 nm entre R = 0 et 10 tandis que la diminution de taille est moins
importante en utilisant la seconde méthode (de ~13 et 9 nm) pour les mémes valeurs de R. La
diminution de taille se manifeste en particulier sur les propriétés magnétiques de la magnétite avec
Iapparition du phénomeéne de superparamagnétisme mis en évidence par spectrométrie Mossbauer.
La réactivité de la magnétite vis-a-vis de 'arsenic (IID) et (V) a été étudiée en évaluant I'influence de
parametres tels que la dose d’adsorbant, le temps de contact, la concentration en arsenic a ’équilibre,
le pH et la présence d’ions compétiteurs. Les magnétite fonctionnalisées ont des capacités d’adsorption
supérieures a celle de la magnétite nue quel que soit le mode de synthése utilisé. La diminution de la
taille des cristallites et la dispersion des nanoparticules en présence d’amidon expliquent ces
résultats.

Mots-clés : magnétite ; amidon; nanoparticules; arsenic; adsorption; superparamagnétisme ;
spectrométrie Mossbauer

Synthesis, physicochemical properties and reactivity towards arsenic
(1) and (V) of starch-functionalized magnetite nanoparticles

Abstract

This thesis work focused on the synthesis of starch-functionalized magnetite FesO4 nanoparticles with
the final objective of arsenic (III) and (V) removal in waters. Two "one pot" synthesis methods were
applied and the influence of the mass ratio R = mstarch/miron on the physicochemical properties and
reactivity of magnetite was systematically studied. The first synthesis method is based on partial
oxidation of iron (II) followed by co-precipitation of iron (II) and iron (III) and the second method is
based on direct co-precipitation of iron (II) and iron (III). Magnetite synthesis and starch
functionalization were performed in a single step. The results of the analyses combining TEM, XRD,
Raman, FTIR, XPS and Moéssbauer spectroscopies showed differences in the microstructural,
structural and magnetic properties of magnetite depending on the synthesis method used. For the
first synthesis method, the ratio R influences the crystallite size of magnetite which varies from ~ 70
to 10 nm between R = 0 and 10 while the size decrease is less important using the second method
(from ~13 to 9 nm) for the same R values. The size decrease clearly influences the magnetic properties
of magnetite by inducing the appearance of the superparamagnetism phenomenon highlighted by
Mossbauer spectroscopy. The reactivity of magnetite towards arsenic (III) and (V) was studied by
evaluating the influence of parameters such as adsorbent dose, contact time, arsenic concentration at
equilibrium, pH and presence of competing ions. Functionalized magnetite have shown higher
adsorption capacities than bare magnetite regardless of the synthesis method used. The decrease in
crystallite size and the dispersion of nanoparticles in the presence of starch explain these results.

Keywords : magnetite; starch; arsenic; ; nanoparticles; superparamagnetism; adsorption; Méssbauer
spectroscopy
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