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Cette thèse a pour sujet l’étude de la floculation et de la décantation magnétiquement 

assistée de suspensions modèles composées d’argile beidellitique et de nanoparticules de 

maghémite, pour une application dans le traitement des eaux. Elle s’inscrit donc, dans le cadre 

de la physicochimie des nanomatériaux colloïdaux, avec une application directe dans le 

domaine de l’environnement.  

Ce travail a été mené au sein du laboratoire de PHysicochimie des Electrolytes et 

Nanosystèmes InterfaciauX (PHENIX) dirigé par M. Pierre LEVITZ  plus particulièrement au sein 

de l’équipe Colloïde INorganique (CIN) dirigée par Mme Christine MENAGER. Cette équipe est 

spécialisée dans la synthèse et la dispersion, dans différents milieux, de nanoparticules (NP) 

magnétiques, et dans l’étude de leurs applications potentielles dans le domaine biomédical 

ou dans les technologies de l’environnement. C’est sous la direction de M. Sébastien 

ABRAMSON et le co-encadrement de M. Laurent MICHOT que ces travaux se sont déroulés.  

Pour conduire ces travaux, nous avons choisi d’étudier un système modèle composé de NP 

magnétiques de maghémite synthétiques d’une dizaine de nm et de plaquettes d’argile 

beidellitique, purifiées et triées en taille, de quelques centaines de nm. Dans ce cas précis, les 

plaquettes d’argile jouent le rôle de la particule colloïdale à éliminer et les NP magnétiques 

jouent le rôle de l’agent de floculation qui va permettre l’agrégation des plaquettes et leur 

décantation.  

La floculation est, en effet, une étape clé du processus de potabilisation des eaux. Elle a pour 

objectif l’élimination de la matière colloïdale, souvent présente naturellement dans les eaux 

(argiles et autres particules inorganiques, matière organique naturelle, bactéries…) et qui ne 

peut être séparée par simple décantation. L’ajout d’un agent de floculation conduit à son 

agrégation et à l’obtention de flocs, mais les temps de décantation de ces flocs sont très longs. 

L’utilisation de matériaux magnétiques comme agent de floculation permet d’utiliser un 

aimant ou un électroaimant pour accélérer cette étape de décantation. 

L’objectif de ce travail est, dans un premier temps, la compréhension du processus de 

floculation de ces suspensions modèles, cela, en déterminant les principaux facteurs 

physicochimiques ayant une influence sur la formation des flocs. Dans un second temps, il 

s’agit d’étudier l’influence du gradient de champ magnétique résultant de la présence d’un 

aimant, sur la vitesse de décantation de ces flocs afin d’évaluer son intérêt pour l’étape de 
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décantation. Enfin, nous visons à identifier la structure des flocs après décantation, tant par 

la détermination de certaines de leurs caractéristiques globales, que par leur caractérisation 

à différentes échelles  microscopiques.   

L’accomplissement de ces objectifs va permettre une meilleure compréhension du système 

étudié. Et bien comprendre le fonctionnement d’un procédé peut permettre par la suite de 

l’améliorer ou de l’adapter à différentes situations. En effet, cette technique de séparation est 

non seulement utilisable sur des particules colloïdales modèles comme les suspensions 

d’argiles, mais également sur des eaux de composition complexe, qui contiennent de 

nombreuses catégories de particules colloïdales à éliminer.  

Afin d’exposer les recherches qui nous ont permis de réaliser ces objectifs, ce manuscrit est 

organisé en cinq chapitres : 

Le chapitre I définit le contexte de l’étude en présentant le procédé de floculation et ses 

diverses applications, puis les différentes techniques de séparation magnétique ainsi que les 

procédés industriels, brevets et recherches académiques ayant pour objet la floculation-

décantation magnétiquement assistée. Enfin, nous introduisons les matériaux avec lesquels 

nous avons choisi de travailler, c’est-à-dire les NP magnétiques de maghémite synthétiques et 

les plaquettes d’argile beidellitiques, puis nous décrivons les différents mélanges argile/NP 

magnétiques qui ont, d’ores et déjà ,été étudiés.  

Le chapitre II est consacré à la description détaillée des protocoles expérimentaux de 

préparation des matériaux et des techniques de caractérisation utilisées. Nous présentons 

dans un premier temps la synthèse, la purification et le tri en taille des matériaux de départ, 

ainsi que les méthodes de préparation des flocs. Puis dans un second temps, nous exposons 

le principe et les procédures des différentes techniques de caractérisation qui ont été utilisées 

au cours de ces trois ans de thèse et les informations auxquelles elles permettent d’aboutir. 

Le chapitre III présente les résultats obtenus sur un premier système modèle argile/ NP 

magnétiques. Nous avons choisi de travailler dans un premier temps avec des NP magnétiques 

de maghémite de 10 nm, chargées positivement et des plaquettes d’argile beidellitiques de 

500 nm, chargées négativement. Nous avons étudié dans un premier temps les paramètres 

physico-chimiques qui pourraient influer sur la floculation de ces matériaux et sur leur 
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décantation, puis nous avons mené une étude sur les vitesses de décantation des flocs avant 

de déterminer leur charge de surface, leurs volumes finaux et leur taille granulométrique.   

Une fois cette étude à l’échelle macroscopique menée, nous nous sommes intéressés à la 

structure de ces flocs à différentes échelles microscopiques. Dans le chapitre IV, nous 

présentons des résultats obtenus en diffraction des rayons X, en cryo-microscopie 

électronique à transmission,  en diffusion des rayons X et neutrons aux petits angles ainsi 

qu’en imagerie optique.  

Enfin, pour le chapitre V, nous avons choisi de faire varier quelques paramètres liés aux 

matériaux de départ. Tout d’abord, nous avons étudié l’effet d’un changement de la taille des 

NP magnétiques et des plaquettes d’argiles. Nous avons choisi de travailler dans un premier 

temps avec deux nouvelles catégories de NP magnétiques de maghémite, caractérisées par 

des diamètres moyens de 7 nm et de 30 nm, pour la floculation de plaquettes d’argile 

beidellitiques de 500 nm. Puis dans un second temps, nous avons travaillé avec des plaquettes 

d’argile de 200 nm, qui ont été floculées avec les NP de maghémite de 10 nm. Pour finir, une 

étude a été menée après avoir inversé la charge de surface des NP de maghémite. La 

floculation et la décantation de ce nouveau système modèle, composé de particules de même 

charge, a alors nécessité l’ajout d’un polymère cationique.  

Ces cinq chapitres seront suivis par une conclusion générale qui rappellera les différents 

résultats obtenus. Et nous proposerons quelques idées, en termes de perspectives qui 

permettraient de poursuivre ces travaux.  

En complément à ces études sur le système modèle argile beidellitique/NP de maghémite, 

nous avons eu l’opportunité de travailler brièvement sur un système réel : nous avons testé 

l’ajout des NP magnétiques de maghémite afin de faire floculer la matière colloïdale présente 

dans l’eau de la Seine. Les résultats de ces travaux font partie des annexes, présentes à la suite  

de la conclusion générale.  
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I.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous commençons dans un premier temps, par présenter la floculation, 

notamment son mécanisme et les différents constituants chimiques qui entrent en jeu lors 

de ce processus, les interactions mises en jeu et pour finir ses applications potentielles. 

Parmi ces applications, une en particulier va nous intéresser : il s’agit du traitement des eaux 

de surface qui contiennent des particules colloïdales devant être éliminées. Plusieurs 

problèmes résident dans cette étape de floculation, notamment les durées très longues des 

temps de décantation nécessaire à l’élimination des particules floculées : notre projet 

consiste à trouver une solution viable et efficace pour pallier à ces problèmes. 

L’objectif principal de ce travail est d’utiliser un agent de floculation à forte susceptibilité 

magnétique afin d’obtenir des particules floculées récupérables par séparation magnétique 

à l’aide d’un aimant ou d’un électroaimant.  

Nous abordons dans un second temps les différentes techniques de séparation magnétique 

qui existent comme la décantation magnétique, la filtration magnétique ou encore les lits 

magnétiquement fluidisés. Nous présentons ensuite les procédés de traitement de l’eau qui 

peuvent être améliorés par la séparation magnétique comme l’adsorption, la catalyse 

hétérogène de dépollution et la floculation. 

Puis, sont présentés les différents procédés industriels ou encore ceux uniquement brevetés 

qui font appel à ce processus de floculation magnétiquement assistée. Nous nous 

appliquerons à expliquer de manière succincte ces process tout en exposant les problèmes 

inhérents à ceux-ci.   

En ce qui concerne notre projet, notre choix s’est porté sur l’étude d’un système modèle, 

système dans lequel nous aurons un matériau magnétique qui jouera le rôle d’agent de 

floculation et un second matériau qui jouera le rôle de particules colloïdales à éliminer. Nous 

avons opté respectivement pour des nanoparticules (NP) magnétiques de maghémite 

synthétiques et des argiles naturelles beidellitiques purifiées. 

Dans la dernière partie de ce chapitre, nous introduisons donc ces deux types de matériaux, 

en présentant leurs propriétés structurales et physico-chimiques nécessaires à 

l’appréhension de ce travail. Puis nous aborderons les différents systèmes modèles NP 
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magnétiques/argile qui ont déjà été étudiés notamment en recherche académique, en 

exposant les caractérisations qui ont été effectuées, les problèmes rencontrés et les 

applications de ces systèmes.  

I.2. Généralités sur la floculation et les procédés de 

séparation magnétique appliqués au traitement de l’eau 

I.2.1. Généralités et applications de la floculation  

A. Généralités 

La floculation est un processus physico-chimique au cours duquel des particules s’agrègent 

sous l’effet de l’ajout d’un composant appelé « agent de floculation » pour former des 

particules plus grosses appelées flocs. [1] 

Au cours de ce travail, nous ne ferons pas de distinction entre la coagulation qui est l’étape 

qui suit immédiatement l’ajout de l’agent de floculation, qui permet notamment la 

suppression des répulsions entre les colloïdes, et l’étape de floculation qui correspond à 

l’agrégation à proprement dit. 

 

Figure 1 :  Principe de la floculation 

 Nous prenons l’exemple (Figure 1) d’une solution contenant des particules colloïdales (c’est-

à-dire de très petite taille, en générale un diamètre D < 1µm) avec une charge négative à 

leur surface.  Dans ce cas précis, les répulsions électrostatiques sont plus importantes que 

les forces de Van Der Waals (VDW), ce qui confère à la solution une stabilité colloïdale (les 

particules ne décantent pas) (A). Si nous ajoutons un agent de floculation qui peut être un 

sel inorganique ou encore un polymère cationique, les répulsions électrostatiques diminuent 

A B C 
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par rapport aux forces de VDW entraînant l’agrégation des particules (B). En fonction de 

l’agent ajouté, la cause de la floculation diffère : si l’agent de floculation est un sel 

inorganique, elle est due à une augmentation de la force ionique qui va écranter les charges 

électrostatiques à la surface des particules. Dans le cas d’un polymère, ce sont plutôt des 

effets de pontages dus à leur structure en chaînes. Par la suite, du fait de leur faible stabilité 

colloïdale, les flocs vont décanter sous l’effet de la force de gravité, ce qui permet une 

séparation solide-liquide (C). 

Les interactions entre ces surfaces chargées sont classiquement décrites par Derjaguin et 

Landau [2] puis complétée par Verwey et Overbeek [3] (Théorie DLVO). Ce modèle consiste 

à faire la somme entre des énergies d’interaction entre doubles couches diffuses et les 

forces de VDW. Cette énergie d’interaction est la résultante de la somme des potentiels 

d’attraction et de répulsions qui varient en fonction de la distance entre particules (Figure 2). 

Les forces attractives de VDW (A) ne dépendent pas de la force ionique et diminuent avec la 

distance entre particules. Les répulsions électrostatiques (B) diminuent de manière 

exponentielle lorsque la force ionique augmente modulant ainsi la stabilité des particules en 

suspension. La Figure 2 représente les énergies calculées par le modèle DLVO.  

 

Figure 2 : Théorie DLVO 

La théorie DLVO permet donc d’obtenir la courbe résultant de l’ensemble des interactions 

entre deux particules chargées, en fonction de leur distance. Cette courbe montre que l’état 

floculé est thermodynamiquement le plus stable (état de plus basse énergie à faible 

distance) mais qu’il existe une barrière d’activation (Emax) qui doit être franchie pour 

A 

B 
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atteindre l’état floculé. Or Emax diminue quand la force ionique du milieu augmente. Dans ce 

cas, l’énergie thermique (E=kbT) liée au mouvement brownien des particules devient très 

supérieure à Emax ce qui conduit spontanément à l’état floculé.  

B. Applications dans l’industrie 

Brassage de la bière 

La floculation est utilisée dans plusieurs applications dont le brassage de la bière [4]. En 

effet, l’une des étapes primordiales de ce processus est la fermentation, une étape durant 

laquelle des levures sont ajoutées pour transformer le sucre en alcool. Cette étape peut 

durer jusqu’à plusieurs semaines soit jusqu’à ce que les levures n’aient plus de sucre à 

métaboliser. Ces levures floculent alors et décantent sous l’effet de la gravité. Selon le type 

de levure utilisé, l’étape de floculation-décantation peut durer de 3 jours minimum à 15 

jours. Ces différents temps de floculation-décantation vont donner naissance à différents 

types de bières.  

Fabrication du fromage 

Une autre application de la floculation est la coagulation du lait lors de la production de 

fromage [5]. En effet, cette coagulation est liée à la dénaturation de la caséine, une protéine 

majoritaire du lait organisée en micelles. Deux techniques sont utilisées pour faire cailler le 

lait ; celle qui est le plus souvent utilisée ici est la voie enzymatique. La présure est un 

coagulant du lait d’origine animale qui est constituée de 2 enzymes : la chymosine et la 

pepsine.  

La caséine étant chargée négativement, l’ajout de présure va entraîner la dégradation de 

cette protéine et donc la perte de cette charge de surface négative. Les micelles floculent 

alors et décantent : nous obtenons alors un gel souple appelé le caillé présure qui est à la 

base du fromage. 

Fabrication du papier 

La floculation est également utilisée dans la fabrication de papier [6].  L’agent de floculation 

est utilisé comme agent de rétention. Cet agent, favorise le rapprochement des composants 

de la pâte pour former des agrégats par des réactions de pontage. Cela permet alors de 

mieux séparer l’eau de la matière solide qui va constituer la feuille de papier.  
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Mais l’application de la floculation qui va le plus nous intéresser ici est le traitement de l’eau. 

Les procédés industriels de traitement de l’eau peuvent être divisés en trois filières 

principales : la filière de potabilisation, la filière de traitement des effluents domestiques et 

enfin la filière de traitement des effluents industriels [7]–[9]. Nous nous intéresserons ici 

plus particulièrement à la filière de potabilisation dans laquelle les méthodes de floculation-

décantation jouent un rôle important. 

Potabilisation de l’eau 

Une eau est considérée comme potable lorsqu’elle ne porte pas atteinte à celui qui la 

consomme. Pour cela, plusieurs paramètres sont à vérifier tels que : 

- Les paramètres organoleptiques : Couleur, odeur, turbidité et saveur ; 

- Les paramètres physico-chimiques : Température, pH, concentration en chlorures et 

en sulfates ; 

- Les paramètres chimiques : Présence de substances indésirables et toxiques ; 

- Les paramètres microbiologiques : Présence de bactéries et de virus ; 

- Les paramètres liés à la présence de micro-polluants. 

Pour répondre à toutes ces attentes, la filière industrielle de potabilisation est organisée en 

une suite d’étapes de traitement ayant pour but une élimination progressive de tous les 

polluants et substances indésirables. Le procédé complet conventionnel de potabilisation est 

schématisé sur la Figure 3. Des procédés aussi complexes peuvent être rencontrés dans de 

grosses stations de potabilisation traitant en particulier les eaux de surfaces (rivières, lacs…) 

 

Figure 3 : Potabilisation de l'eau 
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Lors de la première étape, l’eau traverse une première grille de barreaux, généralement 

espacés de quelques centimètres, qui va principalement servir à arrêter les plus gros déchets 

comme des branchages : il s’agit du dégrillage. Le tamisage quant à lui est également un 

grillage mais cette fois-ci plus serré qui va retenir des déchets plus petits tels que les mégots 

de cigarettes. Enfin, la décantation simple permet l’élimination de particules suffisamment 

grosses (grains de sable…) pour décanter naturellement avec une vitesse suffisante. 

A la suite de cela, un agent de floculation est ajouté et va débarrasser le système des 

particules restant en suspension. Pour cette étape, des sels d’aluminium, de fer ou encore 

des polyélectrolytes sont utilisés. Cet agent de floculation va entraîner l’agrégation des 

particules en suspension ; nous obtenons alors des flocs. Ces derniers, vont alors décanter 

sous la force de gravité, ce qui permet l’élimination des particules en suspension. Il s’agit des 

étapes de floculation et décantation. 

L’étape suivante de filtration sur lit de sable permet de se débarrasser des derniers flocs qui 

n’auraient pas eu le temps de décanter lors de l’étape précédente : l’eau passe à travers une 

couche de sable qui peut aller d’une centaine de centimètres à plus d’un mètre, disposée sur 

un plancher poreux. Cette même couche de sable est par la suite nettoyée par envoi d’eau 

et d’air à contre-courant afin de détacher les flocs et d’éviter le colmatage.  

Il est parfois nécessaire d’ajouter deux étapes supplémentaires à ce processus de 

potabilisation. Il s’agit de l’affinage par adsorption sur charbon actif suivie de la filtration 

membranaire qui permettent de se débarrasser des micropolluants comme les pesticides.  

Les trois dernières étapes de potabilisation de l’eau servent surtout à sa désinfection. Une 

première stérilisation est effectuée par l’ozone qui a un pouvoir désinfectant assez 

important : 1 à 4 mg de ce gaz dans 1 litre d’eau permet d’éliminer tous les éléments 

pathogènes. L’ozone a également une action sur certains micropolluants responsables de la 

coloration de l’eau.  

La stérilisation par rayonnement UV, une technique durant laquelle l’eau est soumise à un 

rayonnement ultra-violet, va également permettre l’élimination des bactéries et des virus. 

Enfin, cette étape est toujours suivie par la chloration, le traitement par le Cl2 ou l’eau 

chlorée (NaClO, HClO) qui permet l’élimination des derniers germes y compris dans le réseau 

de distribution d’eau en raison de la persistance du chlore. 

Il est à noter que les différents traitements, lavage, filtration… produisent des boues qui, 

doivent également être traitées.  
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De toutes les étapes présentées ici, nous nous intéresserons plus particulièrement aux 

étapes de floculation et de décantation. Comme expliqué précédemment, les agents de 

floculation utilisés sont souvent des sels d’aluminium ou encore des polyélectrolytes. La 

limite de ce traitement réside dans un premier temps, dans une interrogation sur l’innocuité 

de certains agents de floculation comme les sels d’aluminium. La présence d’une très faible 

quantité de ces composés dans les eaux après traitement pourrait  constituer une source 

supplémentaire d’aluminium ingéré, un métal qui pourrait avoir une toxicité chronique 

importante. Surtout, les agents de floculation conventionnels conduisent à une étape de 

décantation relativement longue. En effet, la décantation résulte uniquement de l’effet de la 

gravité et peut alors durer jusqu’à 2h pour 1 mètre d’eau. De plus, des flocs sont souvent 

retrouvés et récupérés lors de l’étape suivante.  

Plusieurs solutions industrielles existent pour pallier ce problème [10]. Mais nous allons nous 

intéresser ici à une autre technique qui a été proposée pour remédier à cette 

problématique. Il s’agit de la séparation magnétique qui utilise un agent de floculation 

magnétique et par la suite un gradient de champ magnétique résultant d’un aimant ou d’un 

électroaimant pour accélérer l’étape de décantation.  

Différents procédés peuvent être améliorés par un processus de séparation magnétique. 

Dans le cadre du traitement de l’eau, nous les aborderons successivement. 

I.2.2. Généralités sur la séparation magnétique dans le 

traitement de l’eau 

Les questions liées à la pollution croissante des ressources en eau sont devenues un enjeu 

sociétal de grande importance qui a conduit les chercheurs et les industriels à se focaliser sur 

la mise au point de nouveaux procédés de traitement de l’eau, plus efficaces et plus rapides.  

La séparation magnétique fait partie de ces techniques de pointe qui sont actuellement très 

étudiées [11], [12].  

Dans cette partie, nous allons commencer par présenter les principales techniques de 

séparation solide-liquide, magnétiquement assistées puis nous nous focaliserons sur les 

procédés de traitement de l’eau pouvant être améliorés par les techniques de séparation 

magnétique.  
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A. Techniques de séparation solide-liquide magnétiquement assistées 

Les procédés conventionnels de séparation solide-liquide sont souvent onéreux et difficile à 

mettre en œuvre. En effet, la décantation sous l’effet de la gravité n’est pas toujours efficace 

et demande un temps conséquent, surtout pour les particules colloïdales de petite taille ou 

de faible densité. La filtration est soumise à des problèmes de colmatage et peut être lente, 

la centrifugation est très coûteuse en énergie et difficilement applicable à grande échelle. 

Dans les procédés de séparation solide-liquide magnétiquement assistés, les particules 

solides sont soumises à une force magnétique liée à la présence d’un aimant ou d’un 

électroaimant souvent bien plus considérable que la gravité. L’utilisation de ces procédés de 

séparation magnétique remontent à la seconde moitié du XIXème siècle où ils étaient utilisés 

dans le traitement des minerais pour éliminer les impuretés en les attirant grâce à un 

gradient de champ magnétique [13]. 

La force magnétique qui s’applique à une particule qui subit un champ magnétique 𝐻⃗⃗  s’écrit 

comme suit : 

𝐹𝑚⃗⃗ ⃗⃗  = 𝛻⃗ (µ⃗ 𝑡. 𝐵⃗ ) 

Équation I.1 

Avec µt le moment magnétique total de la particule et 𝐵⃗  l’induction magnétique.  

Nous pouvons simplifier cette expression : en effet, dans le cas où l’induction et 

l’aimantation ont la même direction (selon l’axe x) et que le moment magnétique de la 

particule ne varie pas dans l’espace, la force magnétique s’écrit comme suit : 

𝐹𝑚 = µ0𝑉𝜒𝐻
𝑑𝐻

𝑑𝑥
 

Équation I.2 

Où µ0 est la perméabilité magnétique dans le vide en kg.m.A-2.s-2, V le volume de la particule 

en m3, χ sa susceptibilité magnétique adimensionnelle et dH/dx le gradient de champ 

magnétique.  

Nous remarquons que cette force magnétique est proportionnelle :  
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- Au volume des particules, donc plus elles auront une taille importante, plus la force 

magnétique aura une influence importante sur la décantation, 

- A la susceptibilité magnétique de la particule : il s’agit de l’affinité d’une particule 

pour un champ magnétique ; cette affinité dépend de la composition chimique de la 

particule. Une valeur de χ élevée est liée à la présence d’une phase ferromagnétique 

comme le fer, le cobalt ou le nickel ou d’une phase ferrimagnétique comme certains 

oxydes de fer (magnétite Fe3O4, maghémite γ-Fe2O3, ferrites mixtes MFe2O4 où 

M=Co…). 

En général, les polluants ne possèdent pas cette partie magnétique d’où l’intérêt d’utiliser 

un matériau magnétique ayant une susceptibilité magnétique élevée qui jouerai le rôle de 

support magnétique et qui permettrait ainsi de récupérer les polluants beaucoup plus 

facilement. 

Les procédés utilisant une assistance magnétique sont regroupés dans la Figure 4 

 

Figure 4 : Procédés de séparation assistées par champ magnétique 

(A) : Décantation magnétique ; (B) : Filtration magnétique type HGMS (High Gradient 

Magnetic Separation) ; (C) : Filtration magnétique type LGMS (Low Gradient Magnetic 

Separation)  ; (D) : Lit fluidisé stabilisé magnétiquement  
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La décantation magnétique (Figure 4.A) est la technique assistée magnétiquement la plus 

simple et la plus utilisée. Il s’agit de placer un aimant ou un électroaimant près du bassin 

contenant la suspension à traiter. La plupart du temps, ces éléments sont placés en dessous 

du bassin afin d’avoir un effet conjugué des forces de gravité et magnétique. A partir de là, 

les polluants décantent beaucoup plus rapidement que sous l’effet de la simple force de 

gravité. 

Le second procédé faisant appel à l’assistance magnétique est la filtration magnétique. Il en 

existe deux types : 

- Les systèmes de type HGMS ( High Gradient Magnetic Separation) qui comme 

l’indique leur nom font appel à un très fort gradient de champ magnétique qui 

permet notamment de récupérer les particules de petite taille ou ayant une faible 

susceptibilité magnétique. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 4.B, cette 

technique nécessite généralement la présence d’un électroaimant pour obtenir un 

champ H très élevé. La présence également d’une grille ou de filaments d’acier 

permet d’accroître ce gradient de champ magnétique. Nous pouvons citer ici les 

travaux de Anand et al. [14], Petrakis et al. [15] ou encore Harding et al. [16] en ce 

qui concerne l’utilisation de ce processus.  

- Les système LGMS ( Low Gradient Magnetic Separation) comme l’indique leur nom 

vont plutôt utiliser un gradient de champ magnétique plus faible par rapport au 

premier système. Le processus est moins onéreux et plus facilement mis en œuvre et 

permet ici de récupérer les particules plus grosses ayant une forte susceptibilité 

magnétique. L’un des systèmes les plus connus est celui faisant appel à des tambours 

magnétiques comme on peut le voir sur la Figure 4.C. Il s’agit notamment de la 

technique utilisé par le procédé SIROFLOC qui sera détaillé plus tard dans ce 

manuscrit (partie I.2.3). 

Le dernier procédé utilisant une assistance magnétique est le lit fluidisé. A priori, cette 

technique n’est pas vraiment un processus de séparation magnétique mais permet toutefois 

de maintenir des particules magnétiques en suspension grâce à un électroaimant tandis 

qu’elles sont traversées par l’eau à traiter comme on peut le voir sur la Figure 4.D. A l’inverse 

des autres processus, nous avons ici une compétition entre la force magnétique et la force 
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hydrodynamique d’entraînement des particules. Cette technique permet notamment une 

augmentation du débit de l’eau à traiter.  

Les quatre techniques présentées ici utilisent l’assistance magnétique pour obtenir une 

séparation solide-liquide. Il s’agira par la suite d’introduire les procédés de traitement de 

l’eau ayant été améliorés par ces techniques de séparation. 

B. Procédés de traitement de l’eau ayant été améliorés par la séparation 

magnétique 

Les procédés de traitement de l’eau améliorés par la séparation magnétique sont 

principalement des procédés chimiques et physico-chimiques qui nécessitent l’utilisation 

d’un solide ajouté qui doit être séparé de l’effluent en fin d’étape de traitement.  

Il s’agit principalement des procédés d’adsorption, de catalyse hétérogène et de floculation. 

L’adsorption est un procédé très utilisé dans le traitement de l’eau ; parmi les adsorbants les 

plus connus, nous trouvons le charbon actif [17]–[20], les argiles naturelles [21]–[23] ou 

encore les zéolithes [24], [25]. Mais ici encore, réside le problème de leur récupération une 

fois qu’ils ont adsorbé les polluants à éliminer.  

Il est en effet possible d’introduire dans le système des matériaux magnétiques récupérables 

avec un aimant ou un électroaimant qui soient directement capables d’adsorber les 

polluants, ou qui formeront un composite magnétique avec le matériau adsorbant.  

Les matériaux magnétiques peuvent donc être utilisés directement comme adsorbants. Il 

s’agit notamment des NP à base d’oxyde de fer comme la maghémite ou encore la 

magnétite, des matériaux faciles à synthétiser et peu coûteux comme l’ont montré Yean et 

al. [26] qui utilisent des NP de maghémite pour adsorber des ions arsenic (III). Les NP 

magnétiques peuvent également être couplées à d’autres matériaux adsorbants comme les 

zéolithes, les argiles naturelles, ou encore le charbon actif. Ces matériaux composites 

peuvent être appelés « magsorbants ». Leurs propriétés magnétiques résultent de la 

présence des NP magnétiques, qui vont permettre de récupérer rapidement, grâce à un 

gradient de champ magnétique les matériaux contenant les polluants adsorbés. 

Il est également possible de former des « magsorbants » en incorporant les NP au sein d’une 

matrice biopolymère. Nous pouvons citer ici les travaux effectués dans notre équipe par 
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Rocher et al. [27] qui ont utilisé une matrice à base d’alginate dans laquelle sont incorporées 

des NP magnétiques de maghémite ainsi que du charbon actif ou encore les travaux de Bee 

et al. [28], [29] qui ont quant à eux incorporé des NP magnétiques de maghémite et de la 

montmorillonite, une argile naturelle, au sein d’une matrice à base de chitosane. La 

présence de cette matrice peut avoir plusieurs rôles, comme celui de permettre l’adsorption 

sur une gamme de pH plus large ou dans certains cas d’augmenter la capacité d’adsorption 

des polluants visés. 

L’intérêt de ces systèmes réside dans leur caractère modulable. En fonction du polluant à 

éliminer, il est possible de choisir les différents éléments qui composent ces 

« magsorbants ». Les travaux de Ghannoum-Obeid [30] présentent un type de 

« magsorbants » à base de NP magnétiques de maghémite incorporées dans des billes 

millimétriques à base de deux matrices différentes : l’alginate et le chitosane. Ces systèmes 

sont par la suite utilisés pour éliminer deux polluants modèles : le bleu de méthylène et le 

méthylorange. Ces travaux montrent qu’en fonction du polluant à extraire, il va y avoir plus 

ou moins d’affinité avec la matrice. Dans ce cas précis, la matrice à base d’alginate chargée 

négativement va avoir plus de facilité à adsorber le bleu de méthylène chargé positivement. 

La matrice à base de chitosane chargée positivement va avoir tendance à adsorber le 

méthylorange chargé négativement. Le système doit être conçu en fonction du polluant 

dont il faut se débarrasser. Une interaction électrostatique permet l’adsorption des 

polluants dans les billes, mais lorsque les polluants ont une charge neutre comme le 

paranitrophénol, il est alors nécessaire d’envisager de nouvelles solutions comme l’ajout 

dans les billes, de tensio-actifs ou encore d’un nouvel adsorbant comme une argile. 

Les procédés de dépollution catalytique peuvent également bénéficier d’une assistance 

magnétique. Certaines méthodes de traitement chimique permettent de transformer 

certains polluants en d’autres moins toxiques et nécessitent souvent l’ajout d’un catalyseur. 

On distingue deux types de catalyseurs :  

- Les catalyseurs homogènes qui sont très efficaces mais qui sont difficiles à récupérer 

et peuvent parfois entraîner la formation de pollution secondaire.  

- Les catalyseurs hétérogènes qui sont souvent moins efficaces mais facilement 

récupérables particulièrement si un procédé de séparation magnétique est mis en 

œuvre. 
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Notons que l’avantage des procédés de catalyse hétérogène par rapport à l’adsorption est le 

fait que l’étape de régénération du matériau n’est pas nécessaire ; ce qui permet de gagner 

en temps et en coût.  

Au niveau du traitement de l’eau, les principales méthodes nécessitant souvent l’emploi 

d’un catalyseur sont les procédés d’oxydation avancées (POA). Il s’agit de techniques 

permettant la formation d’oxydants très puissants tels que les radicaux hydroxyle HO• qui 

ont la capacité de dégrader les composés organiques toxiques et non biodégradables en des 

produits que l’on peut facilement éliminer. Il a été démontré que les POA sont efficaces pour 

la plupart des classes de polluants organiques incluant les plus toxiques [31]. Ils ne génèrent 

quasiment aucune pollution secondaire. De plus, même si la quantité de polluants est 

importante, les POA permettent tout de même de les dégrader en polluants moins toxiques 

ou plus biodégradables [32], [33].  

Il existe plusieurs types de POA selon la manière de générer les radicaux HO•. On peut citer 

entre autres les procédés purement chimiques, photolytiques, photocatalytiques et 

électrochimiques. Parmi les POA purement chimiques, les procédés de type Fenton sont sans 

doute les plus efficaces et les moins coûteux.  

Ils prévoient le mélange d’un catalyseur homogène ou hétérogène généralement à base de 

fer avec un réactif qui est le peroxyde d’hydrogène (H2O2). Cela conduit à former le radical 

HO• qui va permettre l’oxydation des polluants toxiques et leur transformation en polluants 

moins toxiques ou en composés minéraux. La Figure 5 explique les différentes réactions 

mises en jeu lors de ce processus.  

 

Figure 5 : Mécanisme de dégradation des polluants par le procédé Fenton 
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Dans le procédé Fenton conventionnel, le catalyseur homogène utilisé est l’ion ferreux Fe (II) 

[34] qui permet la création des radicaux HO• comme suit : 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂− + 𝐻𝑂 • 

Équation I.3 

Ces ions Fe (II) nécessaires à la catalyse sont régénérés par la suite suivant cette équation : 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2   𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2 • +𝐻+ 

Équation I.4 

Cela signifie que l’ion Fe(II) peut être utilisé en quantité très faible car il est continuellement 

régénéré.  

Les radicaux HO•, créés lors de la première étape (Équation I.3), réagissent alors avec les 

polluants organiques notés RH  sur la figure, ce qui crée par la suite de nouveaux produits R• 

qui réagissent en continu avec les radicaux HO• jusqu’à donner des composés organiques 

facilement dégradables ainsi que du CO2 et de l’H2O. 

Les catalyseurs de Fenton homogènes non recyclables et fonctionnant dans une zone de pH 

réduite peuvent être remplacés par des catalyseurs de Fenton hétérogènes généralement à 

base d’oxyde de fer. Ces matériaux fonctionnent habituellement dans une large gamme de 

pH et sont recyclables. Si, en outre, l’oxyde de fer utilisé est magnétique, la récupération du 

catalyseur peut être effectuée avec un procédé magnétiquement assistée.  

Au laboratoire, Ferroudj et al. [35] ont ainsi montré que l’utilisation de NP et de 

nanocomposites à base de maghémite comme catalyseurs hétérogènes de Fenton 

permettait d’oxyder et de minéraliser divers polluants organiques modèles. Le procédé 

s’avère très efficace si une source de lumière visible est utilisée (procédé photo-Fenton) [36]. 

Les matériaux sont en outre facilement récupérables avec un aimant. De nombreuses autres 

études sur les catalyseurs hétérogènes de dépollution magnétiquement séparables ont été 

effectuées aussi bien pour les procédés de type Fenton que pour les autres POA 

(photocatalyse…) ou d’autres réactions comme par exemple les réactions 

d’hydrodéchloration [37]. 
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Un dernier procédé qui peut être amélioré si une assistance magnétique est utilisée est la 

floculation. Il fait l’objet de la partie suivante. 

I.2.3. Floculation magnétiquement assistée dans le traitement 

de l’eau 

A. Historique 

La floculation est un processus physico-chimique au cours duquel des particules vont 

s’agréger pour former des particules plus grosses que l’on appellera flocs. Comme nous 

l’avons vu, cette technique est largement utilisée pour la potabilisation de l’eau mais aussi 

pour le traitement des effluents. Elle souffre de plusieurs limitations, en particulier des 

temps de décantation relativement longs qui peuvent parfois conduire, de plus, à une 

mauvaise séparation des flocs de l’effluent et l’utilisation d’agent de floculation qui 

pourraient être toxiques sur le long terme comme les sels d’aluminium.  

L’utilisation d’un agent de floculation à base de particules magnétiques (généralement des 

oxydes de fer) qui permettent d’éliminer les flocs par séparation magnétique, peut régler ces 

problèmes. La floculation a été le premier procédé à bénéficier de la séparation magnétique 

[38].  

Dès 1941, Urbain et al. [38] ont montré l’intérêt d’utiliser de la magnétite en plus des agents 

de floculation traditionnels afin d’éliminer la matière organique en suspension dans les 

effluents agroalimentaires. Ils ont montré que la séparation magnétique conduit à une 

diminution considérable des temps de décantation des flocs.  

De Latour [39], [40] propose en 1973 l’un des premiers processus de floculation 

magnétiquement assistée pour capturer les polluants présents dans l’eau et surtout 

améliorer les temps de décantation pour des quantités non négligeables d’eau. Il utilise des 

particules de magnétite et un filtre, plus précisément, une laine en acier inoxydable qui 

permet de capturer ces flocs magnétiques.  

Par la suite, les chercheurs n’ont cessé de mettre au point de nouveaux procédés de 

floculation magnétiquement assistées. Les industriels, quant à eux, ont non seulement 

développé ces procédés pour des applications en potabilisation ou en traitement des 

effluents mais sont passés, parfois aujourd’hui à leur commercialisation. C’est sur ces deux 

derniers points que portera la prochaine partie. 
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B. Procédé SIROFLOC 

Ce processus de floculation magnétiquement assistée pour la potabilisation des eaux est 

déjà commercialisé dans l’industrie. Il a été développé dans les années 80 par des 

chercheurs australiens [41], [42]. Le principe de cette technique est le suivant : l’eau à traiter 

est passée dans 3 bassins pour être mélangée avec des particules de magnétite ayant une 

taille allant de 1 à 10 µm. Ce mélange est effectué dans un premier bassin à pH acide (pH = 

5-6) afin de permettre aux particules d’avoir une charge positive à leur surface et donc de 

floculer avec les particules colloïdales indésirables.  

Il faut savoir que la couleur de l’eau à traiter vient de la décomposition de la matière 

organique et de la présence de fer dissout. La turbidité quant à elle est généralement due 

aux particules d’argiles. Dans le deuxième bassin les particules colloïdales indésirables 

chargées négativement sont floculées par les particules magnétiques qui se retrouvent alors 

avec une charge négative voire neutre à leur surface.  

Au niveau du 3ème bassin, un polymère cationique est également ajouté au mélange, un 

ajout qui permet notamment de réduire la turbidité de l’eau à traiter et permet de travailler 

avec des quantités de particules magnétiques moins importantes et à un pH plus élevé.  

Tous ces éléments sont mélangés pendant 6 à 7 minutes, puis la suspension passe par la 

suite entre plusieurs tambours (Figure 6) dotés d’aimants permanents qui vont permettre de 

séparer la magnétite chargée de polluants de l’eau propre. L’eau traitée, incolore et 

débarrassée du fer, de l’aluminium et de la matière en suspension passe par une étape de 

filtration au cours de laquelle le pH est augmenté en ajoutant du chlore afin d’éliminer les 

traces de manganèse et de désinfecter. 

La magnétite chargée de polluants passe quant à elle dans un bassin de régénération dans 

lequel est ajouté de la soude afin d’inverser la charge de surface (pH = 11) des particules de 

magnétite et ainsi de désorber les polluants. De nouveaux tambours sont alors utilisés pour 

récupérer les particules magnétiques qui sont par la suite réutilisées.  
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Figure 6 : Tambours magnétiques utilisés dans le procédés SIROFLOC 

Le procédé SIROFLOC a été reconnu comme étant une innovation majeure dans le domaine 

du traitement de l’eau. L’utilisation de particules magnétiques comme agent de floculation 

permet un gain considérable sur les temps de floculation et de décantation mais permet 

aussi des économies du fait de la réutilisation en boucle des particules de magnétite. Cela 

évite également l’utilisation de certains agents de floculation qui pourraient être toxiques.  

Le procédé SIROFLOC est, pour l’instant, le seul procédé utilisant la floculation 

magnétiquement assistée en industrie.  

Cependant, les chercheurs ont développé d’autres procédés magnétiquement assistés 

permettant l’amélioration de cette étape-clef de la floculation pour le traitement de l’eau. La 

plupart de ces processus ont été brevetés. Par ailleurs, des recherches académiques ont été 

menées et ont permis de mieux comprendre le processus de floculation-décantation 

magnétiquement assisté. L’ensemble de ces études est présenté dans la partie suivante. 

C. Brevets et publications récentes 

Dans la littérature, on retrouve des travaux concernant l’amélioration du procédé SIROFLOC.  

Pavlova et al. [43] propose, en 2004, une solution qui donne de meilleurs résultats que le 

procédé SIROFLOC classique. Il utilise du sable noir venant de Bulgarie qui contient non 

seulement de la magnétite mais également de l’hématite et ajoute à ce mélange un 

polymère cationique pour permettre la floculation. L’avantage, ici, est le travail avec du 

sable noir naturel riche en magnétite à la place de la magnétite en poudre utilisée dans le 

procédé classique. De plus, ce nouveau traitement permet de travailler directement à pH 

neutre, au lieu du pH acide du procédé classique.   
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Nous pouvons également citer des travaux concernant l’extension du procédé SIROFLOC au 

traitement des effluents domestiques [44] . 

Par ailleurs, plusieurs brevets ont été déposés ces dernières années sur de nouveaux 

procédés de floculation magnétiquement assistée. Par exemple Cort, [45] développe en 

2010 deux systèmes couplés. Dans le premier système, une partie de l’eau à traiter est 

mélangée dans plusieurs bassins à des agents de floculation traditionnels comme des 

polymères cationiques et est placée ensuite dans un bassin adjacent où les flocs décantent 

sous gravité. Les flocs pollués sont récupérés, régénérés et réinjectés dans les premiers 

bassins.  

Dans le second système, l’autre partie de l’eau subit plusieurs traitements chimiques avant 

d’être mélangée à des particules magnétiques de magnétite dans un premier bassin. Puis, la 

suspension est placée dans un bassin adjacent où un tambour magnétique est utilisé pour 

récupérer les flocs magnétiques chargés de polluants.   

Mais Cort. ne s’est pas arrêté là. En 2016, il développe un nouveau système de collecte de 

flocs magnétiques [46]. L’eau à traiter est placée dans un petit bassin qui contient des 

particules magnétiques de magnétite à laquelle on ajoute un polymère cationique afin de 

faire floculer le système. Cette suspension passe à travers un premier disque magnétique qui 

retient une partie des flocs magnétiques et la partie non magnétique de ce floc est grattée et 

envoyée vers d’autres bassins. La suspension résultant de la première étape de traitement 

passe ensuite dans un tambour contenant plusieurs aimants à base de terres rares qui 

permettent de récupérer les derniers flocs magnétiques. Ici encore, la partie non 

magnétique est séparée mécaniquement et envoyée vers d’autres bassins tandis que la 

magnétite est récupérée et envoyée en zone de floculation pour être réutilisée.   

Dans une revue de la littérature, Karapinar et al. [47] rapportent d’autres exemples de 

floculation avec séparation magnétique, plus particulièrement l’utilisation des systèmes de 

filtration magnétique pour la récupération des phosphates précipités. Dans le domaine de la 

recherche académique, il y a relativement peu de publications récentes sur la floculation-

décantation magnétiquement assistée pour le traitement de l’eau. Citons les études 

théoriques de Yiacoumi et al. [48] sur les mécanismes de la floculation en présence de 
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microparticules magnétiques. D’autres références sur les études théoriques sont retrouvées 

dans la revue de la littérature récente de Luo et al. [49]. 

Il y a peu de travaux sur l’utilisation de NP magnétiques comme agent de floculation ; la 

majorité des travaux cités précédemment utilisant des particules de taille micrométrique 

(quand la taille est spécifiée). Cependant, nous pouvons citer les travaux de Lohwacharin et 

al. [50] concernant l’utilisation de NP magnétiques de l’ordre de 50 nm afin de faire floculer 

la matière en suspension présente dans les eaux de rivières de forte turbidité.  

Une des originalités de notre travail est précisément l’utilisation de NP magnétiques de très 

petite taille (environ 10 nm) pour la floculation. 

I.2.4. Conclusion 

Nous avons vu l’importance de l’étape de floculation-décantation pour le traitement de 

l’eau, particulièrement en potabilisation. L’ajout d’un agent de floculation magnétique et 

l’utilisation d’un procédé de séparation magnétique peuvent permettre d’accélérer 

considérablement l’étape de décantation. Ce système est d’ores et déjà utilisé dans 

l’industrie et a donné lieu à de nombreuses recherches dans le secteur industriel et quelques 

recherches dans le domaine académique.  

Malgré une connaissance relative du processus de floculation magnétiquement assistée ainsi 

que des différents procédés de séparation magnétique établis par la recherche académique 

et dans l’industrie, il manque des études théoriques et expérimentales à l’aide de systèmes 

modèles afin de mieux comprendre : 

- Les facteurs physico-chimiques influençant les processus de floculation et de 

décantation en présence d’un aimant  

- La structure des flocs obtenus particulièrement lorsque des NP magnétiques de très 

petite taille sont utilisés comme agent de floculation.  

L’objet de ce travail est justement d’étudier la floculation-décantation d’un système modèle 

à base d’argile purifiée et triée en taille et de NP magnétiques de petite taille. Nous allons 

maintenant présenter ces deux catégories de matériaux de départ puis les systèmes modèles 

argile/NP magnétiques qui existent déjà.  
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I.3. Matériaux de départs et systèmes modèles 

Nous avons choisi ici de travailler sur un système modèle obtenu en mélangeant des NP 

magnétiques de maghémite à une suspension d’argile beidellitique. Nous nous efforcerons 

ici de présenter ces deux types de matériaux de départ, puis de décrire les systèmes modèles 

argile/NP magnétique qui existent déjà ainsi que leurs applications.  

I.3.1. NP magnétiques  

Par définition, une nanoparticule magnétique est un matériau de taille nanométrique dans 

les 3 dimensions de l’espace, composé d’une seule phase à forte susceptibilité magnétique 

c’est-à-dire une phase ferromagnétique (Fe,Co,Ni) ou ferrimagnétique (Fe3O4, γ-Fe2O3, 

MFe2O4). 

A. Synthèse et stabilité colloïdale 

Les NP auxquelles nous nous sommes intéressés ici sont les NP à base d’oxyde de fer 

ferrimagnétiques. Il existe plusieurs voies de synthèse de ce type de NP. Nous présentons ici 

principalement les NP de maghémite qui sont synthétisées grâce au procédé MASSART 

développé en 1981 [51]. Cette synthèse se base sur une réaction de co-précipitation de Fer II 

et Fer III en phase aqueuse comme décrite dans l’équation suivante : 

𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+ +  2𝐹𝑒(𝑎𝑞)

3+ +  8𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−
 𝐹𝑒3𝑂4 (𝑠) +  4𝐻2𝑂(𝑙)  

Équation I.5 

Nous obtenons à la suite de cela des NP de magnétite Fe3O4. Ces NP n’ont pas une très 

bonne stabilité chimique et s’oxydent partiellement au contact de l’air. Une deuxième étape 

d’oxydation ménagée à l’aide de nitrate ferrique est nécessaire afin d’obtenir les NP de 

maghémite comme l’indique l’équation ci-dessous. 

6𝐹𝑒3𝑂4 (𝑠) + 2𝑁𝑂3 (𝑎𝑞)
− +  2𝐻(𝑎𝑞)

+
 9 𝛾𝐹𝑒2𝑂3 (𝑠)  +  2𝑁𝑂(𝑔)  +  𝐻2𝑂(𝑙)  

Équation I.6 

Ce type de synthèse, permet l’obtention de NP magnétiques approximativement sphériques 

et polydisperses. Le problème qui subsiste souvent est la dispersion de ces NP dans un 

solvant de notre choix. Si ces NP ont une taille suffisamment petite et sont bien dispersées 
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dans ledit solvant leur propriété superparamagnétique, permet d’obtenir un liquide 

magnétique appelé ferrofluide. Cette dispersion a la capacité d’être attirée entièrement par 

un aimant comme on peut le voir sur la Figure 7 ci-dessous.  

 

Figure 7 : Ferrofluides 

Cette réponse magnétique du ferrofluide est due à l’interaction des particules magnétiques 

avec le solvant qui les entoure. Le fait que ces interactions soient suffisamment fortes fait 

que la susceptibilité magnétique des particules se transmet à l’ensemble du liquide.  

Nous considérons qu’une suspension a une stabilité colloïdale lorsque les NP ne décantent 

pas, c’est-à-dire qu’elles sont suffisamment petites pour que l’effet du gradient de champ 

magnétique ou de la gravité soit minime par rapport à l’effet de l’agitation thermique kbT 

(avec kb la constante de Boltzmann et T la température en Kelvin). De plus, il est important 

que les particules ne s’agrègent pas et pour cela, il faut que les forces de répulsion entre NP 

soient supérieures aux forces d’attraction.  

Dans le cas des ferrofluides en phase aqueuse, ce sont les répulsions électrostatiques qui 

assurent cette stabilité colloïdale liée à leur charge de surface. La charge de surface des NP 

dépend du pH mais également de la nature des contre-ions présents dans la solution [52]. 

L’évolution de cette charge en fonction du pH est représentée sur la Figure 8. 

 

Figure 8 : Stabilité des NP en fonction du pH 
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En milieu acide, les NP possèdent une charge positive à la surface mais cela ne suffit pas 

pour que la suspension ait une stabilité colloïdale. En effet, des contre-ions peu polarisants 

comme les nitrates NO3
- sont nécessaires car ils ne s’adsorbent pas à la surface des NP et 

donc ne suppriment pas les répulsions électrostatiques. De manière analogue, en milieu 

basique, les NP possèdent une charge négative et les contre-ions sont généralement des 

cations organiques comme le tétraméthylammonium (CH3)3N+ (les ions Na+ et NH4
+ sont 

pour leur part floculants). 

Pour un pH compris entre 4 et 10, les NP floculent. Cependant, il est possible d’empêcher ce 

phénomène en ajoutant un ligand spécifique à la surface des NP tel que les citrates. La 

présence de ces ligands confèrent aux NP une charge négative à leur surface, et donc une 

stabilité colloïdale dans cette gamme de pH.  

B. Applications 

Depuis leur découverte dans les années 60 [53], les NP magnétiques ont permis la mise en 

place d’innovations ou encore l’amélioration de certaines applications. 

Ces NP ne sont pas utilisées nues : en effet, en fonction du domaine d’application concerné : 

l’électronique, la biomédecine ou encore l’environnement, ces NP vont subir un changement 

de surface par greffage, dépôt ou encore adsorption d’une couche organique ou inorganique 

ou bien dispersion dans une matrice organique, inorganique ou hybride (formation d’un 

nanocomposite magnétique). 

Dans le domaine de l’électronique, les ferrofluides sont souvent utilisés comme joints 

rotatifs étanches [54], c’est-à-dire que le ferrofluide permet de lubrifier des pièces en 

rotation tout en assurant l’étanchéité grâce à un aimant qui empêche son écoulement. On 

trouve généralement ce type de joints sur les disques durs. Les ferrofluides permettent 

également la dissipation de la chaleur, surtout lorsqu’un champ magnétique est appliqué, 

c’est le cas dans les bobines de haut-parleurs [54]. De plus, les encres magnétiques sont 

également utilisées pour l’impression de billet de banque d’un dollar permettant ainsi 

d’éviter leur falsification. [55].  

Dans le domaine biomédical, l’utilisation de matériaux magnétiques a permis de grandes 

avancées. Les critères les plus importants à remplir ici sont la biodégradabilité du matériau, 
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la biocompatibilité ou encore la sélectivité par rapport à l’organe concerné. Les NP peuvent 

être utilisées comme agent de contraste en Imagerie par Résonance Magnétique (IRM) [56], 

ou pour la libération contrôlée de médicaments magnétiquement guidée. En effet, pour ce 

dernier rôle, la forte susceptibilité des NP fait qu’elles réagissent très facilement à la 

présence d’un gradient de champ magnétique, et si on place un aimant sur un organe précis, 

les NP sont attirées et libèrent par la suite le principe actif. Nous pouvons également 

évoquer les traitements basés sur l’hyperthermie magnétique. En effet, la présence d’un 

champ magnétique oscillant va entraîner un échauffement des NP. Cette propriété peut 

servir à détruire des cellules cancéreuses ou encore à libérer un médicament encapsulé [57].  

Dans le domaine de la cosmétique, on retrouve des NP dans des masques pour le soin du 

visage [58], [59] ; leurs propriétés d’adsorbants d’une part semblent permettre de nettoyer 

la peau et d’autre part, leurs propriétés magnétiques semblent permettre de les récupérer à 

la fin à l’aide d’un aimant. Ce qui pourrait faciliter considérablement l’étape de nettoyage du 

visage après application du soin. 

Nous passons à présent à la présentation du second matériel de départ que nous avons 

utilisé au cours de cette thèse, et qui est l’argile beidellitique.  

I.3.2. Argiles 

Les argiles sont des minéraux qui constituent le groupe des phyllosilicates [60]. Ces derniers 

sont construits par empilement de couches tétraédriques (T) et octaédriques (O) que l’on 

appelle feuillets. Par définition, une couche est l’association de deux plans d’atomes formant 

des octaèdres ou des tétraèdres.  

A. Structure cristalline des argiles 

Comme stipulé précédemment, les argiles sont constituées d’une alternance de couches 

tétraédriques et octaédriques. Comme le montre la Figure 9, les tétraèdres sont formés par 

trois anions O2- du plan basal et un anion O2- du plan compact (dit apical). Entre ces quatre 

oxygènes, il existe un vide occupé par un petit cation, souvent du silicium Si4+. 
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Figure 9 : Schéma du tétraèdre et de la couche tétraédrique 

En mettant en commun les oxygènes basaux, on obtient la couche tétraédrique comme on 

peut le voir sur la seconde partie de la Figure 9. 

La couche octaédrique est représentée dans la Figure 10 comme suit : 

 

Figure 10 : Schéma de l’octaèdre et de la couche octaédrique 

Dans ce cas précis, l’octaèdre est formé d’anions O2- mais également d’OH-. Contrairement à 

la couche tétraédrique, c’est la mise en commun des sommets qui va former la couche 

octaédrique. La présence de ces anions crée une charge négative qui est compensée par la 

présence d’un cation qui se place au centre de la cavité octaédrique : il s’agit le plus souvent 

d’aluminium Al3+ mais cela peut également être du magnésium Mg2+ ou encore du fer Fe3+. 

Il faut savoir que lorsque toutes les charges sont équilibrées par des cations trivalents (Al3+, 

Fe3+,…), seules deux cavités octaédriques sur trois sont occupées. Ce type de minéral est 

appelé dioctaédrique. Dans le cas de la présence d’un ion divalent (Mg2+,…), les trois cavités 

sont occupées, il s’agit alors d’un minéral trioctaédrique.  

Le feuillet est formé par plusieurs couches octaédriques et tétraédriques, la particule d’argile 

étant constituée par l’empilement de plusieurs feuillets. 

Il est important de distinguer l’espace interfoliaire et la distance interlamellaire. L’espace 

interfoliaire est l’espace existant entre deux feuillets. La distance interlamellaire inclut quant 

à elle un feuillet comme on peut le voir sur la Figure 11. 
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Par ailleurs, la substitution d’une partie des cations de la couche tétraédrique ou 

octaédrique par des cations de valence inférieure (par exemple Si4+ de la couche 

tétraédrique substitué par Fe3+ ou Al3+ ou encore Al3+ de la couche octaédrique substitué par 

Mg2+ ou Fe2+) va créer une charge négative qui va être compensée par la présence de cations 

plus ou moins hydratés dans l’espace interfoliaire (par exemple Na+, K+,Ca2+, Mg2+,…). 

 

 

Figure 11 : Exemple d'une structure type TOT 
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B. Classification des phyllosilicates  

Les phyllosilicates sont formées par la superposition de couches tétraédriques et 

octaédriques. Ces minéraux sont classifiés selon différents critères structuraux comme la 

structure du feuillet, l’occupation des sites octaédriques et tétraédriques ou encore la 

localisation de la charge dans le feuillet. On distingue alors quatre familles de phyllosilicates 

[60], [61] : 

- Les phyllosilicates TO formés par l’empilement d’une couche tétraédrique et d’une 

couche octaédrique (1 : 1) 

- Les phyllosilicates TOT constitués d’une couche octaédrique encadrée par deux 

couches tétraédriques (2 : 1).  

- Les phyllosilicates TOT O ont la même structure que les TOT mais leur espace 

interfoliaire est occupé par une couche octaédrique. (2 : 1 : 1) 

- Les phyllosilicates TOT ayant une structure fibreuse et formant de longs tubes creux. 

Ces différentes structures cristallines ainsi que les espèces minérales qui leur sont associées 

sont regroupées dans le Tableau 1 : 
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Tableau 1 : Classification des phyllosilicates 

 

Parmi toutes ces familles, une en particulier va nous intéresser pour la suite de notre étude, 

il s’agit de la famille des smectites. 

C. Famille des smectites  

Pour ce travail de thèse, nous avons choisi de travailler avec une argile faisant partie de la 

famille des smectites et plus particulièrement des smectites dioctaédriques. Comme 
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expliqué précédemment, ces argiles sont de type TOT et possèdent des déficits de charges 

dans la couche octaédrique, et/ou dans la couche tétraédrique. Ces déficits sont compensés 

par les cations interfoliaires. La formule générale de la maille des smectites dioctaédriques 

s’écrit comme suit : 

[Si8-xAlx][(Al,Fe3+)4-y(Mg,Fe2+)y]O20(OH)4X+
x+y, nH2O 

Équation I.7 

Où x et y représentent le taux de substitution respectivement dans le tétraèdre et dans 

l’octaèdre.  

En raison de leur charge de surface modérée (x+y = 0,4 à 1,2) et de la présence des cations 

interfoliaires (Na+, K+…), ces smectites ont également la capacité de pouvoir adsorber des 

molécules d’eau, ce qui entraîne le gonflement des feuillets, une propriété qui leur permet 

d’accueillir de nouvelles molécules dans l’espace interfoliaire. Des études  ont montré qu’il 

existait deux types de gonflement : un gonflement cristallin et un gonflement osmotique 

[62], [63]. 

Le gonflement cristallin intervient pour les faibles quantités d’eau, il correspond entre-autre 

à la pénétration des molécules d’eau dans l’espace interfoliaire. A l’état sec, il existe un 

équilibre des forces de Van Der Waals et des forces électrostatiques existant entre les 

feuillets chargés et les cations ; cet équilibre permet une cohésion dans l’empilement des 

feuillets. L’ajout d’eau en faible quantité entraîne la rupture de cet équilibre [64]–[66] et 

donc un écartement des feuillets qui peut aller jusqu’à 20 Å.  

Le gonflement osmotique quant à lui intervient pour des quantités d’eau beaucoup plus 

importantes et particulièrement dans le cas des cations monovalents qui vont permettre la 

pénétration de nouvelles molécules d’eau par différence de pression osmotique. A partir de 

ce moment, les distances interlamellaires peuvent devenir infinies [67], [68]. 

L’organisation des smectites en phase aqueuse a beaucoup été étudiée dans la littérature, et 

plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer leur structure. Van Olphen et al. [69], 

[70] proposent la formation de différentes structures comme  nous pouvons le voir sur la 

Figure 12.  
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Figure 12 : Structures possibles pour les suspensions aqueuses de smectite proposées par 
Van Olphen 

(A) : Configuration répulsive (argile parfaitement exfoliée) ; 

(B),(C),(D) : Configuration attractive ; (B) : « face-bord » ; (C) : « bord-bord » ; (D) : « face-

face ». 

La structure A correspond à une argile parfaitement exfoliée où il n’y a quasiment plus 

d’interactions entre les feuillets. Ce type de configuration est observé à faible force ionique 

et faible concentration en argile. Les structures B, C et D correspondent à des configurations 

attractives qui s’observent à force ionique et concentration en argile plus élevées (l’argile et 

l’eau forment alors un gel ou un floc). 

Ces configurations peuvent se faire selon 3 types d’assemblage : bord-face (B) également 

appelé « château de cartes », bord-bord (C) et face-face (D). Les configurations B et C 

reposent sur la présence de charge positive sur les bords des plaquettes d’argile du fait de la 

rupture des liaisons silanol et aluminol, mais cela n’a jamais été prouvé et la charge des 

plaquettes demeure négative sur toute la gamme de pH.  

D’autres modèles structuraux ont été proposés pour les suspensions de smectites. M’Ewen 

et al. [71], [72] proposent plutôt une structure en bande dite « zig-zag » basée sur une 

interaction bord-bord comme nous pouvons le voir sur la Figure 13. 
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Figure 13 : Schéma de la structure en "zig-zag" proposée par M'Ewen 

 

Figure 14 : Schéma de la structure en bande proposée par Weiss 

Il existe encore une structure en bande (Figure 14) proposée par Weiss et al. [73] qui repose 

cette fois-ci sur une interaction face-face des plaquettes.  

Brandenburg et al. [74] proposent quant à eux une structure qui allie la structure en 

« château de cartes » et en bande, en fonction du pH.  

Un paramètre fondamental qui permet d’expliquer les propriétés colloïdales des smectites 

est la capacité d’échange cationique (CEC).  

Ce paramètre correspond à la quantité de cations qui peut être retenue par les charges 

négatives de l’argile à un pH donné. La connaissance de ce paramètre nous permet d’avoir 

une bonne interprétation des teneurs en éléments cationiques échangeables. En effet, plus 

la valeur de la CEC est élevée et plus l’argile peut retenir de cations [75]. 

Les cations concernés sont généralement le potassium K+, le magnésium Mg2+, le calcium 

Ca2+ ou encore le sodium Na+. 

Cette valeur de CEC se mesure suivant le protocole établi par Orsini et al. [76] par échange 

des cations interfoliaires avec l’ion hexaaminecobalt (III) [Co(NH3)6]3+ suivi du dosage du 

complexe résiduel par colorimétrie à une longueur d’onde égale à 473 nm.  
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La CEC est liée à la concentration en ion hexaaminecobalt après contact avec l’argile comme 

l’indique l’équation suivante :  

𝐶𝐸𝐶 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑓)𝑥𝑉

𝑚
𝑥100 

Équation I.8 

Où la CEC est en milliéquivalents pour 100g d’argile (meq/100g), Ci est la concentration 

initiale en ion hexaaminecobalt en mol/L, Cf la concentration finale en ion hexaaminecobalt 

en mol/L déterminée grâce à la loi de Beer-Lambert, V le volume de solution en mL et m la 

masse de l’échantillon en g.  

Cette valeur de CEC peut ensuite nous permettre de calculer la densité de charge σ des 

argiles grâce à la formule suivante :  

𝜎 = 𝑒.
𝐶𝐸𝐶

2𝑎𝑏
 

Équation I.9 

Où σ est en C.m-2, e est la charge électrique élémentaire (1,6022x10-19 C) et a et b sont les 

paramètres de maille du plan xy de l’argile.  

Typiquement, les valeurs de CEC obtenues pour les smectites varient entre 60 et 130 

meq/100g, ce qui correspond à des densités de charge σ comprises entre -0,1 et -0,25 C.m-2.  

Ces valeurs de densité peuvent être retrouvées à partir du dosage chimique de l’argile qui 

permet de déterminer la quantité de cations interfoliaires et donc les valeurs des taux de 

substitution des cations de la couche tétraédrique et octaédrique [61]. 

En ce qui concerne notre système, nous avons choisi de travailler avec une smectite 

particulière, la beidellite.  

D. Beidellite 

Comme toutes les smectites, la beidellite possède une charge de surface négative avec une 

charge de demi-maille qui varie entre -0,2 et -0,6. La présence de cette charge négative 

s’explique par un déficit au niveau de la couche tétraédrique. C’est-à-dire que nous avons 

une substitution du cation de valence Si4+ présent dans la couche tétraédrique par un cation 



Chapitre I : Généralités et contexte de l’étude 

 

 
 55 

de valence plus faible ici Al3+ qui par ailleurs est présent dans la couche octaédrique. De plus, 

la beidellite est une argile de type TOT dioctaédrique. Cela signifie que pour atteindre 

l’électroneutralité, il faut 4 cations Al3+ par maille dans la couche octaédrique pour 8 cations 

tétraédriques (Si4+ ou Al3+) par maille.  

Sa formule chimique théorique s’écrit de la manière suivante : 

(Si8-xAlx)Al4O20(OH)4Xx 

Équation I.10 

Où x représente le taux de substitution dans le tétraèdre (0,4 < x < 1,2), X représente le 

cation interfolliaire (X = Na, K,…). 

La distance interfolliaire d001, soit la distance entre deux feuillets de l’argile dépend du cation 

interfoliaire présent. Il s’agit du cation qui permet de compenser la charge structurale non 

nulle de l’argile, dans notre cas, il s’agit du cation de sodium Na+.  

La formule théorique de la beidellite s’écrit alors comme suit : 

(Si8-xAlx)Al4O20(OH)4Nax 

Équation I.11 

Le taux de substitution x sera déterminé plus tard dans le chapitre III.  

Notre choix s’est porté sur cette argile pour plusieurs raisons. Tout d’abord, compte-tenu du 

fait que les nanoparticules magnétiques de maghémite possèdent une charge positive à leur 

surface, nous avions besoin que les plaquettes d’argile aient une charge négative afin 

d’entraîner la floculation. Il fallait en outre que la charge par maille ait une valeur telle 

qu’elle permette en présence d’eau une exfoliation complète de l’argile (ce qui est une 

caractéristique générale des smectites) et assure ainsi une certaine stabilité colloïdale aux 

suspensions d’argile. Enfin, il était nécessaire d’avoir une argile qui ne contenait pas de fer 

au préalable afin de ne pas fausser les dosages de fer permettant de déterminer les 

quantités de nanoparticules magnétiques restant en solution après floculation (il n’aurait 

pas été possible de travailler sur les nontronites qui sont des smectites de structure proche 

de la beidellite mais beaucoup plus riches en fer).  
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Enfin, notons que la beidellite que nous avons utilisée est extraite de gisements dans l’Idaho 

(U.S.A) [77]. Comme toutes les argiles extraites de gisements, elle n’est pas sous forme pure 

et cela nécessite une étape de purification et de tri en taille avant utilisation qui sera 

détaillée plus tard dans le chapitre II.  

Maintenant que nous avons une connaissance générale des matériaux de départ qui vont 

constituer un système modèle, il est intéressant d’étudier les systèmes modèles argile/NP 

magnétiques qui existent déjà dans la littérature, leurs caractérisations et leurs applications.  

I.3.3. Systèmes modèles 

Nous avons choisi d’étudier la floculation-décantation magnétiquement assistée pour le 

traitement de l’eau à travers un système modèle qui associe des NP magnétiques de 

maghémite et des argiles beidellitiques purifiées et triées en taille.  

Mais nous ne sommes pas les premiers à nous intéresser à ce binôme. En effet, dans la 

littérature, plusieurs systèmes modèles argile/NP magnétiques ont été étudiés pour des 

applications bien diverses [22], [65], [78]–[96].  

Les systèmes argile/NP magnétiques font partie de la vaste classe des systèmes binaires 

argile/NP. En particulier, une revue récente est parue sur les suspensions mixtes 

smectites/NP inorganiques [97] où les auteurs ont montré que l’ajout de NP chargées 

positivement à des suspensions de smectites conduisait généralement à la floculation des 

matériaux ce qui se traduisait par une forte modification des propriétés rhéologiques de la 

suspension (augmentation des modules de cisaillement, de la viscosité…). 

Un système modèle en particulier revient souvent, il s’agit des NP de magnétite et de la 

montmorillonite. La montmorillonite est la smectite la plus répandue sur la surface du globe. 

Il existe des gisemenst en divers endroits : aux Etats-Unis et à Montmorillon dans le Gard en 

France (c’est d’ailleurs de là que cette argile tient son nom) [98]. Quant à la magnétite, elle 

peut également être naturelle ou être synthétisée très facilement. La facilité d’obtention 

d’un composite argile/NP par attraction électrostatique de ces deux types de particules de 

charge opposée qui sont disponibles en large quantité explique sans doute les nombreux 

travaux sur le sujet.  
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Ces systèmes ont été caractérisés suivant différentes méthodes, celles qui reviennent le plus 

souvent étant la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie 

Mössbauer, la volumétrie d’adsorption de N2 (Méthode « BET » : Brunauer-Emmett-Teller) 

ou encore l’analyse thermogravimétrique (ATG). 

Nous pouvons citer comme exemple les travaux de Galindo-Gonzalez et al. [84] qui étudient 

particulièrement la rhéologie du système Montmorillonite/NP de magnétite. Ils montrent 

que l’élasticité de la suspension dépend fortement du gradient de champ magnétique 

appliqué.  

Ces travaux ne s’arrêtent pas à la caractérisation des matériaux composites argile/NP. Ils 

s’intéressent aussi à l’effet de la variation de certains paramètres clefs durant la synthèse 

comme le pH qui peut avoir une grande influence sur la structure des matériaux formés tout 

comme la force ionique ou encore le temps de contact entre les deux matériaux.  

Les travaux de Tombàcz et al. [78] se sont efforcés à mettre en avant l’influence du pH et de 

la force magnétique sur l’agrégation des NP magnétiques, des plaquettes d’argile et des 

deux matériaux ensemble.  

Même si le binôme NP de montmorillonite/magnétite est le plus étudié, il existe bien 

d’autres systèmes argile/NP magnétiques.  

Orolinoà et al. [89] travaillent sur de la bentonite avec de la maghémite, Alves Marins et al. 

[92] étudient l’anisotropie du système sepiolite/magnétite et Cousin et al. [80] étudient la 

structure de mélanges binaires à base de laponite et de NP magnétiques de maghémite 

chargées négativement (dans ce dernier cas, il s’agit de suspensions colloïdales stables). 

Les nanocomposites argile/NP magnétiques ont différentes applications, en particulier 

comme adsorbant de produits spécifiques pour le traitement de l’eau. Barbosa Salviano et 

al. [95] utilisent ainsi ces matériaux pour éliminer l’antibiotique β-lactamique, Sadiana et al. 

[99] ainsi que Middea et al. [94] les utilisent pour se débarrasser de bleu de méthylène ou de 

colorant en général. Citons également les travaux de Wu et al. [96] ou encore de Marco-

Brown et al. [100] qui utilisent un système modèle à base de montmorillonite et de piliers 

magnétiques pour isoler un herbicide.  
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Mais le traitement de l’eau n’est pas la seule application possible  de ces système binaires. 

En effet, Barry et al. [93] proposent l’utilisation d’une suspension bentonite/maghémite 

comme fluide de forage.  

Une des principales limites de ces travaux est que l’étude de ces mélanges argile/NP est 

effectuée en phase sèche, ce qui n’est pas représentatif du système en phase aqueuse. De 

plus, il y a très peu de caractérisations utilisant la diffusion des rayons X et des neutrons aux 

petits angles, deux techniques utiles lorsqu’il s’agit d’étudier la structure des systèmes 

complexes et peu ordonnés. Il existe toutefois quelques études SAXS et SANS [80], [81], [87], 

[90] qui ont été effectuées. Mais il s’agit soit d’une caractérisation des matériaux à l’état sec, 

soit de travaux sur des suspensions stables argile/NP caractérisées par des charges de 

surface de même signe. En aucun cas, il n’y a eu d’études SAXS/SANS sur des systèmes 

floculés argile/NP.  

D’autre part, les paramètres étudiés durant la préparation des mélanges binaires sont 

sommaires et redondants d’un article à l’autre. Les argiles utilisées ainsi que les 

nanoparticules sont souvent non triées en taille et enfin, aucun de ces systèmes modèles n’a 

été étudié pour être appliqué à la floculation-décantation magnétiquement assistée.  

Nous proposons donc d’étudier ici un nouveau système modèle à base de NP magnétiques 

de maghémite et de plaquettes d’argiles beidellitiques. Les deux types de particules étant 

triées en taille afin de pouvoir mettre en évidence l’effet de la taille des particules sur les 

conditions de floculation et de décantation et sur la structure des flocs obtenus.  

I.4. Conclusion 

En conclusion de ce chapitre, la floculation est une étape clef du traitement de l’eau et 

d’autres procédés industriels. En utilisant des particules magnétiques comme agent de 

floculation, les flocs formés possèdent alors une susceptibilité magnétique élevée et sont 

facilement récupérables par séparation magnétique. Ce qui permet d’accélérer les temps de 

décantation et d’augmenter l’efficacité du procédé.  

Il s’agit d’une technique assez ancienne avec une application « de niche » dans le traitement 

de l’eau (SIROFLOC), mais il y a relativement peu d’études académiques sur le sujet, 
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particulièrement quand des NP magnétiques de très petite taille sont utilisées comme agent 

de floculation.  

L’objectif ici est d’avoir une meilleure compréhension du mécanisme de ce procédé et des 

conditions qui optimisent sa mise en œuvre.  

Nous avons choisi d’étudier la floculation et la décantation d’un système modèle constitué 

par des argiles beidellitiques purifiées et des NP de maghémite de quelques nm, les deux 

types de particules étant triés en taille. Il existe de nombreuses études sur ces systèmes 

binaires argile/NP mais ces études n’avaient pas pour objectif la compréhension de la 

floculation magnétiquement assistée appliquée au traitement de l’eau ; elles ont 

relativement peu d’utilité pour notre travail puisque l’influence des paramètres physico-

chimiques sur la floculation est étudiée sommairement, les systèmes binaires sont étudiés 

en phase sèche et l’utilisation des techniques SAXS, SANS, utiles pour avoir une idée de la 

structure des flocs, n’a pas été menée.  

Le travail sur la floculation-décantation magnétiquement assistée du système binaire argile 

beidellitique/NP magnétiques de maghémite qui est présenté dans les prochains chapitres a 

pour objectif d’aller plus loin que les travaux précités, aussi bien au niveau du grand nombre 

de paramètres physico-chimiques influençant la floculation et la décantation, étudiées que 

de la caractérisation approfondie des flocs en phase aqueuse par différentes méthodes 

complémentaires dont les SAXS, les SANS et les techniques d’imagerie. Nous essayerons en 

outre de toujours garder un lien avec l’application réelle de ce procédé dans le domaine du 

traitement de l’eau.  

Mais il est important dans un premier temps de décrire les procédures de préparation des 

constituants de départ et des flocs que nous avons employées, ainsi que les différentes 

méthodes de caractérisation qui ont été utilisées pour étudier ces matériaux. C’est ce que 

nous nous appliquerons à faire dans le chapitre suivant.  
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II.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous nous appliquons à présenter les procédures de synthèses et de 

purification des matériaux de départ ainsi que les techniques de préparation des flocs. A la 

suite de cela, nous présentons les différentes techniques de caractérisation utilisées au cours 

de cette thèse : leur principe, les informations qu’elles nous apportent et la préparation de 

l’échantillon si nécessaire. 

II.2. Présentation des matériaux de départ 

II.2.1. Nanoparticules magnétiques de maghémite 

Les nanoparticules (NP) magnétiques avec lesquelles nous avons choisi de travailler sont des 

nanoparticules magnétiques de maghémite. Le procédé Massart [1] nous a permis de 

synthétiser les NP de taille D7 et D10 suivant une procédure en deux étapes.  

Dans un premier temps, nous avons préparé une solution à partir de 248,5 g de chlorure de 

fer II (FeCl2, VWR) et de 585 mL de solution de chlorure de fer III à 27% (FeCl3 , VWR), dans 

100 mL d’acide chlorhydrique (HCl à 37%, VWR). Le mélange de Fe II et de Fe III est placé 

dans une ampoule à décanter et dispersé au goutte à goutte dans 3,5 L d’ammoniac (NH3 à 

20%, VWR) afin d’optimiser la polydispersité des nanoparticules et garantir une large gamme 

de taille. Cette première étape nous permet d’obtenir un mélange noir caractéristique des 

nanoparticules de magnétite Fe3O4. 

Le mélange dans un bécher est placé sur un aimant ; le surnageant est aspiré à l’aide d’une 

fiole à vide. Puis, nous ajoutons 360 mL d’acide nitrique (HNO3 à 52%, VWR) afin de charger 

positivement les nanoparticules.  

La deuxième étape consiste en une oxydation ménagée en ajoutant 323 g de nitrate de fer 

(Fe(NO3)3, VWR) ; elle nous permet d’obtenir un mélange marron caractéristique des 

nanoparticules de maghémite γ-Fe2O3.   

Puis, le mélange dans un bécher est encore une fois placé sur un aimant et le surnageant 

aspiré de nouveau. A ce niveau-là, les NP ne sont pas stables et n’ont aucune charge à leur 

surface, il est donc nécessaire d’ajouter 360 mL d’acide nitrique (HNO3 à 52%) afin de les 

charger positivement à nouveau. 
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Les nanoparticules sont ensuite lavées successivement trois fois à l’acétone technique 

(C3H6O, Sigma Aldrich) afin de se débarrasser des dernière traces d’acide nitrique et une fois 

au Diéthyléther ((C2H5)2O, VWR) pour se débarrasser des traces d’acétone. Enfin, le mélange 

est chauffé sous agitation à 90°C pour éliminer les traces d’éther. 

A la suite de cette synthèse, nous obtenons deux phases: un surnageant contenant 

principalement les nanoparticules de petites tailles et un culot contenant les nanoparticules 

de grande taille.  

Nous procédons ensuite à un tri dans ces deux phases afin d’obtenir plusieurs tailles de 

nanoparticules (en particulier les fractions D7 et D10). Pour cela, nous ajoutons au 

surnageant et au culot séparément de l’acide nitrique (HNO3 à 52%) entraînant une 

déstabilisation de ces deux phases du fait de l’augmentation de la force ionique. Les 

mélanges contenus dans deux béchers sont placés sur un aimant, et la séparation nous 

permet d’obtenir un nouveau surnageant S plus concentré en petites NP et un nouveau culot 

C plus concentré en grosses NP. Cette procédure est ensuite répétée plusieurs fois.  

L’ensemble du tri en taille est effectué selon le schéma de la Figure 1. 

 

Figure 1 : Tri en taille des nanoparticules magnétiques de maghémite 

Nous obtenons alors sept fractions, dont les fractions D7 et D10 (respectivement SSS et SSC 

sur le schéma). 

Nous dispersons alors ces nanoparticules dans de l’eau et nous obtenons ce que l’on appelle 

un ferrofluide. Cette appellation  désigne une solution de nanoparticules magnétiques avec 

une excellente stabilité colloïdale et la particularité spectaculaire d’être entièrement attirée 

par un aimant. 

En ce qui concerne la synthèse des NP de maghémite de grosse taille (fraction D30) nous 

avons utilisé une procédure en trois étapes [2]. Nous avons effectué dans un premier temps 

une co-précipitation en mélangeant 3,976 g de FeCl2 (soit  2x10-2 mol/L ) et 19,1 mL de 
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solution de FeCl3 (soit  4x10-2 mol/L) dans les mêmes conditions que pour la fraction D10. Au 

cours de cette synthèse, nous avons toutefois ajouté 0,8823 g de citrate de sodium à 10% 

(C6H5Na3O7 dihydrate, Sigma Aldrich) afin de ralentir le processus de re-dissolution-

croissance des NP lors du passage à l’autoclave (les citrates se complexant à la surface des 

NP) et 40 mL d’hydroxyde de sodium (NaOH, Sigma Aldrich). La suspension a été par la suite 

placée dans un autoclave en téflon et dans une étuve à 200°C pendant 2 heures. Enfin les NP 

ont été ensuite soumises à la procédure d’oxydation ménagée utilisée habituellement pour 

passer de la magnétite à la maghémite en ajoutant 23,46 g de Fe(NO3)3. L’augmentation de 

la température a eu pour effet l’augmentation de la taille des NP. 

Enfin nous avons préparé une dispersion de NP citratées (chargées négativement entre pH=4 

et pH=13) à partir des NP de maghémite nues de la fraction D10 selon la procédure suivante. 

Nous avons ajouté du citrate de sodium (C6H5Na3O7 dihydrate, Sigma Aldrich) à cette 

suspension et chauffé à 80°C pendant 30 min. A la suite de cela, nous avons retiré le 

surnageant, lavé plusieurs fois le culot avec de l’acétone, puis nous avons ajouté 50 mL d’eau 

distillée et nous avons obtenu une suspension stable  de NP citratées formant un ferrofluide 

que nous avons noté D10-C pour la suite de cette étude. 

II.2.2. Beidellite 

Dans le chapitre I, plusieurs familles d’argiles ont été présentées. Notre intérêt s’est porté 

plus particulièrement sur une argile beidellitique qui fait partie de la famille des smectites. 

Comme expliqué dans le chapitre I, ces argiles sont extraites de gisements et nécessitent 

donc une purification et un tri en taille.  

La Figure 2 explique les différentes étapes de purification. 

 

Figure 2 : Etapes de purification d'une suspension d'argile 

Dans un premier temps, 200 g de poudre est dispersée dans 9 L de chlorure de sodium, cette 

première étape va permettre de remplacer tous les cations échangeables de l’espace 
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interfoliaire par des cations Na+ afin que toutes les plaquettes aient le même. Cet échange 

est effectué 3 fois à la suite et suivi d’une centrifugation et d’ajout d’eau distillée afin d’être 

sûr d’avoir éliminé toute trace de chlorure de sodium.   

Ensuite, de l’acétate de sodium est ajouté à cette nouvelle suspension servant à éliminer 

toute trace de carbonate. La suspension d’argile est par la suite lavée par dialyse dans des 

tubes à dialyse en cellulose régénérée. Ces tubes à dialyse sont trempées dans de l’eau pure 

MilliQ. Cette étape permet notamment l’élimination des sels résiduels [3]. L’eau pure est 

renouvelée jusqu’à ce que la mesure de la conductivité soit inférieure à 10 mS.m-1, cela 

pouvant prendre jusqu’à 2 semaines. 

Pour finir, la suspension est placée dans un cône d’Imhoff pendant 24h, ce qui nous permet 

de nous débarrasser des minéraux accessoires.  

Nous obtenons alors une suspension d’argile pure que nous pouvons à présent trier en taille. 

Pour cette étape, nous faisons appel à la centrifugation, qui se fait avec une vitesse 

croissante. En effet, les premières centrifugations sont effectuées à de faibles vitesses 

(autour de 7000 g), ce qui va permettre de récupérer les particules les plus grosses. Plus la 

vitesse de centrifugation sera importante et plus les particules récupérées seront petites. Et 

les culots récupérés après chaque centrifugation sont redispersées dans de l’eau MilliQ.  

II.1.3. Méthode de détermination de la taille des particules 

Pour déterminer la taille des particules, nous avons utilisé des images de microscopie 

électronique à transmission, nous mesurons le diamètre de plusieurs NP (environ 250) afin 

d’avoir une taille moyenne représentative et précise de la fraction. 

Pour cette mesure, nous avons choisi d’utiliser le logiciel ImageJ, qui nous a permis de 

mesurer le diamètre de Féret. Les résultats sont par la suite transférés sur un fichier Excel 

pour être traités.  

Les données vont être traitées de manière à avoir une distribution de taille qui sera par la 

suite modélisée par une loi log normale.  

On définit A comme étant la largeur de chaque classe de diamètre : 
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𝐴 =
𝐷𝑚𝑎𝑥 − 𝐷𝑚𝑖𝑛

20
 

Équation II.1 

Où Dmax correspond au diamètre maximal mesuré et Dmin le diamètre minimum mesuré. 

Nous mettons alors en place différentes classes de diamètre D. Pour cela, nous partons de la 

taille minimale que l’on incrémente du coefficient A jusqu’à obtenir un nombre de classe 

suffisant pour la distribution. Dans notre cas, nous avons choisi de travailler avec 19 classes 

allant de Dmin à Dmin+18A.  

A la suite de cela, nous allons comparer toutes les tailles mesurées à l’aide d’ImageJ aux 

tailles représentatives calculées. Et nous posons alors deux conditions : si la taille mesurée 

est inférieure à la valeur de la tête de la classe, nous inscrivons un 1 et si la taille mesurée est 

cette fois-ci supérieure à la valeur de la classe nous inscrivons un 0. Nous nous retrouvons 

alors avec une matrice de 1 et 0 suivant les différentes classes. 

On obtient alors le nombre de particules appartenant à chaque classe de diamètre appelé 

Nexp.  

Dans un premier temps, nous ramenons la répartition R à une fraction comme suit : 

𝑅 =
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 

Équation II.2 

Où Ntotal =∑ 𝑁𝑒𝑥𝑝. Et ∑
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
= 1 

On intègre ensuite cette distribution qui nous donne une valeur de 0.5. Or la distribution 

doit être normée, ce qui signifie que son intégrale doit être égale à 1. Pour cela, nous 

multiplions la répartition R par un coefficient C définit comme suit : 

𝐶 =
𝐼𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑠𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑛𝑜𝑟𝑚é𝑒

𝐼𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑠𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
 

Équation II.3 

On obtient alors la loi expérimentale de distribution normée Nexp-normée. 
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On applique alors la loi log-normal théorique à chaque centre de classe D en prenant des 

valeurs de σ et μ arbitraires.  

𝑃(𝐷) =
1

𝐷 ∗ 𝜎 ∗ √2𝜋
∗ exp (

(𝐿𝑛 𝐷 − 𝜇)2

−2𝜎2
) 

Équation II.4 

Avec D le diamètre correspondant aux différentes têtes de classes, σ l’écart-type et μ 

l’espérance.  

On obtient alors une courbe de distribution théorique quelconque. Nous calculons alors la 

somme des moindres carrées entre la distribution théorique P(D) et la distribution 

expérimentale normée Nexp-normée. Et nous utilisons le solveur d’excel pour déterminer les 

véritables valeurs de σ et μ.  

μ 2,29894363 

σ 0,14037486 

 

Ces valeurs nous permettent alors de déterminer le diamètre moyen : 

𝐷𝑚𝑜𝑦 = 𝑒
µ+𝜎²

2  

Équation II.5 

Une procédure similaire a été utilisée pour déterminer la taille des plaquettes d’argile sans 

effectuer la modélisation de la distribution des tailles par une loi log-normale 

II.1.4. Préparation des flocs  

Les ferrofluides sont dilués de manière à avoir une large gamme de concentrations et ce en 

utilisant la formule de conservation de la quantité de matière de l’Équation II.6 

𝐶1𝑉1 = 𝐶2𝑉2 

Équation II.6 

Où C1 correspond à la concentration de la solution de ferrofluide initiale en mol/L, V1 le 

volume de la solution de ferrofluide initiale à prélever en L, C2 la concentration que l’on 

souhaite obtenir en mol/L et V2 le volume nécessaire à la préparation de la solution finale en 

L. 
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En utilisant la même formule, nous avons également préparé les différentes concentrations 

de suspensions d’argile.  

Les dilutions de ferrofluides vont de 2 à 20000 et correspondent à des concentrations 

équivalentes en fer allant de 0,625 mol/L à 6,25x10-5 mol/L. Quant à l’argile, trois 

concentrations ont été préparées : 0,15g/L, 1,5g/L et 7,5g/L.  

Pour la préparation des flocs, nous avons choisi de travailler à volumes de ferrofluides et de 

suspensions d’argile identiques et constants. Dans un flacon en verre, nous mettons 4 mL de 

suspension d’argile  à laquelle nous ajoutons 4 mL de ferrofluide. Nous mélangeons la 

solution obtenue à l’aide d’un vortex pendant une minute à une fréquence de 10 Hertz, ce 

qui permet d’augmenter la probabilité de collision des nanoparticules avec les plaquettes 

d’argile et donc la formation des flocs.  

Nous laissons ensuite les flocs décanter sous gravité durant 48h ou sous un gradient de 

champ magnétique à l’aide d’un aimant Néodyme-Fer-Bore durant 24h. 

En ce qui concerne la préparation des flocs à partir des NP citratées et d’un polymère 

cationique commercial, le Polydiallyldiméthyl ammonium chloride (PDADMAC), la procédure 

est légèrement différente. Dans un flacon en verre, nous mettons 3,5 mL de suspension 

d’argile  à laquelle nous ajoutons 3,5 mL de ferrofluide citraté puis 1 mL de solution de 

PDADMAC à une concentration donnée. Nous mélangeons la solution obtenue à l’aide d’un 

vortex pendant une minute à une fréquence de 10 Hertz. 

II.3. Méthodes de caractérisation 

Les matériaux de départ ainsi que les floculats sont caractérisés en utilisant différentes 

méthodes afin de définir et de mieux maîtriser notre système. Nous décrirons ici ces 

différentes techniques de caractérisation et expliquerons ce que chacune d’elles apportent 

comme informations à propos des matériaux de départ et/ou des floculats après 

décantation sous gravité ou sous gradient de champ magnétique. Nous expliciterons la 

préparation des échantillons, préalable aux différentes techniques de caractérisation.  

II.3.1. Diffraction des rayons X   

La diffraction des rayons X [4] est une technique de caractérisation qui permet d’avoir des 

informations sur la structure cristalline de matériaux. La diffraction sur poudre, que nous 
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avons utilisée, sert à l’identification de phases cristallisées. L’intérêt de l’utilisation des 

rayons X repose sur le fait que leurs longueurs d’onde sont du même ordre de grandeur que 

les distances interatomiques. Au cours de l’expérience, les rayons X atteignent les différents 

plans réticulaires et créent des interférences comme nous pouvons le voir sur la Figure 3. Les 

interférences dites constructives appelées aussi pics de diffraction seront par la suite 

déterminées grâce à la loi de Bragg de l’Équation II.7 :  

 

Figure 3 : Principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛. 𝜆 

Équation II.7 

Où d est la distance interréticulaire généralement en Å, θ l’angle d’incidence des rayons X en 

degrés, n l’ordre de réflexion et λ la longueur d’onde des rayons X en nm.  

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur les différentes familles de plan, nous 

effectuons un balayage du faisceau de rayon X suivant plusieurs angles d’incidences. Ce qui 

nous permet alors de déterminer les différentes distances réticulaires de l’échantillon 

analysé.  

Préparation de l’échantillon : 

Dans notre cas, les échantillons ont été séchés afin de pouvoir effectuer la diffraction des 

rayons X. Nous avons placé l’échantillon en question dans une boite de pétri, elle-même 

placée à l’étuve à 70°C pendant 24h. Une fois l’échantillon sec, nous avons gratté et broyé 

jusqu’à obtenir une poudre fine et légère. Cette poudre va par la suite être étalée sur une 

lame spécialement utilisée pour la diffraction des rayons X. Le balayage en 2θ se fait de 3 à 

80° avec un pas de 0.02° par minute et une tension de 40 KV.  
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II.3.2. Microscopie électronique à transmission et cryo-

Microscopie électronique à transmission 

Le principe de fonctionnement de la microscopie électronique à transmission est le même 

que la microscopie optique, à la différence que nous avons un canon qui génère des 

électrons et non pas une source lumineuse générant des photons. La Figure 4 nous montre 

clairement le principe du MET. Le canon à électrons produit un faisceau d’électrons dont la 

taille et l’angle d’incidence vont être réglé à l’aide de lentilles condenseurs. Le faisceau 

« bombarde » l’échantillon et une première image est formée par la lentille « objectif ». 

Cette dernière est d’une importance primordiale, car de sa qualité va dépendre la résolution 

de l’image ; elle ne permet cependant pas d’agrandir l’image.  

Les lentilles suivantes sont les lentilles intermédiaires ; en modifiant leur distance focale, 

nous pouvons facilement obtenir une image ou un cliché de diffraction de la même zone de 

l’échantillon. Pour finir, l’agrandissement et la projection des clichés sont assurés par les 

lentilles projectrices nous permettant d’obtenir une image sur le plan d’observation.  

 

Figure 4 : Fonctionnement du microscope électronique à transmission 

Préparation de l’échantillon :  

Une goutte de l’échantillon est déposée sur des grilles en cuivre recouvertes de carbone. 

Nous laissons alors l’échantillon sécher à l’air libre jusqu’à sa mise en place dans le 

microscope.  
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Préparation des échantillons pour une visualisation par cryo-microscopie à 

transmission (cryo-MET): 

La cryo-MET consiste à visualiser par MET des coupes d’échantillons liquides gelés. Dans le 

cas des suspensions colloïdales, l’intérêt principal de la méthode est d’éviter l’agrégation des 

colloïdes liée au séchage. L’échantillon est donc gelé par une « trempe » (un refroidissement 

brusque) qui permet de figer les particules dans l’état où elles étaient en phase liquide.  

La procédure de préparation des échantillons pour la cryo-MET que nous avons utilisée est la 

suivante. D’une part, le préparateur dispose dans un bac de l’éthane liquide, au-dessus et 

perpendiculairement au bac, se trouve un dispositif permettant d’attraper une pince. 

D’autre part, est déposé sur une grille de cuivre recouverte de carbone une goutte de 

l’échantillon. Il est important que la goutte déposée sur la grille ne soit pas trop importante 

afin d’éviter les épaisseurs de glace trop importantes et non exploitables. La pince qui 

détient la grille est par la suite placée dans le dispositif prévu à cet effet et la pince est 

relâchée d’un coup sec dans l’éthane liquide. La grille y reste durant quelques minutes avant 

d’être placée dans la chambre prévue à cet effet dans le microscope. 

II.3.3. Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

Dans notre cas, la spectroscopie d’absorption UV-Visible nous a permis d’avoir des 

informations sur la concentration des différents composants dans une solution donnée. 

L’applicabilité de cette technique est conditionnée par le fait que la longueur d’onde des 

composants à quantifier doit se situer dans le domaine spectral en question (Figure 5). 

 

Figure 5 : Domaine spectral du visible 

Dans notre cas, le spectrophotomètre utilisé est à double faisceau. Une source de lumière 

blanche émet un rayon lumineux qui passe dans un monochromateur puis se subdivise en 

deux faisceaux : le premier traverse l’échantillon contenu dans une cuve de largeur L et le 

second traverse la cuve de référence contenant le solvant qui est généralement de l’eau 
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distillée. Une partie de ce rayonnement est absorbée et l’autre est transmise. L’absorbance 

est calculée grâce à l’Équation II.8 : 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
 

Équation II.8  

Nous déduisons la concentration de l’élément à doser à partir de la loi de Beer-Lambert de 

l’Équation II.9 : 

𝐴 = ɛ𝐿𝑐 

Équation II.9  

Avec A l’absorbance, ɛ le coefficient d’extinction molaire en m3.mol−1.cm−1, L la largeur de la 

cuve en centimètre et c la concentration de de l’élément concerné en mol/L. 

Une solution colorée absorbe dans sa couleur complémentaire. Par exemple, si la solution 

est rouge, elle absorbe dans le vert entre 560 et 490 nm comme nous pouvons le voir sur la 

Figure 6 ci-dessous.   

 

Figure 6 : Complémentarité des couleurs 

Préparation de l’échantillon :  

Nous avons souhaité déterminer la concentration en argile et en NP restant dans le 

surnageant après la décantation.  

La concentration en argile est déterminée en analysant le surnageant directement à une 

longueur d’onde de 650 nm, valeur pour laquelle nous sommes sûrs de n’avoir que le signal 

associé à l’argile sans être gêné par celui associé aux NP, du moins lorsque leur 

concentration est faible.  
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Par contre, en ce qui concerne la détermination de la concentration en NP, nous avons choisi 

d’utiliser l’analyse de la concentration équivalente en fer par colorimétrie [5]. Pour cette 

technique, nous prélevons 1 mL de surnageant auquel nous ajoutons 0,42 mL d’acide 

chlorhydrique concentré à 37%, cela afin de dégrader les nanoparticules. Nous chauffons 

pendant 5 minutes à 50°C, pour favoriser la dégradation des nanoparticules magnétiques ; 

une solution jaune pâle, caractéristique des ions ferriques, est alors obtenue. 

Successivement, un volume de 0,6 mL d’eau distillée est ajoutée à la solution pour diluer le 

mélange et un volume de 0,48 mL du Thio cyanate de potassium préparé à une 

concentration de 0,3 mol/L. En présence de fer III, le Thio cyanate de potassium forme un 

complexe rouge [Fe(SCN)3] que l’on détecte à 480 nm.  

II.3.4. Granulométrie laser 

Il existe plusieurs techniques pour déterminer la taille des flocs étudiés. La première 

technique que nous avions envisagé est la diffusion dynamique de la lumière, mais le 

problème posé par les flocs étudiés est que leur taille est supérieure à celle imposée par 

l’appareil.  

Nous nous sommes donc tournés vers la granulométrie laser où les tailles détectées sont 

comprises entre 500 nm et 500 µm. 

Cette technique est basée sur l’absorption et la diffusion de la lumière par un flux de 

particules dispersées en phase aqueuse. L’appareil en question possède deux capteurs. Le 

premier placé à 90° du faisceau laser incident détermine le diamètre de chaque particule 

passant sous le faisceau par la diffusion de la lumière à cet angle. La théorie de Mie permet 

de relier l’intensité de la lumière diffusée pour chaque particule à son diamètre [6]. Le 

second capteur placé à 180°du faisceau laser entrant mesure le diamètre des ombres de ces 

mêmes particules. Le diamètre final obtenu est une moyenne entre ces deux méthodes de 

mesure de diamètre. La distribution en taille obtenue correspond aux diamètres de toutes 

les particules passées sur le faisceau et qui ont été détectées par les capteurs.   

Du fait de la précision de l’appareil, l’échantillon a dû être dilué à très grande échelle. La 

plupart du temps, la dilution s’effectue dans de l’eau milliQ pour s’assurer que les particules 

comptées par l’appareil correspondent à l’échantillon et non à des particules parasites. Pour 

une analyse précise de l’échantillon, le granulomètre laser ne doit pas compter plus de 10 
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000 particules par seconde. Par contre pour l’eau MilliQ, le compte de particules de « bruit 

de fond » ne doit pas dépasser 400 par seconde.  

Préparation de l’échantillon : 

Comme expliqué précédemment, une dilution a été nécessaire pour mesurer la taille des 

flocs. Tout d’abord, les différents canaux de l’appareil sont lavés avec de l’eau MilliQ pour 

être sûr de ne pas polluer les échantillons (l’efficacité du nettoyage est vérifié grâce aux 

nombre de particules comptées par seconde qui doit être inférieur à 400 particules par 

seconde). Puis, 20 µL de floc sont dilués dans environ 100 mL d’eau MilliQ. Une partie de 

l’échantillon est injectée dans l’appareil pour vérifier que le compte ne dépasse pas 10000 

particules par seconde. Si la limite est dépassée, nous diluons à nouveau la solution en 

ajoutant de l’eau MilliQ.  

II.3.5. Diffusion dynamique de la lumière 

Cette technique d’analyse spectroscopique nous a permis d’avoir des renseignements 

seulement sur la taille des particules étudiées en suspension. L’appareil à notre disposition 

nous a permis de mesurer des tailles allant du nanomètre au micromètre. Le principe de 

cette technique consiste en l’utilisation d’un rayon laser qui atteint les particules présentes 

dans la cuvette et est diffusé dans toutes les directions. Le détecteur est placé dans notre 

cas à θ= 173° du faisceau laser incident et mesure l’intensité diffusée en fonction du temps. 

Le mouvement brownien des particules crée une variation stochastique de cette intensité 

diffusée. Le traitement de ce signal stochastique permet d’obtenir une fonction 

d’autocorrélation définie par l’Équation II.10 :  

𝑔2(𝑞; 𝜏) =
⟨𝐼(𝑡)𝐼(𝑡 + 𝜏)⟩

⟨𝐼(𝑡)⟩²
 

Équation II.10 

Où g2(q, τ) est la fonction d’autocorrélation de deuxième ordre à un vecteur d’onde q donné 

(à un angle θ donné),  I est l’intensité diffusé au cours du temps t, τ l’intervalle de temps, les 

crochets <> dénotent l’opérateur mathématique espérance.  
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La fonction d’autocorrélation est une fonction décroissante dont la forme est proche d’une 

exponentielle. Dans le cas le plus simple nous pouvons modéliser cette fonction par une 

monoexponentielle obtenue par l’Équation II.11 :  

𝑔1(𝑞; 𝜏) = exp (−𝛤𝜏) 

Équation II.11 

Où g1(q, τ) est la fonction d’autocorrélation de premier ordre, τ l’intervalle de temps et Γ est 

le temps de relaxation du signal (constante caractéristique de la fonction d’autocorrélation)   

Le temps de relaxation est lié au coefficient de diffusion D des particules par la relation 

suivante:  

𝛤 = 𝑞2𝐷 

Équation II.12 

Où q le vecteur d’onde dépend de la longueur d’onde du faisceau laser λ, de l’indice de 

réfraction du milieu n0 et  de l’angle de diffusion θ selon l’Équation II.13  

𝑞 =
4𝜋𝑛0

𝜆
sin (

𝜃

2
) 

Équation II.13 

Sous l’hypothèse que les objets analysés aient une forme sphérique sans interaction en 

mouvement brownien, nous pouvons alors obtenir le rayon hydrodynamique grâce à la 

relation de Stokes-Einstein de l’Équation II.14 : 

𝑅ℎ =
𝑘𝑏 ∗ 𝑇

6𝜋 ∗ 𝜂 ∗ 𝐷
 

Équation II.14  

Avec Rh le rayon hydrodynamique en m, kb la constante de Boltzmann, T la température en 

kelvin, η la viscosité du fluide en Pa/s et D le coefficient de diffusion en m²/s.  

Des méthodes de traitement plus complexes de la fonction d’autocorrélation existent 

également lorsqu’on a plutôt une multiexponentielle décroissante, en particulier dans le cas 

d’échantillons avec plusieurs diamètres de particules caractéristiques.  

Préparation de l’échantillon : 
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Cette technique de caractérisation ne nécessite pas une préparation spécifique de 

l’échantillon. Il suffit simplement de placer l’échantillon dans une cuve en plastique qui est 

par la suite placée dans l’appareil en question.  

II.3.6. Zétamétrie 

Le potentiel ζ est une grandeur qui permet d’avoir des renseignements sur la charge d’une 

dispersion et donc de sa stabilité colloïdale.  

L’échantillon en question est placé dans une cuve capillaire en plastique avec une anode et 

une cathode en or. Le champ électrique E appliqué va faire que les particules avec une 

charge négative vont se diriger vers la cathode et les particules avec une charge positive 

vont se diriger vers l’anode. Le potentiel ζ est relié à la mobilité des particules comme nous 

pouvons le voir dans la relation démontrée par Smoluckowski de l’Équation II.15 : 

ζ =  
µ𝑒 ∗ 𝜂

𝜀
 

Équation II.15  

Où, μe représente la mobilité des particules en cm²/(V.s)-1, η la viscosité de l’échantillon 

analysé en Pa/S et ε la constante diélectrique en F/m. 

La mobilité des particules est obtenue à partir de la mesure de l’effet Doppler de 

l’échantillon qui est déterminée en plaçant l’échantillon sous un faisceau laser en présence 

d’un champ électrique oscillant.  Le décalage en phase ou en fréquence du laser après avoir 

traversé l’échantillon, lié à l’effet Doppler, dépend de la mobilité des particules.     

Préparation de l’échantillon : 

Ici encore, l’échantillon ne nécessite aucune préparation spécifique. Cependant, à partir d’un 

certain nombre d’utilisation, l’anode et la cathode de la cuve s’usent, il est donc très 

important de vérifier leur bon fonctionnement en testant notamment une solution connue 

ou solution tampon. 

II.3.7. Diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles 

La diffusion aux petits angles est une technique de caractérisation qui nous a permis d’avoir 

des informations sur la structure d’un échantillon à différentes échelles.  
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Dans cette technique, nous avons utilisé deux types de rayonnement : la diffusion des rayons 

X aux petits angles et la diffusion des neutrons aux petits angles. Le principe de diffusion est 

le même dans les deux cas, la différence réside dans l’interaction entre l’onde incidente et la 

matière.  

Dans le cas des rayons X, la diffusion se fait par les électrons des différents constituants 

présents dans l’échantillon. En ce qui concerne les neutrons, la diffusion est cette fois-ci faite 

par les noyaux des différents atomes de l’échantillon. Le principe de la diffusion aux petits 

angles est décrit sur la Figure 7 : 

 

Figure 7 : Principe de fonctionnement de la diffusion aux petits angles 

Un faisceau de longueur d’onde λi et de vecteur d’onde ki traverse un échantillon. Une partie 

de ce faisceau de longueur d’onde λd et de vecteur d’onde kd a été diffusé. Le détecteur va 

par la suite compter le nombre de photons dans le cas d’un rayonnement X ou de neutrons 

dans le cas de la diffusion des neutrons.  

L’autre partie du rayon est transmise et pour éviter la saturation du détecteur et la 

détérioration de l’appareil, nous plaçons sur ce dernier un dispositif de piège à faisceau 

appelé « beamstop ». 

Cette expérience est réalisée sous vide afin d’éviter toute absorption du faisceau par l’air.  

Nous pouvons par la suite introduire le vecteur de diffusion q qui est la différence entre le 

vecteur d’onde incident et le vecteur d’onde diffusé comme nous pouvons le voir sur la 

Figure 8 ci-dessous : 

𝑞 = 𝑘𝑖 − 𝑘𝑑 

Équation II.16  
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Figure 8 : Vecteur de diffusion q 

Cette grandeur q permet d’avoir des informations sur l’échelle d’observation de l’échantillon 

mais également sur la résolution d’observation. En effet, la valeur de q est inversement 

proportionnelle à la résolution spatiale : 

q~2π/d 

Équation II.17 

L’échelle d’observation va dépendre ici de la distance entre l’échantillon et le détecteur. Une 

distance de l’ordre de quelques mètres nous a permis d’avoir une échelle d’observation 

allant de 1 à 100 nm comme nous pouvons le voir sur la Figure 9: 

 

Figure 9 : Caractérisation multi-échelle 

Malgré l’utilisation de différents rayonnements, la diffusion des rayons X et des neutrons aux 

petits angles sont deux techniques de caractérisation complémentaires lorsqu’il s’agit 

d’avoir des informations structurales à propos d’un échantillon. Il s’agit dans les deux cas de 

mesurer une intensité en fonction du vecteur de diffusion q dans le même domaine de 

résolutions spatiales (environ 1 nm à 200 nm). 

Soit une solution contenant N particules identiques dans un volume V. Si nous nous plaçons 

dans le cas d’une solution assez diluée pour qu’il n’y ait pas de liens entre les particules, 

l’intensité diffusée par unité de volume s’écrit comme l’indique l’Équation II.18 :  
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𝐼(𝑞) = 𝜑 ∗ 𝑉𝑝 ∗ 𝛥𝜌² ∗ 𝑃(𝑞) 

Équation II.18  

Où Vp est le volume d’une particule, 𝜑 = 𝑁 𝑉𝑝/ 𝑉 est la fraction volumique en particules, 

𝛥𝜌² le terme de contraste ou la différence entre la densité de longueur de diffusion du 

solvant et celle des particules et P(q) est le facteur de forme de la particule. Ce dernier, nous 

a permis notamment d’avoir des renseignements sur la forme et la taille des particules du 

système.  

Si nous nous plaçons dans le cas d’une solution où les N particules sont liées, il faut prendre 

en compte la modification de l’intensité diffusée par la particule car elle est influencée par la 

particule voisine. Nous introduisons alors un nouveau terme à l’Équation II.18 : 

𝐼(𝑞) = 𝜑 ∗ 𝑉𝑝 ∗ 𝛥𝜌2 ∗ 𝑃(𝑞) ∗ 𝑆(𝑞) 

Équation II.19  

Où S(q) est le facteur de structure qui nous donne une information directe sur la corrélation 

entre les particules.  

Dans le cas de la solution diluée, S(q) tend vers 1 car nous considérons qu’il n’y a pas de 

liaison entre les particules. De la même manière, à très petite échelle S(q) tend également 

vers 1 car nous considérons que nous sommes à l’échelle de la particule sachant que 

l’organisation structurale se fait à une échelle supérieure.  

Compte tenu du fait que les deux techniques sont complémentaires, nous pourrions nous 

contenter d’utiliser que le SAXS pour avoir des informations structurales. Mais du fait de la 

complexité de notre système, l’utilisation du SANS est nécessaire. 

En effet, les courbes de diffusion obtenues en SAXS nous donnent des informations sur la 

configuration structurale à la fois des nanoparticules et des argiles dans le floc. Ce qui est 

difficile à discerner.  

Dans le cas du SANS, nous avons pu jouer sur le terme de contraste afin de masquer l’un des 

composants. En effet, la diffusion a lieu lorsqu’un objet présente un contraste avec le milieu 

dans lequel il se trouve comme par exemple les particules et le solvant utilisé. Cette 

différence de contraste se définit par la différence entre la densité de longueur de diffusion 
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des particules et celle du solvant en question. Le solvant le plus utilisé dans ces cas-là est 

l’eau légère (H2O) qui a une densité de longueur de diffusion négative (-0.56x10-10cm-2) alors 

que l’eau lourde (D2O) a une densité de longueur de diffusion positive (6.33x10-10cm-2). En 

préparant les échantillons dans un mélange D2O/H2O dans les proportions adéquates, nous 

pouvons faire en sorte d’ajuster la densité de longueur de diffusion du solvant avec l’un des 

deux composants ici les argiles.  

Ce qui nous a permis alors de masquer le signal des argiles et de n’avoir que celui des 

nanoparticules dans le floc. Ce qui a facilité considérablement la tâche lorsque nous avons 

dû déterminer les facteurs de forme et de structure.  

Préparation de l’échantillon : 

Au cours de ces travaux, les échantillons sont préparés de différentes manières suivant les 

techniques utilisées.  

En SAXS, les échantillons sont analysés dans un capillaire en verre ou dans une cellule en 

céramique. Dans le premier cas, le capillaire en question fait 1 mm de diamètre. 

L’échantillon est déposé dans la partie supérieure du capillaire qui est plus large. Le capillaire 

est centrifugé pendant 1 minute à 1000 tr/min afin que l’échantillon descende dans le 

capillaire de manière homogène.  

Dans le second cas, nous utilisons une cellule où l’échantillon est placé entre deux feuilles de 

mica avec un espaceur à largeur constante de 0,83mm. 

Les mesures SAXS ont été effectuées à l’ESRF sur les lignes ID02 et BM26. 

En SANS, nous utilisons des cellules de spectroscopie, en quartz, de 1 ou 2 mm d’épaisseur. 

Les échantillons sont préparés dans un mélange D2O/H2O de 60/40 afin d’éteindre la 

contribution du signal de l’argile. Des mesures préalables de suspensions d’argile dans 

différents mélanges D2O/H2O nous ont permis de déterminer les proportions respectives  

des deux solvants afin d’éteindre le signal de l’argile. 

Les mesures SANS ont été effectuées au LLB du CEA à Saclay sur les lignes PACE et PAXY du 

réacteur Orphée.  

Traitement des mesures : 
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En ce qui concerne les données SANS, les mesures d’intensité ont été effectuées à 3 

distances échantillon/détecteur : 1 m, 3 m et 4,7 m. Pour les deux premières distances, la 

longueur d’onde du faisceau était de 4,5 Å, ce qui nous a permis d’accéder à une gamme de 

grand q (1,43.10-2 à 4,81.10-1 Å-1). Pour la dernière configuration (distance 

échantillon/détecteur égale à 4,7 m) la longueur d’onde du faisceau était de 13 Å et nous a 

permis d’accéder à une gamme de q jusqu’à 4x10-3Å-1.  

Les données ont été traitées à l’aide du logiciel PASINET sur lequel nous avons pu normaliser 

les données, soustraire le signal du solvant (mélange D2O/H2O à 60/40) et assembler ces 

trois configurations afin d’avoir une seule courbe de diffusion.  

Concernant les données SAXS, nous avons pu effectuer des mesures à deux distances 1 m et 

3 m avec une longueur d’onde du faisceau de 1,033 Å sur la ligne BM26. Par contre, avec la 

ligne ID02, nous avons pu accéder à des valeurs de q allant jusqu’à 8x10-3Å-1.  

Ces données ont été traitées dans un premier temps avec Excel. Le signal de l’eau a été 

soustrait et chacune des données ont été divisé par la transmission de l’échantillon 

correspondant. Cela nous a permis d'obtenir l’intensité absolue (en cm-1). Après cela, nous 

avons utilisé un coefficient de proportionnalité dépendant du flux de photons que nous 

avons calculé à partir d’un échantillon de référence qui est le carbone vitreux [7].   

Dans un second temps, ces données ont été entrées sur le logiciel IGOR qui nous a permis de 

modéliser les courbes de diffusion par la loi correspondante (LogNormalSphères).  

II.3.8. Imagerie 

Cette technique de caractérisation innovante est complémentaire de la diffusion aux petits 

angles. En effet, elle nous permet de tracer une courbe de diffusion sur une gamme de q 

plus petite que celles du SAXS ou encore du SANS (donc d’accéder à des échelles 

d’observations bien supérieures (de l’ordre du 1 µm à 100 µm). 

Pour cela, nous utilisons des images de microscopie optique des flocs. L’image est analysée 

grâce à un programme informatique utilisant plusieurs opérations dont une transformée de 

Fourier [8], [9].  
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Ce qui nous permet de reconstituer une courbe de diffusion de la lumière visible aux petits 

angles. 

L’image utilisée doit remplir plusieurs conditions imposées par le programme informatique 

utilisé. Dans un premier temps, l’image doit être enregistrée avec une extension .tif. Si 

l’image est en couleur (RGB), elle doit être convertie en noir et blanc (8bit). En effet, le 

programme utilisé ne prend pas en compte les différentes couleurs sur l’image.  

Au niveau du programme, un fichier d’information est rempli. Il contient le nom exact de 

l’image, la conversion du pixel en nanomètre, la taille de l’image que nous souhaitons 

analyser (dans notre cas l’image en entier) ou encore l’application d’un filtre ou pas. 

Une fois ces renseignements fournis, le programme est lancé et au bout de quelques 

minutes, nous obtenons plusieurs fichiers dont les plus importants : 

- Le fichier avec les données permettant de tracer la courbe de diffusion ; 

- L’image de diffraction permettant d’avoir des informations sur l’anisotropie de 

l’échantillon. 

Nous noterons qu’il est nécessaire que la profondeur de champ soit inférieure à l’épaisseur 

de l’échantillon pour avoir effectivement un spectre de diffusion correspondant à une image 

3D réelle.  

Préparation de l’échantillon : 

En ce qui concerne l’échantillon en soit, plusieurs paramètres sont pris en compte lors de sa 

préparation. Il est important de s’assurer dans un premier temps que l’échantillon ne soit 

pas trop concentré et que l’on puisse distinguer les matériaux du fond. Lors de la prise de la 

photo à l’aide de la caméra, il faut s’assurer que la lumière soit homogène sur tout 

l’échantillon afin d’éviter les zones sombres qui pourraient fausser la courbe de diffusion 

finale. Enfin, un dernier paramètre important à prendre en compte est la profondeur de 

champ. Il s’agit de la zone dans laquelle doit se trouver l’échantillon pour obtenir une image 

que l’œil considère comme nette ; ce qui dépend de plusieurs paramètres comme 

l’ouverture du diaphragme ou encore la distance de mise au point. 
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Dans notre cas, l’échantillon n’est pas immobilisé directement entre la lame et la lamelle. 

Nous avons choisi d’utiliser un espaceur de 2 mm afin de s’assurer que l’échantillon ne soit 

pas écrasé et d’éviter ainsi de modifier la structure des flocs.  

Un dépôt de 50 µL d’échantillon est effectué dans l’espaceur entre la lame et la lamelle. Le 

diaphragme est complètement ouvert et la luminosité est réglée manuellement. Après 

plusieurs essais, nous nous sommes rendu compte que les meilleurs clichés étaient obtenus 

avec le grossissement x5.  

II.3.9. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique est une technique de caractérisation utilisée pour 

déterminer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps et d’une 

température ou un profil de température donné. Nous avons utilisé cette méthode afin de 

déterminer les pourcentages massiques en eau dans certains flocs argile /NP préparés.  

Deux microbalances sont disposées côtes à côtes, sur l’une est déposée une nacelle vide et 

sur l’autre une nacelle contenant l’échantillon. Etant donné que nous travaillons sur un 

échantillon liquide, les nacelles utilisées sont en platine au lieu d’être en alumine et ce afin 

d’éviter toute modification de l’échantillon.  

Les microbalances sont alors placées dans un four sous flux d’air sec ou de N2.   

L’ordinateur relié à l’appareil permet de vérifier la masse initiale de l’échantillon déposé (qui 

pour des raisons de précision ne doit pas dépasser 18 mg) puis de régler le profil de 

température que nous souhaitons appliquer à notre échantillon.  

Dans notre cas, nous faisons un premier essai de profil de température qui va de 25°C à 

700°C avec une vitesse de chauffage de 5°C par minute et 4 isothermes à 50°C, 70°C, 90°C et 

110°C. Après le dernier palier, la vitesse de chauffage est passée à 10°C par minute.  

Ce premier test nous permet de nous apercevoir qu’après 110°C plus aucune perte de masse 

n’est visible. Nous nous sommes donc contentés pour les autres échantillons analysés de la 

première partie du profil de température sans pour autant monter jusqu’à 700°C.  

Préparation de l’échantillon : 
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Ici encore, l’échantillon ne nécessite pas une préparation spécifique. Il faut tout de même 

savoir que les microbalances de l’appareil sont très fragiles. De ce fait, lors du dépôt dans les 

nacelles, il est primordial d’utiliser une pince et d’être très précis dans ses gestes.  

II.3.10. Magnétométrie 

La magnétométrie est un procédé qui permet de mesurer l’aimantation d’un échantillon M 

auquel nous appliquons un champ magnétique H. Pour cela, plusieurs techniques existent. 

Nous nous sommes intéressés à deux d’entre-elles : la magnétomètrie à échantillon vibrant 

et la magnétomètrie SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).  

Un champ magnétique H est appliqué à l’échantillon et la réponse de ce même échantillon 

est enregistrée : il s’agit de l’aimantation M. Cette technique nous permet de déterminer les 

propriétés magnétiques des nanoparticules mais également d’avoir une idée de la 

distribution en taille.  

Dans le cas du magnétomètre à échantillon vibrant, nous plaçons l’échantillon à traiter dans 

un électroaimant qui est mis en vibration à une fréquence de 200 Hz. Cette vibration induit 

une force électromotrice (f.e.m) qui est mesurée à l’aide d’un détecteur synchrone. Un 

ordinateur pilote le courant passant dans l’électroaimant (qui permet de faire varier 

l’intensité H du champ magnétique) et le détecteur synchrone et permet de calculer 

l’aimantation de l’échantillon. L’étalonnage de l’appareil permet de corréler la f.e.m. 

mesurée à l’aimantation M de l’échantillon.  

La magnétométrie vibrante nous a permis de déterminer les courbes d’aimantation des 

dispersions de nanoparticules de maghémite D7 et D10, caractérisées par une forte stabilité 

colloïdale. Elle ne peut être utilisée pour les dispersions de NP magnétiques à faible stabilité 

colloïdale comme la fraction D30.  

Le magnétomètre SQUID est basé sur un détecteur constitué généralement de deux 

jonctions Josephson montées en parallèle dans une boucle supraconductrice. Il nous permet 

quant à lui de mesurer l’aimantation d’échantillon à différentes températures. Mais ce qui 

va le plus nous intéresser ici, c’est sa capacité à mesurer de manière très fiable des 

aimantations d’échantillons très faibles, notamment pour des échantillons très dilués. Dans 

notre cas, nous avons utilisé cette méthode pour mesurer l’aimantation de certains flocs (ces 
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mesures n’ont pas apporté de résultats probants et n’ont pas été présentées dans cette 

thèse) et également pour la suspension de NP magnétiques de la fraction D30.  

Préparation de l’échantillon : 

Dans le cas du magnétomètre à échantillon vibrant, l’échantillon est placé dans un flacon en 

verre. Ce dernier est par la suite fixé à une tige qui est elle-même placée dans l’appareil.  

En ce qui concerne le magnétomètre SQUID, nous avons dans un premier temps deux petites 

fenêtres au 2/3 d’une paille en plastique. A côté de cela, nous découpons un tube 

eppendorff de 0,5 mL de manière à ce qu’il puisse entrer dans la petite fenêtre. Nous 

utilisons une paille car elle possède la circonférence adéquate permettant sa fixation à la 

tige métallique placée dans l’appareil. Il est important de peser le tube avant et après ajout 

de l’échantillon afin d’avoir la masse exacte de ce dernier. 

Il est aussi important de vérifier que le tube en question ne s’ouvrira pas une fois dans 

l’appareil, et pour cela, nous l’avons mis sous vide pour quelques minutes et nous avons 

vérifié que cela n’entraîne pas son ouverture.  

Une fois la tige placée, nous réglons sa hauteur afin de garantir un résultat optimum, c’est-à-

dire que le champ magnétique soit appliqué à l’échantillon en entier. Il faut savoir que 

l’électroaimant de l’appareil est plongé dans de l’hélium, donc une fois la hauteur réglée, 

nous avons vérifié que le niveau d’hélium est supérieur à 60%.  

L’électroaimant est entouré d’une enceinte contenant de l’azote liquide ce qui évite 

notamment son épuisement. Il faut donc également vérifier que la quantité d’azote liquide 

est suffisante pour les mesures à effectuer.  

Une fois toutes ces vérifications faites, il suffit de sélectionner le programme souhaité sur le 

logiciel adéquat et de lancer la mesure.  

II.3.11. Turbidimétrie néphélométrique 

La turbidité est une propriété optique qui provoque la diffusion de la lumière. La lumière est 

généralement diffusée par les matières en suspension. Plus la proportion de lumière diffusée 

est grande plus la turbidité est élevée. Aucune eau n’a une turbidité nulle car elle est 

constituée par un ensemble de particules d’eau. Or même les particules d’eau pure diffusent 
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la lumière. Pour des particules en suspension dont la taille est suffisamment petite par 

rapport à la longueur d’onde de la lumière incidente, l’intensité de la lumière diffusée I est 

obtenue par la loi de Rayleigh : 

𝐼 = 𝐼0𝑁 (
𝑑

2
)6(

2𝜋

𝜆
)4(

𝑛2 − 1

𝑛2 + 2
)2(

1 + 𝑐𝑜𝑠2𝜃

2𝑅2
) 

Équation II.20 

 Où I0 est l’intensité du faisceau incident, N la concentration en nombre des particules, θ 

l’angle de diffusion (angle entre le faisceau transmis et le faisceau diffusé), λ la longueur 

d’onde de la lumière, n l’indice de réfraction des particules, d le diamètre de la particule, R la 

distance par rapport aux particules. 

Cette équation nous montre que l’intensité diffusée est directement proportionnelle à la 

concentration en particule. Ainsi la turbidité est corrélée à la quantité de particules dans le 

milieu.  

La particularité de la turbidimètrie néphélométrique par rapport à la méthode de 

détermination de la turbidité par spectroscopie d’absorption UV-Visible (par mesure 

d’absorbance habituellement à λ=860 nm), est le fait que l’absorption due à la couleur de 

l’échantillon n’est pas prise en compte (une eau turbide peut être aussi colorée ce qui fausse 

considérablement les mesures de turbidité par absorbance).  

La Figure 10 donne le schéma de fonctionnement de cette technique. Un faisceau infrarouge 

réglé à λ=860 nm est envoyé sur l’échantillon. Deux capteurs sont placés à 180° et 90°. Le 

détecteur placé à 90° mesure l’intensité du faisceau de lumière diffusée I90 qui augmente 

avec la quantité de matières en suspension dans l’échantillon. Le choix d’un tel angle permet 

de s’affranchir partiellement des effets de taille des particules. Dans le cas de petites 

particules la loi de Rayleigh montre l’intensité diffusée est minimum, mais quand la taille des 

particules augmente la théorie de Mie montre que l’intensité diffusée à 90° augmente peu et 

dépend peu de la taille de la particule. D’autre part, le capteur à 180° récupère l’intensité du 

faisceau transmis I180 qui sert de référence par rapport à l’intensité diffusée à 90°. 

L’utilisation de l’intensité de la lumière transmise comme référence plutôt que l’intensité du 

faisceau initial I0 permet de s’affranchir en partie des effets liés à la couleur de l’échantillon 

(I180 et I90 étant affectés de la même manière par la couleur de l’échantillon). 
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La turbidité néphélométrique est habituellement mesurée en FNU (Formazine 

Nephelometric Unit). La formazine est un polymère formant des particules de taille 

relativement monodisperses qui est utilisé dans ce cas précis comme étalon. En effet, des 

solutions à différentes concentrations de formazine sont préparées, sachant que chaque 

concentration donnera une valeur I90/I180 différente. Nous obtenons donc une courbe 

d’étalonnage permettant de relier le ratio I90/I180 obtenu à une valeur de turbidité FNU 

(correspondant à une concentration équivalente en particules de formazine) 

 

Figure 10 : Principe de fonctionnement du turbidimètre néphélométrique 

Avant toute mesure, deux étapes sont importantes pour garantir la bonne qualité des 

résultats : 

- Le nettoyage des cuves : Une fois remplie, l’extérieur des cuves doit être nettoyé. Ce 

nettoyage externe se fait en deux étapes : la première est un nettoyage simple avec 

de l’eau distillée, suivie d’un séchage avec des essuyeurs de précision. La seconde 

étape est le nettoyage avec de l’huile de silicone à l’aide d’un chiffon microfibre. 

Cette dernière étape est cruciale car l’huile de silicone possède le même indice de 

réfraction que le verre et évite le dépôt de toute matière externe qui pourrait 

interférer avec le faisceau.  

- L’indexation des cuves : Pour s’assurer que quelle que soit la cuve utilisée, les 

résultats obtenus soient comparables, il faut indexer les cuves. Pour cela, nous les 

remplissons d’eau distillée, nous les nettoyons comme décrit précédemment puis 

nous les plaçons dans l’appareil. Il s’agit de définir la position de chaque cuve pour 

laquelle nous obtenons la turbidité la plus faible pour l’eau (généralement autour de 

0.05 FNU) et commune à toutes les cuves. Nous plaçons alors une légère marque sur 

la cuve pour pouvoir toujours la placer dans le même sens.  
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Préparation de l’échantillon : 

Dans ce cas précis, nous avons besoin de 10 mL d’échantillon placé dans des cuves 

spécialement conçues pour le turbidimètre en verre. Cette cuve est par la suite rincée à l’eau 

distillée, séchée avec un essuyeur de précision puis nettoyée avec de l’huile de silicone à 

l’aide d’un chiffon microfibre. La cuve est par la suite placée dans le turbidimètre suivant la 

marque d’indexation. Une fois le couvercle refermé, la mesure est effectuée en quelques 

secondes.  

II.3.12. Spectroscopie d’absorption atomique 

La spectroscopie d’absorption atomique est une technique de caractérisation permettant 

d’accéder à la concentration d’un élément en solution. L’appareil est constitué d’une lampe 

à cathode creuse, où la cathode est en fer, cuivre ou or en fonction de l’élément que l’on 

souhaite doser. Par exemple si nous souhaitons doser le fer dans une solution donnée, nous 

utilisons la lampe à cathode creuse en fer. Cette même lampe est remplie d’un gaz inerte, en 

général de l’argon. Une fois allumée, le gaz s’ionise et arrache des électrons à la cathode 

permettant l’émission d’un rayonnement à la longueur d’onde de l’élément à doser, ce 

même rayonnement qui va alors passer dans une flamme à haute température résultant de 

la combustion d’un gaz (par exemple l’acétylène).  

Au même moment, l’échantillon est vaporisé et atomisé pour passer dans la flamme sous 

forme d’atome entraînant une absorption à la longueur d’onde caractéristique de l’élément 

sélectionné. Nous obtenons donc une absorbance. Nous pouvons alors remonter à la 

concentration de l’élément à doser grâce à la loi de Beer-Lambert citée précédemment 

(Équation II.9). 

Préparation de l’échantillon : 

Dans notre étude, la spectroscopie d’absorption atomique est utilisée pour déterminer la 

concentration en fer des ferrofluides de départ. Pour se faire, nous devons nous assurer que 

la concentration en fer de la solution à analyser est comprise entre 2.5x10-5 et 1x10-4 mol/L. 

Dans une fiole jaugée de 100 mL, nous ajoutons 3 mL d’acide chlorhydrique concentré à 37% 

à 1 mL de ferrofluide à analyser puis nous chauffons pendant 5 minutes à 50°C pour aider à 

la dégradation des nanoparticules. Nous obtenons alors une solution jaune pâle 

caractéristique de la dégradation des nanoparticules de fer et de l’apparition des ions 
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ferriques. Nous complétons avec de l’eau distillée. Il est souvent nécessaire d’effectuer 

plusieurs dilutions suivies compte tenue de la concentration initiale des ferrofluides à 

analyser.   

II.3.13. Carbone organique total  

Cette technique de caractérisation permet de déterminer la teneur en contaminants 

organiques dissous et non dissous dans l’eau. Plus précisément, il s’agit ici d’une mesure du 

NPOC (Non Purgeable Organic Carbon).  Le principe de la mesure consiste à transformer les 

substances carbonées en un composé plus facile à doser, le CO2. La procédure est la 

suivante : l’échantillon est tout d’abord acidifié puis purgé par bullage d’un gaz inerte (ce qui 

permet d’éliminer le CO2 inorganique et les toutes petites molécules organiques très 

volatiles (solvants à bas point d’ébullition, etc). Puis le liquide est pompé et introduit dans un 

four dans lequel il est oxydé à très haute température (environ 720°C). Dans le cas où la 

température n’est pas assez élevée pour assurer l’oxydation complète des composés 

carbonés, nous ajoutons un catalyseur ; dans notre cas, il s’agit du platine. Pour atteindre 

des gammes de mesures très élevées, l’échantillon est généralement dilué au préalable dans 

de l’eau MiliQ. La combustion entraîne alors la formation de dioxyde de carbone mesuré par 

Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. La concentration en CO2 est directement 

reliée à la concentration en carbone organique totale (en ppm).  

Préparation de l’échantillon : 

Les échantillons sont préparés dans des flacons en verre spécifiques à cette technique de 

caractérisation. Nous avons choisi de travailler dans 9 mL de solution au total. De ce fait, 

nous mélangeons 3 mL de l’échantillon à analyser à 6 mL d’eau MilliQ. Le flacon est par la 

suite recouvert de papier aluminium afin d’éviter tout contact et échange avec le milieu 

extérieur, notamment les particules contenues dans l’air. Un échantillon d’eau MilliQ est 

également analysé afin d’avoir une idée de sa pureté et donc de pouvoir retirer sa 

contribution en tant que solvant. Pour certains échantillons, soupçonnés d’être trop 

concentrés, nous avons choisi de travailler dans 9 mL ou 12 mL de solution avec seulement 1 

mL de l’échantillon à analyser.  
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III.1. Introduction  

Ce chapitre est consacré à l’étude de la floculation d’un premier système modèle constitué 

de nanoparticules (NP) de maghémite (-Fe2O3) et de plaquettes de beidellite, avec des 

caractéristiques en taille bien précises. La synthèse des NP et la purification des argiles ont 

été suivies d’un tri en taille afin de disposer de différentes gammes de diamètres, aussi bien 

pour les NP magnétiques de maghémite que pour les plaquettes de beidellite. Pour une 

première étude, nous avons choisi de travailler avec la fraction centrale de NP possédant un 

diamètre moyen de 10 nm que nous appellerons tout au long de ce chapitre la fraction D10  

et avec les plaquettes d’argiles de taille moyenne la plus élevée, de l’ordre de 500 nm, que 

nous appellerons tout au long de ce chapitre la fraction T500. Dans la première partie de ce 

chapitre, nous présenterons les caractéristiques principales des deux types de matériaux de 

départ. Dans la seconde partie, nous présenterons les paramètres qui régissent la floculation 

du système, puis nous aborderons l’étude des vitesses de décantation des flocs. Nous 

finirons avec une étude macroscopique des volumes finaux après décantation, de la taille et 

de la charge des flocs.  

III.2. Matériaux de départ 

III.2.1. NP magnétiques de maghémite 

A. Généralités 

La fraction D10 se présente sous forme d’une dispersion aqueuse de NP possédant un pH = 1 

à 2, dû à la présence de l’acide nitrique ajouté en cours de synthèse. Cette dispersion est  

caractérisée par une forte stabilité colloïdale qui, conjuguée à la forte susceptibilité 

magnétique des nanoparticules, implique un comportement de ferrofluide (pour les photos 

illustrant ce qu’est un ferrofluide, voir figure 7 du chapitre I). Nous observons toutefois un 

faible résidu solide au fond du flacon indiquant la présence d’agrégats.  

Nous avons déterminé la fraction volumique en NP de maghémite dans la dispersion étudiée 

par détermination de la concentration équivalente en fer et ce à l’aide de la spectroscopie 

d’absorption atomique, une technique fiable et précise pour ce type d’analyses.  
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Comme expliqué dans la partie II.2.3, une dégradation des NP avec de l’acide chlorhydrique 

concentré à 37% est nécessaire. Elle est suivie d’étapes successives de dilution avec de l’eau 

distillée. 

Après calcul, nous obtenons alors une concentration équivalente en fer de [Fe]=1,25 mol/L 

dans la fraction D10.  A l’aide de l’Équation III.1 nous pouvons remonter à la fraction 

volumique en nanoparticules Fe2O3 

Fe2O3(%)= 
100 ∙𝑀𝐹𝑒2𝑂3

2∙𝜌𝐹𝑒2𝑂3
[𝐹𝑒] 

Équation III.1 

où 𝑀𝐹𝑒2𝑂3 et  𝜌𝐹𝑒2𝑂3 sont respectivement la masse molaire et la masse volumique de la 

maghémite. 

Le rapport 
100 ∙𝑀𝐹𝑒2𝑂3

2∙𝜌𝐹𝑒2𝑂3
 étant égal à 1,54, le calcul nous donne une fraction volumique de 

1,92%, ce qui est une valeur tout à fait habituelle pour les fractions de ferrofluide triées 

obtenues à partir du procédé Massart.  

B. Détermination du diamètre moyen et de la dispersion en taille  des NP 

par microcopie électronique à transmission (MET) 

La taille moyenne des NP correspondant à la fraction D10 et leur polydispersité peuvent être 

déterminées de différentes manières qui incluent la microscopie électronique à 

transmission, la diffraction des rayons X, la magnétométrie et la diffusion dynamique de la 

lumière. Nous avons utilisé la méthode la plus simple basée sur l’utilisation des clichés de 

microscopie électronique à transmission. La Figure 1 présente une image MET des NP de la 

fraction D10.  
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Figure 1 : Image MET de la fraction D10 

La Figure 1 nous montre que les NP ont une morphologie relativement irrégulière, bien 

qu’on puisse les considérer comme approximativement sphériques (faible anisotropie de 

forme). Nous observons une variabilité dans leur taille, malgré la procédure de tri qui a 

permis de diminuer leur polydispersité.  

Afin d’obtenir une taille moyenne représentative de la fraction D10, nous avons analysé 

plusieurs images MET à l’aide du logiciel Image J ce qui nous a permis de mesurer le 

diamètre de Féret d’un grand nombre de NP (environ 250). 

Les données ont été  traitées de manière à avoir une distribution de taille qui a été par la 

suite modélisée par une loi log-normale. La Figure 2 nous donne la distribution en taille des 

NP et la loi log-normale permettant de la modéliser pour la fraction D10.   
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Figure 2 : Distribution en taille de la fraction D10  

 (Nexp-normée=données brutes ; P(D) = modélisation) 

Les valeurs obtenues pour les deux paramètres régissant la loi log-normale, µ et  

(respectivement l’espérance et l’écart type du logarithme du diamètre), sont 2,29 et 0,14. Le 

diamètre moyen des NP obtenu à partir de ces deux grandeurs est de 10,06 nm. Il 

correspond approximativement au diamètre moyen expérimental déterminé directement à 

partir du diamètre de Féret des NP qui est de 10,3 nm.   

En outre la valeur de σ nous permet aussi de nous renseigner sur la polydispersité des NP. 

Plus sigma est proche de 0, plus les NP sont monodisperses. Dans notre cas, un σ de 0,14 est 

preuve de NP assez monodisperses (il est habituellement de l’ordre de 0,4 pour des NP non 

triées en taille [1]) 

C. Propriétés magnétiques  

Afin d’étudier les propriétés magnétiques des NP de maghémite, nous avons utilisé un 

magnétomètre à échantillon vibrant. Nous avons donc appliqué sur l’échantillon de la 

fraction D10 un champ magnétique croissant, et nous avons déterminé le moment 

magnétique du matériau en présence de ce champ par unité de volume, communément 

appelé aimantation. La Figure 3 nous présente la courbe d’aimantation  obtenue pour la 

dispersion concentrée de NP.  
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Figure 3 : Aimantation globale de la fraction D10 

La courbe obtenue, qui montre une forte aimantation dès les faibles champs, une 

aimantation à saturation, atteinte rapidement et une réversibilité parfaite, est 

caractéristique du comportement superparamagnétique des NP qui résulte de leur faible 

taille, de leur faible énergie d’anisotropie magnétique et de leur dispersion dans un milieu 

peu visqueux.   

Nous pouvons extraire de cette courbe, dans un premier temps, deux grandeurs. Le plateau 

que nous atteignons correspond à l’aimantation à saturation Ms qui est égale ici à 4,5 A.m-1, 

où tous les moments magnétiques individuels sont orientés en fonction du champ et ne 

forment plus qu’un seul et même domaine. La pente initiale quant à elle correspond à la 

susceptibilité magnétique initiale  χ de la suspension. 

Cette technique de caractérisation nous a également permis d’avoir une idée du diamètre 

moyen et de la distribution en taille des NP, la courbe obtenue pouvant être modélisée par  

l’équation de Langevin [2]. Après calcul, nous obtenons un diamètre moyen de 9 nm avec un 

paramètre  de 0,45.  

Ces résultats ne se recoupent pas parfaitement avec ceux obtenus par analyse d’image en 

microscopie électronique à transmission. La valeur légèrement inférieure du diamètre 

moyen obtenue par magnétométrie pourrait être expliquée par le fait que la surface des NP 

est constituée d’atomes de fer non ordonnés qui ne  participent  pas à l’aimantation globale 

du matériau. En outre il faut savoir que la détermination de la taille de NP en utilisant la 
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magnétométrie vibrante est précise quand il s’agit de petites NP ne dépassant pas les 8 nm. 

A partir de 10 nm, l’équation de Langevin ne s’applique plus vraiment (les NP ayant tendance 

à former de petits agrégats) et les résultats obtenus ne sont pas parfaitement représentatifs 

de la suspension étudiée. C’est pour cela que pour la suite, nous utiliserons la taille obtenue 

grâce à l’analyse d’image MET.  

D. Diffraction des rayons X (DRX) 

Grâce à la DRX, nous avons pu confirmer que les échantillons synthétisés sont bien des NP 

magnétique de maghémite, γ-Fe2O3. La Figure 4 nous présente le diffractogramme de 

poudre obtenu pour les NP de la fraction D10 après séchage.   

 

Figure 4 : Diffractogramme de Rayon X obtenu pour les NP de la fraction D10 

Le diffractogramme de poudre présente des pics qui peuvent être reliés aux distances 

caractéristiques de la structure cristalline des NP grâce à la loi de Bragg. Les NP de 

maghémite possèdent une structure cristalline spinelle inverse (groupe d’espace P4132). Les 

pics principaux du diffractogramme correspondent aux distances d220, d311, d400, d511 et d440 

(respectivement à 2.96, 2.50, 2.08, 1.60, et 1.46 Å). Nous ne pouvons exclure toutefois la 

possibilité que malgré l’étape d’oxydation, les NP soient constituées au moins partiellement 

de magnétite (Fe3O4) à la place de la maghémite.  En soi, les diffractogrammes de ces deux 

types de NP sont identiques, les deux types de matériaux possédant une structure spinelle 

inverse. Dans certains cas, la maghémite présente deux pics supplémentaires à 23,77° (210) 

et 26,10° (211). Mais il est important de noter que l’intensité de ces pics est très faible en 
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comparaison des autres pics et il est donc très difficile de les observer sur le 

diffractogramme.  En outre, des auteurs affirment que les NP de maghémite présentant un 

certain désordre structural, leur groupe d’espace est parfaitement identique à celui de la 

magnétite (groupe Fd3m) et que dans ce cas les deux diffractogrammes sont parfaitement 

identiques [3]. 

E. Etat de la surface et stabilité colloïdale des NP de maghémite en 

fonction du pH 

Les NP de maghémite possèdent habituellement une stabilité colloïdale dans deux zones de 

pH : à pH acide et basique. Cette stabilité colloïdale est liée à l’état de leur surface, chargée 

positivement en milieu acide et négativement en milieu basique. Ces propriétés peuvent 

toutefois légèrement varier d’un  échantillon à l’autre. Or, une bonne connaissance de la 

stabilité colloïdale et de l’état de surface des NP est fondamentale pour étudier leur 

floculation avec les plaquettes d’argile. Nous avons  donc  étudié comment variaient la 

stabilité colloïdale et la charge de surface des NP de la fraction D10 en fonction du pH, à 

l’aide de deux outils, la diffusion dynamique de la lumière (DLS) et la zétamétrie.    

La mesure du diamètre DLS permet de repérer la formation d’agrégats, tandis que le 

potentiel ζ est relié à la charge de surface des NP. Mais pour que ces techniques 

fonctionnent, la suspension de NP ne doit pas être trop concentrée (il faut éviter qu’elle soit 

trop opaque), et c’est pour cela que nous avons choisi de la diluer dans de l’acide nitrique à 

pH=2. A cette solution diluée, nous avons ajouté progressivement une base forte,  le TMAOH 

(Hydroxyde de tétraméthylammonium) jusqu’à atteindre un pH d’environ 12. L’utilisation de 

cette base nous permet notamment d’observer les étapes de floculation en milieu neutre et 

de défloculation en milieu basique. L’hydroxyde de sodium ne peut pas être utilisé ici car les 

ions Na+ sont des agents floculants et risquent de faire floculer la suspension dès les 

premiers ajouts. 

Nous avons observé ainsi au fur et à mesure de l’ajout de la base, l’évolution du potentiel ζ 

ainsi que du diamètre DLS des NP. La Figure 5 nous donne les résultats de cette étude.  
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Figure 5 : Evolution du potentiel ζ et du diamètre DLS des NP de la fraction D10 en fonction 
du pH 

Comme nous pouvons le voir, à pH acide, les NP présentent un potentiel ζ positif qui se 

situe autour de 30 mV ce qui n’est pas loin de la valeur que nous trouvons dans la littérature 

qui est d’environ 25 mV [4]. Cette valeur prouve la présence d’une charge positive à la 

surface des NP. 

Dans ce cas, la charge de surface est suffisante pour que les forces de répulsion 

électrostatique prédominent et confèrent une stabilité colloïdale à la suspension. Nous 

obtenons donc pour les NP, un diamètre DLS assez faible, de l’ordre de 25 nm. Toutefois, la 

valeur relativement élevée de ce diamètre DLS par rapport au diamètre mesuré par MET 

pourrait être liée à la présence de petits agrégats de NP dans la fraction D10.   

Au fur et à mesure que le pH augmente, les charges positives sont neutralisées et le 

potentiel ζ diminue jusqu’à atteindre une valeur nulle et ce pour un pH compris entre 6,5 et 

8,5 (le point isoélectrique de la surface de la maghémite est habituellement à pH 7 [5]) . 

Parallèlement, les répulsions électrostatiques diminuent entraînant l’agrégation des NP. 

Cette agrégation est visible sur cette même figure, où nous voyons clairement que 

l’augmentation du pH au-delà de 3,5 entraîne une très forte augmentation du diamètre DLS 

des NP. A partir d’un pH d’environ 8,5, toutes les charges positives ont été neutralisées et de 

nouvelles charges, ici négatives, apparaissent à la surface des NP, comme le montre 

clairement  l’évolution du potentiel ζ qui, à pH basique, est négatif. La solution retrouve 

alors une certaine stabilité colloïdale du fait de la réapparition des forces de répulsion 
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électrostatique, comme le montre la diminution du diamètre DLS. Cette dernière étape de 

défloculation est toutefois beaucoup plus compliquée à observer ; les diamètres DLS atteints 

lors de l’ajout progressif de la base restant très élevés (autour de 500 nm). En revanche, si 

nous passons d’une seule traite d’un pH 2 à un pH 12, et qu’on mesure le diamètre DLS 

avant et après ajout de la base, nous avons alors des tailles très proches, les NP n’ayant pas 

le temps de s’agréger entre elles aux pH intermédiaires. 

En conclusion, le comportement colloïdal et l’état de surface des NP de la fraction D10 en 

fonction du pH est classique, avec en particulier une zone de pH comprises entre 2 et 6,5 où 

elles sont chargées positivement, ce qui permet une stabilité colloïdale entre pH 2 et 3,5 

(malgré la présence d’agrégats).   

III.2.2. Beidellite  

A. Généralités  

La fraction T500 se présente sous forme d’une suspension aqueuse de plaquettes d’argile de 

pH proche de la neutralité (pH = 6,2), de faible force ionique. Cette suspension est  

caractérisée par une stabilité colloïdale assez élevée, la décantation des plaquettes d’argile   

commençant n’à être visible qu’au bout de 15 jours environ.  

La concentration massique en plaquettes d’argile dans la suspension - déterminée à l’aide 

d’une simple pesée, suite à l’évaporation de l’eau pendant une nuit à l’étuve à 70°C – est de 

15,1 g/L. Par ailleurs, nous avons déterminé la formule brute approchée des plaquettes 

d’argile grâce à l’analyse EDX, couplée à la microscopie électronique à balayage (MEB) 

effectuée sur la suspension séchée (les images MEB n’ayant que peu d’intérêt nous avons 

fait le choix de ne pas les présenter). A partir des pourcentages atomiques des différents 

éléments donnés par l’EDX nous avons obtenu la formule suivante : 

[Si7,33Al0,67][Al3,87Fe0,13]O20(OH)4Na0,67  avec des traces de Mg 

Équation III.2 

Ce résultat n’est pas très éloigné des données de la littérature qui retrouve comme formule 

[Si7,27Al0,73][Al3,77Fe0,11]O20(OH)4Na0,67 [6]. 

La présence d’une grande quantité d’ions Na+ indique que les charges de surface négatives 

des plaquettes d’argile, liées à la présence d’ions de faible valence (Al3+…) dans les feuillets  
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tétraédriques de silicate sont neutralisées par ce cation peu floculant qui va donc permettre 

en phase aqueuse une exfoliation quasi-complète des plaquettes d’argile. L’analyse EDX 

confirme également la faible quantité de fer dans l’argile ce qui va permettre d’utiliser 

l’analyse chimique du fer afin de doser spécifiquement les NP restant dans le surnageant 

après floculation des mélanges argile/NP.  

La charge de surface élevée des plaquettes d’argile pourrait être également confirmée par la 

détermination de la capacité d’échange cationique. Cette technique basée sur l’échange des 

cations interfoliaires (Na+…) à l’aide d’un complexe cation coloré, l’ion hexaaminecobalt, 

permet de déterminer la densité de charge négative. Dans le cas des argiles beidellitiques 

purifiées et triées par les méthodes décrites au chapitre II, cette charge négative est 

habituellement comprise entre -0,1 et -0,25 C.m-2 [7]. 

B. Détermination de la taille et de la morphologie des plaquettes par 

microcopie électronique à transmission (MET) 

La Figure 6 nous montre une image MET de la fraction T500 des argiles.  

 

Figure 6 : Image MET de plaquettes d’argile de la fraction  T500 

L’image MET montre clairement la morphologie hexagonale des plaquettes d’argile. Les 

particules conservent également une certaine polydispersité  en dépit de la procédure de tri 

utilisée.  

500 nm 
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Afin d’établir la taille moyenne représentative de la fraction T500, nous avons analysé 

plusieurs images MET,  à l’aide du logiciel Image J qui nous a permis de mesurer le diamètre 

de Féret d’un grand nombre de plaquettes (environ 100). 

Les données ont été traitées de manière à avoir une distribution de taille. La Figure 7 nous 

donne la distribution en taille des plaquettes d’argile.   

 

Figure 7 : Distribution en taille de la fraction T500 

Cette distribution en taille n’a pas pu être modélisée par une loi log normale.  

Cependant, après calculs, nous trouvons comme nous le pensions une taille moyenne de 486 

nm. Pour plus de facilité et pour le reste de la thèse, nous arrondissons cette taille à 500nm. 

C. Diffraction des rayons X 

Dans ce cas précis, la DRX nous permet d’avoir une idée assez précise de la nature et de la 

pureté de notre argile. Le diffractogramme de poudre obtenu pour la fraction T500 après 

séchage est présenté ci-dessous.   
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Figure 8 : Diffractogramme de l’argile beidellitique correspondant à la fraction T500 

Le pic le plus intéressant ici est celui de plus forte intensité qui se trouve à 7,02°. En 

appliquant la loi de Bragg, nous avons une distance de 12,5 Å, ce qui correspond à la 

distance inter lamellaire d001 des plaquettes d’argiles [8]. 

On retrouve également les pics à 14,8°, 19,9° et 61° correspondant respectivement à des 

distances d002 à  6,0 Å, d003 à 4,2 Å  et d060 à 1,5 Å. Cette dernière distance est caractéristique 

des argiles de type TOT di-octaédrique comme c’est le cas ici avec la Beidellite.  

Il est également possible de détecter des pics qui correspondent à d’autres types d’argiles. 

Dans notre cas, nous avons un pic à 12,4°, qui correspond à la Kaolinite et deux pics à 28,5° 

et 44,3° qui correspondent au quartz [8]. 

Il sera intéressant d’observer par la suite le devenir de la distance interlamellaire d001 de 

12,5Å lorsqu’on ajoute les NP. Cet élément pourra nous informer sur la structure des flocs à 

l’état sec.  

D. Stabilité colloïdale et état de la surface  des plaquettes d’argile en 

fonction du pH 

De la même manière que pour les NP magnétiques de maghémite, l’état de la surface et  la 

stabilité colloïdale des plaquettes d’argile ont été évalués sur toute une gamme de pH à 

l’aide de la DLS et de la zétamétrie. 

Nous avons choisi de travailler sur une solution d’argile à une concentration de 1,5 g/L. Cette 

solution a un pH d’environ 6,5. Afin d’avoir une idée du comportement des plaquettes sur 
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toute la gamme de pH, nous avons choisi d’utiliser pour obtenir des pH basiques la même 

base que pour les NP magnétiques : le Tétraméthylammonium hydroxyde (TMAOH). 

En ce qui concerne le passage aux pH acides, nous avons choisi d’utiliser une solution d’acide 

chlorhydrique de concentration 0,1 mol/L. La Figure 9 nous donne l’évolution du diamètre 

DLS et du potentiel ζ en fonction du pH pour la suspension d’argile correspondant à la 

fraction T500.   

 

Figure 9 : Evolution du diamètre et du potentiel ζ de la Beidellite (fraction T500) en fonction 
du pH 

Les plaquettes de Beidellite possèdent des charges négatives à leur surface et ce, sur toute la 

gamme de pH comme le montre la mesure du potentiel ζ qui se situe autour de -40 mV quel 

que soit le pH.  

En ce qui concerne l’évolution de la taille des plaquettes en fonction du pH, cela est plus 

compliqué à expliquer. En effet les fortes variations du diamètre DLS pourraient tout 

simplement être expliquées par la faible précision de la méthode de mesure pour 

déterminer la taille de particules avec des diamètres supérieurs à 100 nm [9]. Autour de la 

neutralité et à pH faiblement basique, la taille DLS des particules d’argile est comprise entre 

800 et 1000 nm. Cette valeur relativement élevée par rapport à la taille mesurée par MET 

peut s’expliquer par le manque d’adaptation des modèles mathématiques utilisés pour 

traiter les données de DLS (cf. chapitre II), qui sont habituellement valables pour des objets 

isotropes de forme plutôt sphérique. De plus nous voyons sur la figure 9 une diminution 
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relative de la taille des plaquettes à pH acide et à pH très basique. Dans le cas du pH basique, 

nous pouvons penser que cela est lié à une dissolution partielle des plaquettes. La ré-

augmentation de la taille DLS des particules, à pH très acide, pourrait être expliquée quant à 

elle par la floculation partielle des particules liée à l’échange entre les ions Na+ et les H+ 

ajoutés.    

En conclusion, le comportement colloïdal et l’état de surface des plaquettes de la fraction 

T500 est à peu près constant dans une vaste zone de pH. Elles conservent une charge de 

surface négative à des valeurs de pH comprises entre 2 et 12, ce qui s’explique par le fait que 

la charge est liée à la structure des feuillets tétraédriques de l’argile et non aux pKa de 

groupements de surface. La présence de cette charge de surface négative a pour 

conséquence une bonne stabilité colloïdale dans une large zone de pH comprise, au moins, 

entre 2,5 et 10,5. Cette stabilité semble toutefois perdue à pH très acide ou à pH très 

basique en raison de phénomènes de dissolution partielle des plaquettes et/ou de 

floculation. 

III.3. Détermination des paramètres physicochimiques 

régissant la floculation du système beidellite T500 / NP de 

maghémite D10  

III.3.1. Introduction  

La floculation du système argile/NP correspondant aux fractions T500/D10 a été effectuée 

en additionnant simplement la dispersion de NP de maghémite à la suspension d’argile, 

toutes deux ayant été préalablement diluées à la concentration adéquate. Le mélange est 

ensuite agité rapidement à l’aide d’un agitateur vortex. La forte augmentation de la turbidité 

le plus souvent observée après cette étape, indique la formation d’un floc qui est ensuite 

laissé à décanter, soit sous l’effet de la gravité seule (G), soit sous l’effet conjugué de la 

gravité et d’un gradient de champ magnétique (H), ce dernier étant obtenu à l’aide d’un 

aimant Nd-Fe-B placé en dessous de la cuve contenant le mélange argile/NP.  

Pour déterminer l’efficacité des étapes de floculation et de décantation, il est ensuite 

nécessaire d’analyser la quantité de plaquettes et de NP persistant dans le surnageant après 
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décantation. Pour cela, nous avons utilisé des méthodes de spectroscopie UV-visible. La 

concentration en argile a été obtenue par mesure directe de l’absorbance du surnageant à 

λ=650 nm, tandis que la concentration en maghémite a été obtenue par un dosage 

colorimétrique du fer après la dissolution des NP par ajout d’acide chlorhydrique et la 

formation d’un complexe avec le thiocyanate de potassium (KSCN).  Ces analyses permettent 

finalement de calculer les pourcentages de NP (%(NP)) et d’argile (%(argile)) restant dans le 

surnageant après floculation et décantation.       

Dans un premier temps, nous avons étudié les valeurs d’un certain nombre de paramètres 

physicochimiques régissant les conditions de floculation et de décantation. Il s’agit 

notamment du pH de la dispersion des NP, de la durée et de la vitesse d’agitation du 

système à l’agitateur vortex et enfin, de la durée de décantation sous le gradient de champ 

magnétique ou sous gravité.  

Comme nous allons le voir, les valeurs de certains de ces paramètres ont été fixées dès le 

départ, sur la base de quelques observations simples montrant l’efficacité de la floculation 

dans les conditions choisies. Pour les autres paramètres, nous avons effectué une étude 

préalable afin d’obtenir des conditions optimales de floculation et de décantation. 

Parallèlement, nous avons testé la reproductibilité des méthodes spectroscopiques de 

dosage, utilisées pour déterminer l’efficacité de la floculation-décantation. Toutes ces 

études sont décrites dans la partie III.3.2 de ce chapitre.   

Par ailleurs, le contrôle de la dilution des deux fractions avant floculation a permis de fixer la 

quantité de NP ajoutées par rapport à la quantité de plaquettes, ainsi que la concentration 

initiale en plaquettes d’argile. Le rapport R entre le nombre de NP ajoutées initialement sur 

le nombre de plaquettes présentes initialement est un paramètre fondamental régissant les 

conditions de floculation. Le paramètre R peut être déterminé à partir des concentrations 

initiales en argile et en NP selon l’Équation III.3. 

R= 
𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑙𝑎𝑞𝑢𝑒𝑡𝑡𝑒𝑠
=

[𝐹𝑒]/2

𝑉𝑁𝑃.𝑑𝐹𝑒2𝑂3

 .
𝑉𝑃𝑙𝑎𝑞𝑢𝑒𝑡𝑡𝑒.𝑑𝑎𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒

[𝑎𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒]
 

Équation III.3 

Où [argile] est la concentration en argile dans le floc et vaut 0,75 g/L , dargile et dFe2O3 sont les 

densités de l’argile et de la maghémite et valent respectivement 2,15 g/cm3 et 5,21 g/cm3. 
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Enfin [Fe] est la concentration équivalente en fer dans le floc et varie selon la dilution initiale 

de la dispersion de NP.  

VNP et Vplaquette sont les volumes d’une NP de maghémite et d’une plaquette d’argile et se 

calculent comme suit : 

𝑉𝑁𝑃 =
4

3
𝜋𝑟3 

  𝑉𝑝𝑙𝑎𝑞𝑢𝑒𝑡𝑡𝑒 =
3√3

2
. 𝑟2. 𝑒 

Équation III.4 

Où r est le rayon moyen d’une NP ou d’une plaquette d’argile et e est l’épaisseur de la 

plaquette d’argile qui dans notre cas est égale à 2 nm. 

Ce coefficient R nous permet notamment de déterminer le nombre de NP nécessaires à la 

floculation de plaquettes d’argiles. Par exemple, si R = 2, cela signifie qu’il faut 2 NP pour 

faire floculer 1 plaquette d’argile. Le mode de calcul de R que nous utilisons est basé sur 

l’hypothèse que les NP et les plaquettes sont parfaitement monodisperses, ce qui est en 

réalité faux. Toutefois, nous estimons que nous commettons une faible erreur sur la vraie 

valeur de R en raison de la faible polydispersité des NP et des plaquettes. L’étude de 

l’influence du paramètre R et de la concentration en argile sur l’efficacité de la floculation-

décantation qui a conduit à l’obtention d’une figure assimilable à un diagramme de phase 

fait l’objet de la partie III.3.3 de ce chapitre.   

III.3.2. Paramètres à fixer afin d’obtenir une floculation 

optimale et la reproductibilité des dosages spectroscopiques  

Parmi les nombreux paramètres physico-chimiques pouvant avoir une influence sur la 

floculation et la décantation, nous nous sommes intéressés en particulier, au pH des 

dispersions de NP après dilution, à la durée et à la vitesse d’agitation du système à 

l’agitateur vortex, aux durées de décantation des flocs sous gravité et sous gradient de 

champ magnétique. Enfin, nous avons étudié la reproductibilité des méthodes d’analyse 

spectroscopique permettant de déterminer les quantités de NP et de plaquettes restant 

dans le surnageant.  
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A. pH des dispersions de NP 

Comme expliqué précédemment (cf. partie III.2.1), les NP ont une stabilité colloïdale soit à 

pH acide grâce à leur charge positive de surface, soit à pH basique grâce à leur charge 

négative de surface. Sachant que les plaquettes d’argile ont une charge négative de surface 

quel que soit le pH, il faut que les NP aient une charge positive à leur surface (opposée à 

celle des plaquettes) afin de garantir la floculation. Compte-tenu de cette information, il est 

obligatoire de travailler à pH acide. La question qui se pose à présent est de savoir à quel pH 

exactement.  

Pour cela, nous avons choisi de préparer des solutions NP diluées à même concentration et 

possédant des pH de 2,1 ; 3,2 ; 3,9 et 5,0. Pour obtenir des solutions de NP à pH 2,1 ; 3,2 et 

3,9, caractérisées par une bonne stabilité colloïdale, nous avons dilué la dispersion 

concentrée de NP à l’aide de solutions d’acide nitrique respectivement de concentrations 10-

2, 10-3  et 10-4 mol/L. Pour la solution de NP à pH 5,0, il a d’abord été nécessaire de 

neutraliser les ions H+ par ajout de NaOH ce qui a conduit à la floculation des NP, puis de 

laver la suspension plusieurs fois avec de l’eau distillée.  

Par la suite, des flocs  ont été préparés avec une solution d’argile à 1,5g/L, puis laissés à 

décanter. Les surnageants ont été analysés pour déterminer la quantité de NP et d’argile 

restant après décantation. La Figure 10 nous donne les résultats de cette étude, pour un 

rapport NP/argile R= 9,77, à la suite d’une décantation pendant 48h sous G . 

 

Figure 10 : Influence du pH de la dispersion de NP sur la floculation-décantation (R=9,77 
après décantation 48h sous G) 
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Nous voyons clairement sur la Figure 10 que les quantités de NP et d’argile restant dans le 

surnageant augmentent avec le pH de la dispersion de NP.  

A pH=2,1 et 3,2 la floculation et la décantation sont complètes, et il ne reste plus de NP et 

d’argile en solution. Ce bon résultat s’explique par le fait que le pH des dilutions de NP est 

assez bas pour entraîner une charge de surface suffisamment élevée et/ou assurer une 

stabilité colloïdale suffisante (cf. Figure 5) pour les NP ; ce qui permet une interaction 

optimale avec les plaquettes d’argiles chargées négativement.   

A pH=3,9, nous sommes à la limite de la stabilité colloïdale des NP de maghémite (cf. Figure 

5) ce qui explique sans doute que nous ayons de moins bons résultats qu’à pH 2,1 et 3,2, 

cependant la majeure partie des NP et de l’argile (respectivement 95% et 85%) a floculé et 

décanté. 

A pH=5,0, les NP ne sont plus chargées et sont déjà agrégées entre elles. De ce fait, elles 

décantent seules et ne font pas floculer les plaquettes d’argile qui restent, en majorité dans 

le surnageant.  

Cette étude préliminaire nous indique donc que le pH de la dispersion des NP doit être 

suffisamment acide pour assurer une floculation complète de l’argile, ce qui est 

probablement corrélé au fait que les NP doivent avoir une charge de surface et une stabilité 

colloïdale suffisantes. Notons que le résultat observé pour R=9,77 et une décantation sous 

48h a été retrouvé quelle que soit la valeur de R et le mode de décantation. Les résultats les 

meilleurs sont trouvés pour un pH de 2,1. Toutefois, un pH trop acide entraînerait la 

dissolution des plaquettes et pourrait ne pas être à notre avantage en termes d’application 

pour le traitement de l’eau. Nous avons donc choisi pour la suite de ce travail d’utiliser un pH 

de 3,2 qui donne aussi d’excellents résultats.   

Enfin, afin de mieux comprendre le mécanisme de la floculation nous avons également 

mesuré le pH de la phase aqueuse après formation des flocs. De manière intéressante et 

indépendamment du pH initial de la dispersion  des NP, ce pH est compris entre 5,5 et 6,5 ; 

ce qui est proche du pH initial de la suspension d’argile (6,5) et largement au-dessus de la 

valeur que nous aurions en tenant compte de l’effet de dilution des NP. Nous pouvons donc 

penser qu’au cours de la floculation, l’argile a un effet tampon qui neutralise les ions H+ 

apportés par la dispersion des NP.  
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B. Durée et vitesse d’agitation du système à l’agitateur vortex 

L’agitation est un élément important, dans le sens où elle permet d’augmenter les 

probabilités de rencontre entre les deux matériaux de départ et donc d’améliorer la 

floculation en général. Le temps consacré au mélange et la vitesse d’agitation doivent donc 

être suffisamment élevés. Toutefois, une agitation trop forte en durée ou en intensité 

pourrait, au contraire, conduire à une désagrégation des flocs.   

A la suite de quelques essais avec des observations visuelles nous montrant qu’une durée ou 

une vitesse d’agitation au vortex trop faible ne permettait pas d’avoir une floculation 

complète, nous avons choisi de fixer une vitesse d’agitation correspondant à une fréquence 

de vibration de l’agitateur vortex de 10 Hz et une durée d’agitation d’une minute. Ces 

conditions semblent être optimales pour observer une floculation complète de l’argile et des 

NP dans de nombreuses situations.   

C. Temps de décantation des flocs 

Nous avons cherché à optimiser les temps de décantation des flocs sous G et H afin d’obtenir 

un minimum de particules restant dans le surnageant. L’objectif de ce travail préliminaire 

n’est pas de comparer les vitesses de décantation sous G et H (une étude plus complète sur 

ce point a été effectuée par la suite et est présentée dans la partie III.4). Il s’agit plutôt de 

fixer les temps de décantation à des valeurs suffisamment élevées pour qu’un maximum de 

flocs aient décanté, la détermination des quantités de particules restant dans le surnageant 

permettant alors une quantification assez précise de la quantité de flocs capables de 

décanter. Le temps de décantation fixé ne doit pas être non plus trop long,  à la fois pour des 

raisons pratiques et également pour éviter que les mesures ne soient parasitées par les 

phénomènes très lents de décantation des particules non floculées (en particulier des 

argiles).   

Nous avons donc comparé les quantités d’argile et de NP restant en solution pour des temps 

de décantation sous G et H de 10 min, 20 min, 24h, 48h et 96 h après floculation.  La Figure 

11 nous présente les résultats de cette étude pour une valeur R= 9,77 et un pH initial pour 

les NP de 3,2.   
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Figure 11 : Influence du temps de décantation (sous H ou G) sur le pourcentage de 
particules restant dans le surnageant  

R=9,77 - pH des NP =3,19 – A : % (argile) ; B : %(NP) 

Qu’il s’agisse des pourcentages d’argile (Figure 11.A) ou de NP (Figure 11.B), les figures 

montrent clairement que les vitesses de décantation sous G et H sont très différentes. Sous 

H, la vitesse de décantation est rapide puisque pour la valeur de R étudiée, nous n’observons 

quasiment plus de particules en solution après seulement 10 min de décantation. La 

quantité de NP et de plaquettes dans le surnageant reste ensuite très basse quel que soit le 

temps de décantation. Sous G, la vitesse de décantation des flocs est bien plus lente : les 

quantités de particules restant en solution après 10 min ou 20 min de décantation sont très 

élevées indiquant que la majorité des flocs n’a pas décanté. Pour la valeur de R étudiée, 

l’optimum semble atteint seulement après 24h de décantation.  D’autres part, nous pouvons 

noter une faible remontée de la quantité de particules restant dans le surnageant aux temps 

de décantation très élevés (96h), particulièrement sous H. Ce résultat est toutefois à 

considérer avec prudence car les variations observées sont peu significatives, compte-tenu 

des mesures de reproductibilité.   

Nous avons effectué d’autres mesures de l’effet du temps de décantation pour d’autres 

valeurs de R et d’autres pH. Pour des valeurs de R inférieures à 20 nous avons observé que 

l’optimum n’était atteint qu’après 24h de décantation sous H et 48h sous G.  Nous avons 

donc finalement choisi de fixer les temps de décantation à 24 h sous H et 48 h sous G.  
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D. Reproductibilité des mesures 

Les expériences de dosage spectroscopique des quantités de NP et de plaquettes restant en 

solution après décantation des flocs ont été reproduites, afin de déterminer 

approximativement le niveau d’erreur de ces mesures. 

Nous avons choisi de travailler à deux concentrations en NP différentes correspondant à des 

valeurs de R= 2 et 390. Les pH des dispersions de NP était respectivement de 2,93 et 2,87.  

Les expériences ont été répétées 4 fois. Les échantillons ont été préparés le même jour, et 

les deux modes de décantation (H 24h et G 48h) ont été testés. Le Tableau 1 nous donne les 

résultats de ces expériences.  

Tableau 1 : Reproductibilité des mesures de quantité de particules restant dans le 
surnageant et estimation des erreurs absolues sur les % de NP et d’argile. 

 

Expérience 

n° 
1 2 3 4 Ecart maximum 

Erreur absolue 

retenue 

%NP 
R=390 0,14 0,08 0,02 0,18 0,16 ± 0,5 

R=2 26,6 20,5 21,5 10,1 16,5 ± 8 

%Argile 
R=390 4,6 4,5 0,9 8,55 7,65 ± 4 

R=2 74,1 78,4 73,6 55 23,4 ± 12 

 

Les résultats obtenus montrent que les expériences sont globalement reproductibles. Nous 

remarquons que les variations sont plus importantes sur les % d’argile que sur les % de NP ce 

qui s’explique par la moindre sensibilité et la moindre spécificité de la mesure directe 

d’absorbance du surnageant à λ=650 nm, utilisée pour doser l’argile, par rapport à la 

méthode colorimétrique, basée sur l’absorbance des complexe fer-thiocyanate à λ=480 nm, 

utilisée pour doser le fer. Nous remarquons également que l’erreur est plus importante pour 

les flocs qui ont été préparés avec peu de NP (R=2). Ce niveau d’erreur plus élevé pourrait 

s’expliquer par le fait que les résultats obtenus sont liés à la concentration initiale en NP. Si 

la concentration initiale en NP est faible, les pourcentages d’erreur sur cette concentration 

peuvent être élevés en raison d’erreurs plus importantes lors des dilutions effectuées pour 

obtenir les dispersions de NP. Ce pourcentage d’erreur plus fort entraîne un pourcentage 

d’erreur plus élevé sur l’ensemble des mesures. Nous pouvons également supposer que le 



Chapitre III : Etude d’un premier système modèle argile beidellitique/NP magnétique de maghémite 

 

 
 124 

fait que la floculation et/ou la décantation semblent être moins efficaces pour les basses 

valeurs de R (il reste beaucoup plus de particules dans le surnageant) conduit à une 

variabilité plus importante des expériences ou à des mesures spectroscopiques moins 

précises.  

Nous avons fait le choix d’estimer les erreurs sur les pourcentages de particules en les 

assimilant aux écarts maximum observés lors des tests de reproductibilité. Après calcul des 

différences entre les valeurs maximales et minimales obtenues, les erreurs absolues pour les 

pourcentages de NP et d’argile sont donc respectivement de ± 0,5% et ±8% pour R élevé 

(faible dilution en NP), et respectivement de ±4% et ±12% pour R faible (haute dilution en 

NP). Ces niveaux d’erreurs seront utilisés dans la suite de ce travail pour présenter tous les 

résultats de la quantification des particules dans le surnageant  par spectroscopie UV-visible.   

III.3.3. Influence du paramètre R et de la concentration en 

argile sur la floculation et la décantation 

Pour étudier l’influence du paramètre R et de la concentration en argile, nous avons travaillé 

non seulement avec une large gamme de dilutions  en NP ([Fe] = 1,56x10-1 mol L-1 à [Fe] = 

7,8x10-5 mol L-1)  mais aussi  avec trois concentrations d’argile différentes (0,15g/L – 1,5g/L – 

7,5g/L). L’ensemble des tests a été effectué dans les conditions fixées à la suite de l’étude 

préliminaire d’optimisation (cf. III. 3.2) et nous avons analysé les pourcentages de NP et de 

plaquettes restant dans le surnageant après décantation pendant 24h sous H ou 48h sous G. 

Nous avons tracé sur les Figure 12 et Figure 13 l’évolution du pourcentage d’argile et de NP 

restants dans le surnageant en fonction du coefficient R pour les trois concentrations en 

argile testées et les deux modes de décantation. Les Figure 12.B et Figure 13.B 

correspondent à des agrandissements des graphiques.  

Ces courbes nous permettent de sonder une large gamme de valeurs de R, afin d’avoir une 

idée assez précise de l’évolution du système en fonction des quantités d’argile et de NP 

apportées mais aussi en fonction du mode de décantation utilisé.  
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Figure 12 Evolution du %(Argile) restant dans le surnageant en fonction de R 

(A) ensemble  des valeurs de R ; (B) basses valeurs de R 
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Figure 13 Evolution du %(NP)  restant dans le surnageant en fonction de R 

(A) ensemble  des valeurs de R ; (B) basses valeurs de R 
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Nous remarquons dans un premier temps que le mode de décantation a peu d’effet sur les 

pourcentages d’argile et de NP restant en solution. Les points correspondant aux 

décantations sous G et H sont quasiment superposés, quelles que soient les valeurs de R. Ce 

résultat était attendu car des temps de décantation très élevés ont été fixé de manière à ce 

qu’un maximum de flocs puissent avoir décanté, indépendamment de la présence ou non 

d’un champ magnétique (cf. III.3.2). Une observation fine indique toutefois qu’en moyenne, 

le % de particules restant dans le surnageant après décantation sous gravité est un peu plus 

faible, ce qui pourrait indiquer l’existence d’une petite minorité de flocs ne pouvant 

décanter sous champ, ou des phénomènes de floculation tardive induits par la présence du 

champ.  

D’autre part, il semble que les courbes observées dépendent peu de la concentration initiale 

en argile : les résultats obtenus pour certaines valeurs de R sont substantiellement 

identiques quelle que soit la concentration en argile (par exemple à R≈10 ou à R≈100, pour 

lesquelles les trois concentrations en argile ont été testées). 

A l’inverse, le paramètre R semble avoir une influence prépondérante sur les quantités de 

NP restant en solution. Si nous nous intéressons de plus près à la forme des courbes en 

fonction de R, nous observons trois zones (Figure 12 et Figure 13). A très faibles valeurs de R 

(R<20), nous avons des quantités assez importantes de NP et d’argiles qui sont restées dans 

le surnageant. Puis plus R augmente, plus ces quantités diminuent, nous nous retrouvons 

alors dans une zone de floculation optimale où il ne reste quasiment plus de particules en 

solution. Pour des valeurs de R comprises entre 20 et 521, les quantités d’argiles et de NP 

présentes dans le surnageant, après décantation, sont faibles (<12%). Elles atteignent même 

des valeurs quasi nulles (<5%) entre R=39 et 390.  

Enfin, aux valeurs de R très importantes (R>521), nous remarquons qu’il reste beaucoup de 

NP dans le surnageant après décantation. Les % de (NP) semblent augmenter avec R jusqu’à 

atteindre 100%. La quantité d’argile restant dans le surnageant après décantation semble 

faible pour les points où la détermination de la concentration en argile reste possible. En 

effet, pour les échantillons qui ont été préparés avec de fortes quantités de NP, les NP 

restantes gênent la détermination de la concentration en argile à λ=650 nm , en raison de la 

forte coloration du surnageant qui augmente fortement l’absorbance à cette longueur 



Chapitre III : Etude d’un premier système modèle argile beidellitique/NP magnétique de maghémite 

 

 
 128 

d’onde. Nous pouvons toutefois noter que la turbidité observable à l’œil nu pour l’ensemble 

des échantillons  est principalement due à la présence d’argile. Or, dans le cas des 

échantillons à fort excès de NP, les surnageants sont limpides, tandis qu’un floc est 

effectivement observé au fond des flacons : ceci pourrait être une preuve de l’absence 

d’argile dans le surnageant.  

Plusieurs explications permettent de comprendre ces résultats. A très faibles valeurs de R, 

nous avons très peu de NP dans le système. Nous savons que la force électrostatique entre 

les deux types de particules est très importante, donc la floculation des plaquettes d’argile a 

bien lieu mais elle est partielle du fait du manque de NP dans l’échantillon.  

Nous pouvons également penser que la décantation de ces flocs est très lente car les flocs 

obtenus sont peu denses et peu magnétiques. Il est très difficile de choisir entre ces deux 

interprétations. L’utilisation  de temps de décantation beaucoup plus long ne serait pas utile 

car elle conduirait à observer également la décantation des plaquettes d’argile non floculées. 

Nous pouvons penser que les deux phénomènes coexistent (floculation partielle et/ou 

décantation très lente d’une partie des flocs). Les échantillons à R<20, correspondent donc à 

une zone de floculation/décantation partielle. 

Pour 20<R<521, les quantités de NP sont suffisantes pour faire floculer l’ensemble des 

plaquettes d’argile qui décantent ensuite à des vitesses suffisamment élevées, avec ou sans 

champ magnétique, pour qu’il ne reste pratiquement plus de particules en solution.  

Mais pour R>521 (c’est-à-dire pour plus de 521 NP par plaquette), nous commençons à 

observer qu’il reste des NP dans le surnageant après décantation. Nous pouvons alors 

penser qu’un maximum de NP est adsorbé à la surface des plaquettes d’argile. Ces NP 

adsorbées ont donc  floculé et décanté avec l’argile, tandis que l’excès de NP est resté dans 

le surnageant. Plus la concentration initiale en NP est élevée plus la proportion de NP en 

excès restant dans le surnageant augmente. Pour les très fortes concentrations initiales en 

NP la proportion de NP floculées devient négligeable et  nous tendons vers une valeur de 

100% de NP restant en solution   

Afin d’aller plus loin, nous avons voulu déterminer la valeur de R limite pour laquelle une 

monocouche compacte de NP considérées comme parfaitement sphériques et 
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monodisperses sont adsorbées à la surface de plaquettes d’argile parfaitement hexagonales 

et monodisperses. La valeur de R limite est obtenue par l’Équation III.5 : 

𝑅𝑙 =
0,91 ∙ 3√3 ∙ (𝑇/2)2

𝜋(𝐷/2)2
 

Équation III.5 

Où 0,91 correspondant au facteur de compacité maximale bidimensionnel d’une 

monocouche de sphères monodisperses, D est le diamètre des NP (D=10 nm) et T est égale à 

la plus grande longueur du diamètre des plaquettes hexagonales (qui correspond à leur 

diamètre de Féret de 484 nm). 

Pour des NP de 10 nm et des particules hexagonales de 500 nm, nous trouvons une valeur 

de R=3548. Ainsi il semble que la surface des plaquettes d’argile soit saturée avec un nombre 

bien moindre de NP (R=521), ce qui pourrait indiquer que la couche de NP formée à la 

surface est très loin d’être compacte.  

Par ailleurs, nous avons essayé de modéliser la partie de la courbe donnant le %(NP) en 

fonction de R et correspondant à R>521 (excès de NP), pour une concentration initiale en 

argile constante, [argile]0. Nous avons considéré un modèle simple dans lequel la floculation 

résulte de l'adsorption irréversible des NP sur chaque plaquette d’argile  (ce qui équivaudrait 

à une constante d’équilibre d’adsorption très élevée). D’autre part, la valeur limite R=521 

correspond à la saturation de la surface des plaquettes par les NP. Ainsi la réaction 

d’adsorption à l’origine de la floculation pourrait s’écrire :  

1 argile + 521 NP → floc 

Quand R≥521, il y n’y a plus d’argile en solution nous pouvons donc écrire que [NP], la 

concentration en NP dans le surnageant, vaut : 

[𝑁𝑃] =  [𝑁𝑃]0 − 521[𝑎𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒]0  

où [𝑁𝑃]0 est la concentration initiale en NP. 

Le pourcentage de NP restant dans le surnageant, %(NP), s’exprime alors par :  

%(𝑁𝑃) =
[𝑁𝑃]

[𝑁𝑃]0
× 100 =

[𝑁𝑃]0 − 521[𝑎𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒]0

[𝑁𝑃]0
× 100 
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Comme  R=
[𝑁𝑃]0

[𝑎𝑟𝑔𝑖𝑙𝑒 ]0
, nous avons alors :    

%(𝑁𝑃) = (1 −  
521

𝑅
) × 100 

Équation III.6 

En introduisant la courbe correspondant à cette équation sur le graphe donnant %(NP) en 

fonction de R nous obtenons la figure suivante :  

 

Figure 14 : Superposition des points expérimentaux donnant le %(NP) en fonction de R et 
de la courbe théorique (en trait continu bleu) résultant d’un modèle simple d’adsorption 

irréversible des NP sur les argiles 

La Figure 14 nous montre une bonne concordance entre le profil de la courbe théorique et 

celui de la courbe obtenue en reliant les point expérimentaux pour R>521. L’absence de 

coïncidence parfaite  entre les deux types de courbe pourrait s’expliquer par une erreur dans 

la détermination de la valeur limite R correspondant à une saturation de la surface des 

plaquettes par les NP. D’autre part nous avons considéré que l’équilibre d’adsorption des NP 

était totalement déplacé vers les hautes valeurs de R, ce qui est sans doute un peu simpliste. 

Finalement, l’analyse des courbes expérimentales des Figure 12 et Figure 13 nous a permis 

de tracer une figure assimilable au diagramme de phase de notre système. 
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Figure 15 : Diagramme d’équilibre métastable du système argile T500/ maghémite D10 

Il est important de noter qu’un diagramme de phase est censé représenter un système à 

l’équilibre thermodynamique. Dans notre cas, nous avons noté que les flocs décantent 

toujours très lentement après plusieurs mois. Toutefois, l’évolution du système après 24h de 

décantation sous H ou 48 h sous G semble très lente et nous pouvons considérer que nous 

avons atteint un équilibre métastable.  La Figure 15 peut donc être nommée « diagramme 

d’équilibre métastable ».  

En conclusion, ce diagramme nous permet d’observer 3 zones importantes : 

- La zone rouge qui représente les échantillons totalement floculés mais avec un excès 

de NP dans le surnageant après décantation. Cela concerne principalement les 

échantillons avec un R supérieur à 521. 

- La zone verte qui correspond à la floculation totale des particules et qui est comprise 

entre R inférieur à 521 et R supérieur à 20.  

- La zone orange, qui représente les échantillons avec un excès de NP et d’argile dans 

le surnageant, ayant floculés et/ou décantés partiellement, un phénomène observé 

pour des R inférieurs à 20. 
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L’intérêt de ce diagramme est qu’il permet de prévoir en fonction des quantités de NP et 

d’argile ajoutées quels résultats nous obtiendrons en terme d’efficacité de la floculation et 

de la décantation, pour une taille donnée de NP et de plaquettes d’argile.  

D’autre part la connaissance des différentes régions va nous permettre une meilleure 

compréhension des résultats obtenus lors de l’étude des vitesses de décantation et de la 

caractérisation des flocs après décantation sous G ou H. Pour ces caractérisations, le fait que 

l’échantillon soit dans l’une ou l’autre des trois zones aura peut-être une influence sur le 

résultat obtenu. C’est ce que nous nous efforcerons de présenter et d’analyser dans les 

parties suivantes, à commencer par la détermination des vitesses de décantation.  

III.4. Vitesses de décantation des flocs 

III.4.1 Introduction 

Cette partie est consacrée à décrire plus spécifiquement les résultats que nous avons obtenu 

concernant la décantation sous G et H des flocs correspondant aux fractions D10 en NP et 

T500 en argile. Il s’agit, d’une part, d’avoir une idée du mode de décantation de ces  agrégats 

et d’autre part de déterminer leur vitesse de décantation, en fonction de la présence ou non 

d’un gradient de champ magnétique et du paramètre R. Nous voulons montrer en particulier 

dans quelle mesure la présence de l’aimant permet d’accélérer les vitesses de décantation 

des flocs en fonction de la quantité de NP ajoutées.  Cette partie du travail sur le système 

modèle a une importance particulière en vue d’une application dans le traitement de l’eau ; 

l’objectif de l’ajout de NP magnétique comme agent floculant est avant tout d’obtenir des 

vitesses de décantation des flocs bien plus élevées grâce à l’utilisation d’un aimant. Plus le 

niveau d’augmentation de la vitesse sera élevé, plus la technique testée aura des chances 

d’être appliquée.     

Dans cette partie, nous allons tout d’abord présenter les principaux modèles de décantation 

existant pour des particules isolées, puis pour des particules en interaction. Ensuite, nous 

décrirons nos observations sur la décantation des flocs argile T500/NP D10 et nous 

montrerons comment à partir de ces observations nous avons pu déterminer les vitesses 

initiales de décantation. Enfin, nous montrerons comment les vitesses initiales de 

décantations sont affectées par la présence du champ magnétique et par le facteur R. Ces 
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résultats seront interprétés à la lumière d’une étude théorique sur les valeurs de la force de 

gravité et de la force magnétique qui peuvent s’exercer sur les flocs lors de leur décantation.   

III.4.2 Différents modèles de décantation 

De manière générale, une particule ou un agrégat avec une taille correspondant au domaine 

colloïdal (D<1 µm) ou sub-colloïdal (D>1 µm) aura tendance à décanter si son énergie 

potentielle de gravité est très supérieure à l’énergie d’agitation thermique responsable de 

son mouvement brownien. Pour une particule sphérique, nous devons avoir la relation 

suivante : 

(
4

3
) 𝜋𝑅3(𝜌𝑝 − 𝜌𝑙)𝑔𝐻 ≫ 𝑘𝑏𝑇 

Équation III.7 

Où H est la hauteur du liquide, R le rayon de la particule, 𝜌𝑝 la masse volumique de la 

particule, 𝜌𝑙  la masse volumique du liquide contenant la particule, kb la constante de 

Boltzmann, g l’accélération de la pesanteur et T la température. 

Il existe différents modèles de décantation qui permettent de prévoir les vitesses de 

décantation, selon qu’on considère une particule isolée ou en suspension et selon qu’elle 

soit soumise à la simple gravité ou à une force magnétique résultant de la présence d’un 

gradient de champ magnétique (dans le cas d’une particule avec une forte susceptibilité 

magnétique). Nous allons décrire quelques-uns de ces modèles. 

A. Décantation d’une particule isolée : loi de Stokes  

o Cas d’une particule sphérique isolée en régime laminaire 

La nature de l’écoulement d’un fluide est liée à sa viscosité ; afin de le déterminer, nous 

nous référons au nombre de Reynold que nous définissons comme suit : 

𝑅𝑒 =
𝜌𝑙𝑣𝑟

𝜂
 

Équation III.8 

Où Re est le nombre de Reynold et est adimensionnel, ρl est la masse volumique du fluide en 

kg/m3, v est la vitesse  de décantation de la particule en m/s, r est le rayon de la particule en 

m et 𝜂 est la viscosité dynamique du fluide en Pa.s. 
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Si ce nombre de Reynolds est inférieur à 1, cela signifie que les forces de viscosité sont bien 

plus importantes que les forces d’inertie, il s’agit d’un écoulement laminaire.  

Lorsque le nombre de Reynolds augmente, les forces de viscosités diminuent, nous entrons 

dans une zone de transition où des instabilités apparaissent.  

Pour des valeurs de nombre de Reynolds très importantes, typiquement Re>2000, les 

instabilités augmentent jusqu’à faire apparaître un phénomène chaotique dans lequel il n’y a 

aucune organisation. Il s’agit du régime turbulent.  

Il existe une formule générale qui permet de décrire le mouvement d’un fluide, il s’agit de 

l’équation de Navier-Stokes. Dans un fluide, nous considérons deux types de forces : la force 

de pression et la force visqueuse comme suit : 

𝜌 (
𝜕𝑣

𝜕𝑡
+ 𝑣. ∇𝑣) = −∇p + 𝜂∇²𝑣 

Équation III.9 

Avec 𝜌 la masse volumique, 𝑣 le champ de vitesse et p la pression. -∇p est la force de 

pression et 𝜂∇²v est la force visqueuse.  

Dans le cas d’une particule sphérique isolée dans un fluide en régime laminaire, la relation 

de Navier-Stokes se simplifie et devient : 

𝐹 = 6𝜋𝜂𝑟𝑣 

Équation III.10 

Il s’agit de la loi de Stokes qui n’est valable que pour un nombre de Reynolds inférieur à 1, et 

où η est la viscosité du fluide en Pa.s, r est le rayon de la particule en m et v la vitesse de 

décantation de la particule dans le fluide en m/s.  

A partir de cette formule, nous pouvons retrouver la vitesse de décantation d’une particule 

sphérique isolée en régime laminaire. L’Équation III.11 nous donne cette formule :  

𝑣 0 =
2

9
𝑔

𝛥𝜌 𝑟²

𝜂
 

Équation III.11 



Chapitre III : Etude d’un premier système modèle argile beidellitique/NP magnétique de maghémite 

 

 
 135 

Où Δρ est la différence entre la masse volumique de la particule et celle du fluide et g 

l’accélération de la pesanteur.  

Mais il s’agit ici d’une des situations les plus simples [10] . Comme expliqué précédemment, 

l’augmentation du nombre de Reynolds correspond à une diminution de la viscosité du 

fluide. Nous entrons alors dans une zone de transition où la loi de Stokes ne s’applique plus.  

o Autre cas  

Il existe dans ce cas précis d’autres formules qui permettent de décrire ces nouveaux 

systèmes. 

Pour un régime transitoire, la loi d‘Allen s’applique et la vitesse initiale de décantation se 

calcule comme suit : 

𝑣0
1,4 =

𝑔

13,875. 𝜂0,6
 
𝛥𝜌

𝜌𝑙
𝑑16 

Équation III.12 

Lorsque le nombre de Reynolds dépasse la valeur de 2000, nous ne sommes plus dans un 

écoulement transitoire mais turbulent.  

Nous introduisons ici la loi de Newton [11], [12] comme suit : 

𝜏 = 𝜂
𝑑𝑢

𝑑𝑦
 

Équation III.13 

Où τ est la contrainte de cisaillement en Pa, η la viscosité en Pa.s et du/dy est le gradient de 

vitesse en s-1.  

Dans le cas d’un écoulement turbulent, nous introduisons dans la loi de Newton la viscosité 

de turbulence. L’expression devient alors : 

𝜏 = (𝜂 + 𝜂𝑡)
𝑑𝑢

𝑑𝑦
 

Équation III.14 

Où ηt est la viscosité de turbulence en Pa.s 
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A partir de cette expression, nous retrouvons celle qui correspond à la vitesse initiale de 

décantation d’une particule sphérique : 

𝑣0 = 2√
𝑔𝑑

3𝐶𝑓
(
𝛥𝜌

𝜌
) 

Équation III.15 

Avec d le diamètre de la particule en m et Cf le coefficient de trainée adimensionnel qui 

permet de quantifier la trainée ou résistance d’un objet dans un fluide. 

Pour finir, nous décrirons un dernier cas, celui qui concerne la décantation de particules non 

sphériques en régime laminaire. Dans ce cas précis, nous introduisons un nouveau terme qui 

est le facteur de sphéricité : 

𝜓 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑢 𝑔𝑟𝑎𝑖𝑛
 

Équation III.16 

En ce qui concerne le calcul de la vitesse initiale de décantation en régime laminaire, la loi de 

Stokes s’applique et devient : 

𝑣 0 =
2

9
𝑔

𝛥𝜌 𝑟²

𝜂 𝜓
 

Équation III.17 

Nous pouvons à présent passer à l’étude des modèles permettant de décrire la décantation 

d’un ensemble de particules et non pas d’une particule isolée. 

B. Décantation d’un ensemble de particules  

Les flocs ne peuvent être considérés comme des particules isolées, en raison de la grande 

concentration en particules dans le milieu, qui sont, de plus, en forte interaction entre elles. 

Or il existe dans la littérature, différents types de décantation [10] pour des particules en 

interaction.  
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o Décantation de suspensions semi-diluées 

Il s’agit du cas de suspensions non floculées avec une fraction volumique 𝜑 <0,01 : nous 

pouvons montrer que la vitesse de décantation V est alors inférieure à la vitesse de 

décantation 𝑉𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠 de particules parfaitement isolées (obtenue par l’équation de Stokes). 

Différents modèles ont été proposés. En particulier Maude et Whitmore en 1958 [13] ont 

proposé pour des dispersions désordonnées de particules une équation assez simple : 

𝑉 =  𝑉𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠(1 − 𝜑)𝛼 

Équation III.18 

Avec α un coefficient compris entre 1 et 9 selon la forme et la taille des particules. 

D’autres modèles de décantation plus élaborés existent également pour ce type de 

suspension. 

o Décantation de suspensions concentrées  

Dans ce cas 𝜑 > 0,01. Nous pouvons mentionner qu’il existe divers modèles pour la 

décantation des suspensions concentrées dont celui proposé par Richardson et Zaki en 1954 

[14] pour des particules sphériques et monodisperses. Ils ont considéré que la  vitesse de 

chute de la suspension par rapport à un plan horizontal fixe est égale à la vitesse de montée 

du liquide dans une suspension des particules immobiles  à la même concentration. A partir 

du calcul des forces de cisaillement exercées par le fluide sur les particules, et des forces 

dues aux différences de pression engendrées par le déplacement du liquide, ils ont proposé 

l’équation suivante pour la vitesse de décantation des particules :  

𝑉 =  𝑉𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠/ 𝛽𝑡 

Équation III.19 

Où 𝛽𝑡 représente un facteur de correction qui peut être calculé théoriquement. Une 

expression générale de 𝛽𝑡 peut être obtenue de manière approximative par la relation :    

𝛽𝑡 =  (𝜖)−4,65 

Équation III.20 

Où 𝜖 représente la fraction volumique en liquide (𝜖 = 1 − 𝜑) 
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o Décantation « en piston » 

Dans ce modèle de décantation étudié par Kinch en 1952 [10], [14], nous considèrons que la 

suspension de particules est un milieu continu qui tend à diminuer en hauteur. Nous 

regardons donc globalement la diminution de la hauteur de la suspension solide/liquide, 

sans s’intéresser aux particules individuellement. Comme nous allons le voir, c’est un modèle 

de décantation qui va correspondre à la majeure partie de nos échantillons. Ce type de 

décantation suit le schéma suivant : 

 

Figure 16 : Décantation en piston [10] 

La courbe obtenue, appelée courbe de Kynch, émet l’hypothèse que la vitesse de chute 

d’une particule ne dépend que de la concentration locale en particules et que plus cette 

concentration est élevée, plus la vitesse diminue. En outre, nous considérons que la 

concentration locale est constante à une hauteur donnée. 

Il peut parfois exister une première partie de la courbe de Kynch (non montrée sur l’exemple 

de la figure) appelée la phase de coalescence : la surface de séparation est plus ou moins 

nette, la hauteur de la suspension durant cette étape varie peu avec le temps, qui 

correspond donc à une sorte de temps d’induction. Cette phase n’est pas visible pour les 

flocs qui décantent rapidement. 

On a par la suite une vitesse de décantation constante qui correspond ici à la pente de la 

droite (zone BC sur le schéma), ce qui s’explique par le fait que la concentration sur le haut 

de la suspension reste identique à la concentration initiale. Par ailleurs, nous pouvons 

montrer que la vitesse constante, diminue quand la concentration initiale en particules dans 

la suspension augmente.  

C 

D N 
hN 

B 

M 

E 

F 

hM 

G 
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Et enfin, nous observons (zone CD sur l’exemple de la figure) un ralentissement progressif de 

la vitesse en raison de l’augmentation de la concentration de la suspension jusqu’à atteindre 

un plateau (après le point D). Ce plateau est la preuve  du quasi-arrêt de la décantation des 

particules. Le milieu est alors trop concentré: les particules sont trop proches les unes des 

autres pour qu’elles puissent encore se mouvoir. D’autre part, nous pouvons montrer 

qu’entre C et D chaque segment partant de la courbe et relié à l’origine des axes correspond 

à une concentration constante(courbes E et F).  

De plus, pour un point M sur le segment BC, correspondant à une hauteur de la suspension 

hM et à un temps tM, nous avons trois zones dans la suspension : 

- Une zone supérieure correspondant au segment ME où la concentration en particules 

et la vitesse de décantation sont constantes et égales à la concentration et à la 

vitesse initiales ; 

- Une zone centrale correspondant au segment EF où la concentration en particules 

augmente progressivement et la vitesse de décantation diminue ; 

- Une zone inférieure correspondant au segment FG où la concentration est constante 

et maximale tandis que la vitesse de décantation est quasi-nulle. 

Enfin, pour un point N sur le segment CD correspondant à une hauteur de la suspension hN 

et à un temps tN, nous avons la relation : 

𝐶𝑁 =  𝐶0

ℎ0

ℎ𝑁
 

Équation III.21 

où C0 est la concentration initiale, h0 la hauteur de suspension initiale  et CN la concentration 

moyenne de la suspension au point N.  

o Etude plus spécifique sur la décantation des flocs sous gravité 

On se focalisera ici sur une étude menée par Michaels et Bolger en 1962 [14] concernant la 

décantation de particules de kaolin floculées dans une solution aqueuse de NaCl. Les auteurs 

ont étudié la vitesse de décantation des flocs en mesurant la hauteur de l’interface entre la 

suspension des flocs et le surnagent en fonction du temps. Ils ont obtenu trois types de 
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courbes en fonction des conditions expérimentales. Ces courbes sont reproduites sur la 

Figure 17. 

 

Figure 17 : Modèles de décantation des flocs sous gravité [14] 

Les courbes de type (a) correspondent aux fractions volumiques en kaolin ϕk les plus faibles 

(ϕk<0,007). Les vitesses de décantation sont rapides et constantes pendant un certain temps 

avant de diminuer très rapidement jusqu’à atteindre une valeur quasi nulle. Les vitesses de 

décantation peuvent être modélisées à l’aide de l’Équation III.19 proposée par Richardson et 

Zaki. 

A plus forte concentration en flocs nous obtenons des courbes de décantation de type (b) ou 

(c). L’analyse de la suspension en cours de décantation montre l’existence d’une zone 

supérieure de hauteur ΔZ où la concentration est constante et égale à la concentration 

initiale, puis une zone de concentration croissante où la vitesse de décantation diminue. La 

vitesse de décantation commence par s’accroître au fur et à mesure de la chute du front de 

décantation. Elle finit par atteindre un maximum à t1 puis rediminue fortement. 

En considérant que la décantation résulte du poids exercé par la suspension sur elle-même 

conduisant à l’écoulement du liquide vers le haut à travers les pores formés par les agrégats 

de flocs,  Michaels et Bolger ont montré que la vitesse maximale pouvait être modélisée par 

l’équation suivante : 
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𝑉 =  𝑉∞(1 −
𝑅𝑦

𝑅0
−

𝑍𝑦

𝑍0
) 

Équation III.22 

Avec :  𝑉∞ =
𝑔 (𝜌𝑘−𝜌𝑤)𝜑𝑘∙𝜖3

𝑘0𝜂𝑤𝐿𝑝
2𝑆2   𝑅𝑦 =

2 𝜏𝑦

𝑔 (𝜌𝑘−𝜌𝑤)𝜑𝑘
  et  𝑍𝑦 =

𝜎𝑦

𝑔 (𝜌𝑘−𝜌𝑤)𝜑𝑘

𝑍0

∆𝑍
 

Où 𝑉∞ est la vitesse de sédimentation dans un flacon de largeur infinie, 𝑅0 le rayon du 

flacon contenant le floc, 𝑍0 la hauteur initiale du floc,   g l’accélération de la pesanteur, 𝜌𝑘 et 

𝜌𝑤 sont la densité du kaolin et de l’eau, 𝜑𝑘 la fraction volumique en kaolin, ϵ la fraction 

volumique en liquide, 𝑘0 le facteur de forme des pores (k0 = 2),  𝜂𝑤  la viscosité de l'eau, 𝐿𝑝 la 

longueur relative du trajet effectif du fluide à travers les pores de la suspension lors de la 

décantation (la tortuosité de son chemin) (Lp = 1 pour des flacons cylindriques), 𝑆 la surface 

spécifique des pores, 𝜏𝑦 la contrainte limite élastique en cisaillement de la suspension, 𝜎𝑦 la 

contrainte limite élastique en compression de la suspension, et ∆𝑍 la hauteur de  la zone de 

concentration homogène. 

Cette équation montre, en particulier à travers les paramètres Z0 et R0, l’influence des 

dimensions du flacon contenant les flocs sur la vitesse de décantation. Ceci est lié au fait que 

la suspension est considérée comme un ensemble d’agrégats de flocs formant un réseau 

dont les interactions avec les parois du flacon ne sont pas négligeables, particulièrement 

pour des faibles diamètres. En outre, la vitesse de sédimentation est aussi liée à l’intensité 

de la pression exercée par le haut du floc sur le bas du floc qui est corrélée à sa hauteur. 

Nous observerons donc habituellement des vitesses de décantation qui augmentent avec la 

largeur du flacon, et surtout avec la hauteur du floc.    

D’autre part, l’équation montre que quand Ry ≥R0 et Zy ≥Z0, nous avons V ≤0. Autrement dit, 

la vitesse de sédimentation devient nulle : les conditions expérimentales conduisent à une 

quasi–absence de décantation. Nous obtenons alors des courbes de type (c). Cette situation 

se produit en particulier dans le cas de diamètres de flacon très étroits (typiquement ≈ 2 

mm).  

C. Influence d’un gradient de champ magnétique sur le mode de 

décantation des particules  
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Quelques travaux ont été effectués sur la sédimentation de particules, de suspensions ou de 

flocs en présence d’un gradient de champ magnétique obtenu avec un aimant ou un 

électroaimant. Pour une particule sphérique isolée, de forte susceptibilité magnétique, il a 

été montré [15] que sa vitesse de sédimentation à l’état stationnaire venait de l’équilibre 

entre la force magnétique résultant de la présence du gradient de champ magnétique, Fm et 

la force de frottement visqueux, FS (si nous négligeons l’effet de la gravité et de la poussée 

d’Archimède). Si nous considérons que les particules sédimentent selon la direction z et que 

le gradient de champ et le champ magnétique sont également dirigés selon z, Fm peut être  

obtenue par l’équation I.2 présenté dans le chapitre I. A bas nombre de Reynolds (régime 

laminaire) FS peut être obtenue par l’Équation III.10. 

La vitesse de la particule s’écrit donc : 

𝑉 =
2 µ0𝑀

𝑑𝐻
𝑑𝑧

𝑅2

9𝜂 
 

Équation III.23 

On obtient une équation se rapprochant de l’équation de Stokes, le facteur g(ρS-ρL) étant 

remplacé par les paramètres liés au champ magnétique et à l’aimantation de la particule.  

Berret et al. [16] ont étudié la sédimentation d’une suspension de nanoparticules 

magnétiques de quelques nm en présence d’un gradient de champ magnétique. Ils ont 

considéré que la concentration en NP, en fonction de la hauteur z par rapport à l’aimant 

résultait de leur diffusion brownienne et de l’effet de la force magnétique. Ainsi pour des 

particules parfaitement monodisperses, ils ont pu montrer que la concentration à l’état 

stationnaire 𝑛𝑆(𝑧) s’écrivait :  

𝑛𝑆(𝑧) = ℎ
𝑛0

𝜆(1 − 𝑒𝑥𝑝
−ℎ

𝜆⁄ )
𝑒𝑥𝑝

−𝑧
𝜆⁄  

Équation III.24 

Avec h la hauteur de liquide en m, n0 la concentration de la suspension en absence de champ 

en mol.L-1 et 𝜆 une grandeur caractéristique s’écrivant : 
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𝜆 =
6𝑘𝑏𝑇

µ0𝜋𝐷3𝑚𝑆𝐿(𝜁(𝐻))
𝑑𝐻
𝑑𝑧

 

Équation III.25 

Avec D le diamètre des NP en m, 𝑚𝑆 l’aimantation à saturation pour une suspension à 100% 

de NP en A.m-1, 𝐿(𝜁(𝐻)) la fonction de Langevin et 𝜁(𝐻), le paramètre de Langevin (𝜁(𝐻) =

µ0𝜋𝐷3𝑚𝑆
𝐻

6𝑘𝑇
). 

A l’aide d’analyses d’images permettant de corréler la concentration en NP avec la couleur 

de la suspension, ils ont montré que la variation de la concentration en fonction de Z 

mesurée expérimentalement suivait exactement la loi théorique. Nous noterons que dans 

cette situation, les NP ayant une grande stabilité colloïdale, il n’y a pas de front de 

décantation net mais plutôt une diminution progressive de la concentration du haut vers le 

bas. 

En ce qui concerne la sédimentation des flocs magnétiques sous champ il y a relativement 

peu d’études expérimentales et de modèles théoriques à disposition. Citons les travaux de 

White et Amornraksa  [17] qui ont étudié la sédimentation de flocs formés in situ par ajout 

d’ions Fe2+ et Fe3+. Ils ont montré que les suspensions décantaient sous champ ou sous 

gravité avec une vraie séparation de phase et la formation d’un front de décantation net, 

malgré la présence d’instabilités. Ils ont mesuré la hauteur du front de décantation en 

fonction du temps et obtenu des profils cinétiques rappelant le mode de décantation en 

piston. Ils ont montré que l’effet du champ sur les vitesses initiales de décantation par 

rapport à celui de la gravité était d’autant plus fort que la proportion de matériau 

magnétique était importante. D’autre part, un modèle théorique a été proposé par Relle et 

Grant [18] afin de comprendre le mécanisme de procédés de floculation-décantation 

simultanés magnétiquement induits. Ces auteurs ont montré que dans ce cas l’optimum 

d’efficacité résulte d’un équilibre entre les vitesses de décantation et de floculation. Magnet 

et al. [19] proposent de combiner des NP de taille allant de 10 à 20 nm à des microparticules 

afin d’augmenter les interactions magnétiques. Les NP ayant une large surface spécifique 

captent les polluants. Ces NP chargées de polluants sont alors captées par des micro 

particules, qui sont à leur tour attirés par le filtre magnétique. Ils montrent que malgré le 
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mouvement Brownien, les NP sont facilement attirées par le filtre magnétique si les 

interactions inter particules permettent la formation d’un « nuage » de NP. 

III.4.3 Observation de la décantation des flocs et méthode de 

détermination des vitesses de décantation 

Le calcul des vitesses de décantation a été effectué en plusieurs étapes. Les flocs ont été 

préparés et au fur et à mesure de la décantation sous G ou sous H, des photos ont été prises 

à différentes instants. Les flocs préparés à partir des NP de maghémite et des plaquettes 

d’argile correspondant aux fractions D10 et T500 décantent habituellement sous G ou H avec 

une séparation de phase nette. Nous observons l’apparition d’un front de décantation entre 

la suspension concentrée qui semble homogène et un surnageant quasi-exempt de 

particules. La Figure 18 nous montre les photos des flocs en train de décanter sous G et H 

pour une concentration en argile 1,5 g/L et un rapport R=521. 

 

Figure 18 : Photo des flocs D10-T500 en train de décanter (R=521, [Argile] = 1,5 g/L) sous G 
et H à différents temps  
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En ce qui concerne les systèmes étudiés, nous avons décidé de mesurer la vitesse de 

décantation par mesure de la hauteur du front de décantation au cours du temps. Pour cela, 

à l’aide du logiciel ImageJ, les photos des flocs à différents instants en train de décanter ont 

été analysées et la hauteur du front de décantation a pu ainsi être mesurée. Pour certains 

échantillons, la décantation est très rapide et se fait en quelque secondes. Afin d’avoir la 

meilleure précision possible, ces échantillons ont été filmés, pour d’être sûr que la vitesse 

calculée est bien la vitesse initiale de décantation des flocs. L’analyse des images nous a 

donc permis de tracer l’évolution de la hauteur du front de décantation en fonction du 

temps comme présenté dans la Figure 19.  

 

Figure 19 : Evolution de la hauteur du front de décantation pour les flocs D10-T500 correspondant à 
des rapports R=2, 10, 195 et 521  [Argile] = 1,5 g/L 

Il s’agit ici des résultats obtenus pour la concentration en argile égale à 1,5g/L pour les flocs 

décantés sous le gradient de champ magnétique à R=2 ; 10 ; 195 et 521. Les résultats 

obtenus pour les deux autres concentrations sont disponibles en annexe. Les courbes 

observées (du moins pour R=10, 195 et 521) semblent être modélisables par des courbes de 

Kynch, c’est-à-dire que la hauteur du front de décantation diminue de manière quasi linéaire 

avec le temps puis nous observons un ralentissement de la vitesse de décantation jusqu’à 

atteindre un plateau signifiant l’arrêt de décantation du floc. Ceci semble donc indiquer qu’il 

existe une zone supérieure de concentration homogène correspondant à la même vitesse de 

décantation tandis que la concentration en particules dans le bas du floc augmente 

progressivement jusqu’à un maximum qui fait diminuer la vitesse jusqu’à une valeur nulle. 

Nous n’avons pas cherché à modéliser les courbes cinétiques de décantation dans leur 

ensemble, étant donné la complexité des paramètres et des mécanismes pouvant intervenir. 
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Les travaux de Michaels et Bolger ont montré en particulier l’importance de la hauteur 

initiale du floc et de la largeur du flacon contenant les flocs. Nous nous sommes contentés, à 

partir de ces courbes, d’extraire la vitesse initiale de décantation des flocs. La vitesse initiale 

est obtenue  par l’expression suivante : 

𝑣0 =
∆𝑑0

∆𝑡0
 

Équation III.26 

Où Δd0 est la variation de la hauteur du front de décantation sur les premiers instants de la 

décantation correspondant à intervalle de temps Δt0. Il nous a donc suffi de calculer la pente 

initiale de chaque courbe pour avoir la vitesse initiale de décantation. Indépendamment du 

mécanisme de décantation, la mesure de la vitesse initiale à partir du front de décantation 

correspond toujours à la décantation des flocs les plus lents. La vitesse calculée est donc une 

vitesse initiale minimale. 

Avant de montrer le résultat de ces calculs, il est important de mettre en avant plusieurs 

remarques importantes. D’une part, il faut savoir que pour certains flocs, la décantation 

n’est pas homogène, c’est-à-dire qu’un front de décantation apparaît alors que des 

particules sont encore présentes dans le surnageant. Ces effets s’observent en particulier 

dans les zones de floculation non optimales (à R<20 et R>521). Pour les basses valeurs de R, 

les courbes semblent être moins facilement modélisables par des courbes de Kynch, ce qui 

ne nous a pas empêchés de déterminer les vitesses initiales de décantation des flocs.  Pour 

d’autres flocs, particulièrement correspondant à des concentrations en argile =0,15g/L et à R 

faible, la décantation ne nous permet pas d’apercevoir un front de décantation net. La 

suspension ne formant pas un milieu continu mais plus un ensemble de grains indépendant 

les uns des autres (cf. photos en Annexe 1). Pour ces types de flocs, la vitesse de décantation 

n’a pas pu être déterminée.  
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III.4.4 Influence de la concentration initiale en argile, du 

paramètre R et de la présence du gradient de champ 

magnétique sur la vitesse initiale de décantation des flocs  

La méthode décrite précédemment nous a permis de tracer l’évolution de la vitesse initiale 

de décantation pour les échantillons décantés sous gravité et sous le gradient de champ 

magnétique en fonction de la concentration initiale en argile et du coefficient R.  

La Figure 20 présente l’effet du paramètre R pour une concentration en argile de 1,5 g/L.  

 

Figure 20 : Evolution des vitesses de décantation sous G et H avec R 
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La première observation de la Figure 20 confirme que les flocs décantent bien plus 

rapidement sous l’effet conjugué du gradient de champ magnétique et de la gravité (H) que  

sous l’effet unique de la gravité (G). Ce résultat s’explique par le fait que la force magnétique 

appliquée aux flocs est beaucoup plus importante que la force de gravité. De plus, si nous 

calculons la différence entre les deux modes de décantation, nous découvrons que les 

vitesses de décantation sous H peuvent être jusqu’à 200 fois plus élevées que celles sous G, 

ce qui est obtenu pour R=390. La différence entre H et G diminue avec la diminution de la 

quantité initiale de NP. Si nous nous intéressons aux résultats obtenus pour les faibles 

valeurs de R, nous nous rendons compte que la différence entre les deux modes de 

décantation n’est plus aussi importante.  

Cette tendance s’explique par le fait que la vitesse sous H augmente bien plus fortement 

avec R que la vitesse sous G : entre R=2 et R=521, la vitesse sous G est multipliée par 25 

tandis que la vitesse sous H  est multipliée par 3200.  L’augmentation de la quantité de NP  

semble donc augmenter à la fois la force de gravité et la force magnétique (du moins jusqu’à 

R=390), mais cet effet est plus important sur la force magnétique.  

En ce qui concerne la concentration initiale en argile, nous trouverons en annexe la figure 

A.1 présentant son effet sur la vitesse de décantation pour R=10. Des résultats similaires ont 

été obtenus pour d’autres valeurs de R. Nous voyons nettement que l’augmentation de la 

concentration en argile semble diminuer la vitesse de décantation des flocs sous G ou sous 

H, particulièrement lorsque nous passons de 1,5 g/L à 7,5 g/L. D’autre part, nous notons que 

la vitesse de décantation sous H est bien supérieure à celle sous G quelle que soit la quantité 

d’argile, ce qui montre l’intérêt de l’utilisation d’un gradient de champ magnétique pour 

récupérer les flocs. Le ralentissement observé de la décantation avec l’augmentation de la 

quantité d’argile est consistant avec les travaux de Richardson et Zaki ou de Michaels et 

Bolger qui ont montré que la vitesse de décantation de particules ou de flocs en suspension 

diminuait quand la fraction volumique en particules augmentait (cf partie III.4.3, Équation 

III.19 et  Équation III.22). Ce phénomène peut s’expliquer par un effet du reflux du liquide 

lors de la chute des flocs qui augmente avec la concentration en particules, et par un effet lié 

à l’augmentation des  interactions entre flocs qui tend à ralentir leur vitesse de chute.      



Chapitre III : Etude d’un premier système modèle argile beidellitique/NP magnétique de maghémite 

 

 
 149 

III.4.5 Interprétation des résultats  

Afin de mieux comprendre ces résultats, nous avons calculé la variation de la force de gravité 

Fg et de la force magnétique Fm en fonction de R pour la hauteur de suspension considérée 

(hauteur initiale) et en considérant que les flocs sont assimilables à des plaquettes d’argile 

hexagonales monodisperses de 500 nm entourées d’une couche de NP de maghémite 

assimilées à des sphères monodisperses de 10 nm (cf. Figure 21) 

 

Figure 21 : Modèle structural simplifié choisi pour les flocs argile/NP (sphère noire = NP, 
plaquette d’argile = gris) 

(a) = Vue de face ; (b) Vue latérale. Les rapports d’échelle ne sont pas respectés. 

La valeur de la force de gravité  a été calculée à partir de l’équation suivante (qui tient aussi 

compte de la poussée d’Archimède) : 

𝐹𝑔 = (𝜌𝑃 − 𝜌𝐿) 𝑔 𝑉 

Équation III.27 

Où 𝜌𝑃est la masse volumique d’une particule de floc en kg.m-3 , 𝜌𝐿la masse volumique de 

l’eau (1000 Kg/m3), g l’accélération de la pesanteur en m.s-2 et V le volume d’une particule 

de floc en m3. 

Les paramètres V et 𝜌𝑃 dépendent du paramètre R et peuvent être calculés simplement à 

partir des tailles et des masses volumiques de l’argile et des NP de maghémite. 

La force magnétique selon l’axe x (direction perpendiculaire à l’aimant) a été obtenue en 

considérant l’équation suivante : 

𝐹𝑚 = µ0

4

3
𝜋𝑅3𝑚

𝑑𝐻

𝑑𝑧
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Où µ0 la permeabilité magnétique du vide, 𝑅 le rayon de la particule, 𝑚 l’aimantation de la 

particule 
𝑑𝐻

𝑑𝑧
 le gradient de champ magnétique. 

Pour obtenir les valeur de 𝐹𝑚 nous avons mesuré les valeurs du champ magnétique et du 

gradient de champ magnétique en haut de la suspension (à x=5 cm) qui sont respectivement 

de H= 19323 A.m-1 (H=242 Gauss)  et de 
𝑑𝐻

𝑑𝑥
= 1,27×106 A m-2. La courbe d’aimantation des NP 

nous a alors permis d’obtenir une valeur de m correspondante qui est de 1,11×105 A.m-1. La 

figure ci-dessous nous donne les variations de Fg, Fm et de la somme Fg+Fm en fonction de R. 

 

Figure 22 : Valeurs théoriques des forces de gravité et magnétique en haut de la 
suspension  en fonction de R pour le modèle structural simplifié des flocs argile T500/NP 

D10 

Cette figure indique que Fg, Fm et Fm+Fg sont respectivement multipliées par 3, 200, et 12 

lorsque nous passons de R=2 à R=390. D’autre part, la valeur de Fm+Fg est 4 fois plus élevée 

que la valeur de Fg à R=390 qui correspond au maximum d’effet du champ magnétique sur la 

vitesse.  

En outre, nous pouvons corréler la valeur des forces aux vitesses de décantation en 

considérant que les particules de flocs décantant à une vitesse constante (état stationnaire) 

sont soumises soit à leur gravité et à la force de frottement visqueux (en absence d’un 

aimant), soit à leur gravité, à la force magnétique et à la force de frottement visqueux (en 

présence d’un aimant). Nous avons donc la somme :  
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𝐹𝑔 + 𝐹𝑚 − 𝐹𝑣 = 0 

Équation III.28 

En considérant un écoulement laminaire, la force de frottement visqueux Fv peut être 

obtenue par : 

𝐹𝑣 = - k v  

Équation III.29 

Où k est le coefficient de résistance et v la vitesse d’une particule de floc. 

On a donc :  

𝑣 =
𝐹𝑔 + 𝐹𝑚

𝑘
 

Équation III.30 

Ainsi, si nous considérons que le coefficient de résistance est constant et indépendant de R 

nous montrons que 𝑣 est proportionnelle à la valeur de 𝐹𝑔 + 𝐹𝑚.  Nous aurions alors une 

vitesse sous H qui serait 4 fois plus élevée que sous G. De même, nous aurions une vitesse 

multipliée par 3 et 12, respectivement sous G et H, lorsque nous passons de R=2 à R=390.  

C’est bien en dessous de ce que nous observons expérimentalement.    

Ce modèle théorique permet ainsi de vérifier qu’un gradient de champ magnétique 

augmente bien la vitesse de décantation des flocs,  il ne permet pas  d’expliquer les ordres 

de grandeur bien supérieurs, expérimentalement obtenus. Les calculs montrent toutefois 

que plus la distance par rapport à l’aimant est petite, plus l’effet de H par rapport à G se 

rapproche de ce qui est obtenu expérimentalement et plus l’effet de R sur la vitesse de 

décantation en présence de l’aimant est important (ainsi à x=0, au contact de l’aimant, la 

vitesse de décantation en présence de l’aimant serait 120 fois plus élevée que la vitesse sous 

gravité et elle serait multipliée par 371 lorsque nous passons de R=2 à R=390). Ceci suggère 

qu’il faut considérer la décantation des particules de flocs de manière collective : le floc 

pourrait posséder une cohésion globale qui conduirait à ce que la décantation plus rapide 

des particules situées en bas de la suspension entraîne une augmentation de la vitesse de  

décantation des particules situées en haut de la suspension. D’autres effets peuvent 

également intervenir comme l’existence d’agrégats composés de plusieurs plaquettes 
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d’argile et de nombreuses NP (ce qui pourrait expliquer l’impact plus élevé que prévu de 

l’augmentation de R sur la vitesse de décantation en l’absence de champ magnétique) et 

l’existence d’interactions magnétiques dipolaires entre NP ou entre particules de flocs qui 

pourraient accroître l’impact du champ magnétique.  

III.4.6 Conclusion  

Nous avons démontré que la vitesse de décantation des flocs argile T500/NP D10 en 

présence d’un aimant Nd-Fe-B est très largement supérieure à ce qui est observé sous le seul 

effet de la gravité, ce qui montre clairement l’intérêt d’utiliser des NP de maghémite comme 

agent de floculation. D’autre part, nous observons que plus la quantité de NP ajoutées 

augmente, plus les vitesses initiales de décantation augmentent et plus l’effet du champ 

magnétique est important.  

L’utilisation d’un modèle structural simplifié pour les particules de flocs permet d’expliquer 

les tendances observées, mais il ne permet pas d’interpréter les valeurs des vitesses initiales 

de décantation obtenues, qui sont largement supérieures à ce que le modèle prévoit.   

L’établissement d’un modèle structural plus complexe permettant de modéliser les vitesses 

de décantation nécessite, en premier lieu, une meilleure connaissance de la structure des 

flocs et donc une caractérisation multi-échelle de ces matériaux. Cette étude nous a donc 

poussé à nous intéresser à plusieurs caractéristiques globales des flocs comme l’évolution de 

leur potentiel ζ, de leur volume final ou encore de leur taille granulométrique en fonction de 

R et du mode de décantation. Ces différents aspects sont abordés dans la partie suivante. La 

caractérisation microscopique des flocs sera quant à elle abordée au chapitre IV.  

III.5. Caractérisation macroscopique des flocs  

Cette partie est consacrée à décrire certaines des caractéristiques globales des flocs après 

décantation, sans que l’on s’intéresse à leur structure aux échelles microscopiques. Nous 

avons en particulier déterminé le potentiel zêta (ζ) des flocs, leur volume final et leur taille 

granulométrique.   

III.5.1. Potentiel ζ des flocs 

La floculation des plaquettes d’argiles par les NP magnétiques de maghémite repose en 

grande partie sur les interactions électrostatiques entre ces deux matériaux. Par conséquent, 
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pour une concentration d’argile donnée, la variation de la quantité initiale de NP devrait 

nécessairement conduire à une évolution de la charge des flocs formés et donc de leur 

potentiel ζ.  

Nous avons pu déterminer le potentiel ζ des flocs T500/D10. Les résultats présentés à la 

Figure 23 correspondent aux flocs préparés avec une concentration en argile égale à 1,5g/L 

et décantés sous gravité (les flocs décantés sous gradient de champ magnétique ont 

également été analysés et les résultats sont identiques à ceux décantés sous gravité). De 

manière générale, nous avons une évolution progressive du potentiel ζ avec le coefficient R.  

 

Figure 23 : Evolution du potentiel ζ des flocs T500/D10  en fonction de R (décantation sous 
G, C=1,5g/L en argile) 

La Figure 23 montre l’existence de deux types de flocs. Pour des faibles valeurs de R, les flocs 

ont un potentiel zêta négatif et proche de ce qui est obtenu pour l’argile seul. Ils sont donc 

chargés négativement car  la quantité de NP dans le floc n’est pas suffisante pour neutraliser 

toutes les charges négatives des plaquettes d’argiles. Au fur et à mesure que nous ajoutons 

des NP chargées positivement, les charges négatives sont neutralisées jusqu’à atteindre le 

point isoélectrique.  

Le point isoélectrique correspond à un potentiel ζ nul. Dans notre cas, il se situe aux 

alentours de R=130. Dans cette situation, soit toutes les charges négatives présentes dans le 

floc ont été neutralisées et celui-ci ne présente plus de charge, soit le floc se comporte 

comme un zwitterion, ce qui signifie qu’il y a une quantité égale de charges positives et 
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négatives au sein du floc. Dans notre cas, nous ne pouvons pas vraiment se prononcer sur 

l’état réel des charges de surface du floc au point isoélectrique. Au-delà de R>130, les flocs 

ont un potentiel ζ positif : il y a un excès de NP par rapport à la quantité nécessaire pour 

neutraliser les charges négatives de l’argile, et les NP confèrent alors  aux flocs une charge 

positive.  

Nous allons voir par la suite que la valeur du potentiel zêta va s’avérer être très importante 

pour interpréter les autres caractéristiques macroscopiques des flocs.  

III.5.2. Volume final des flocs 

L’étude des vitesses de décantation des flocs présentée précédemment nous a poussés à 

nous intéresser à leur volume final après décantation. Cette mesure présente deux intérêts. 

D’une part, elle peut permettre de déterminer les conditions permettant d’obtenir un 

volume de floc le plus petit possible. En termes d’application pour le traitement de l’eau, un 

faible volume de floc permet de meilleurs rendements et un recyclage facilité des boues 

constituées par les flocs. D’autre part, comme nous allons le voir, la mesure du volume des 

flocs peut permettre d’effectuer quelques hypothèses sur leur structure. Pour cela, nous 

avons choisi de prendre une photo des échantillons après 3 jours de décantation sous H ou 

après 2 semaines de décantation sous G.  

La détermination des volumes de flocs nous a permis d’estimer dans un premier temps les 

pourcentages volumiques en eau, en argile et en NP dans les flocs. Les calculs quantitatifs 

effectués montrent que le pourcentage volumique en eau dans les flocs est supérieur à 99%, 

tandis que les pourcentages en solide restent inférieurs à 1%. Il est important de noter 

qu’une analyse thermogravimétrique préalable a été effectuée sur certains échantillons, et 

que cette étude complémentaire a confirmé que les flocs sont majoritairement constitués 

d’eau (ils possèdent de plus de 99% d’eau en masse). Ceci indique que l’essentiel du volume 

des flocs est dû à l’eau et que la contribution des plaquettes d’argile et des NP au volume 

total est extrêmement faible. Malgré cela, nous avons pu mettre en avant trois facteurs qui 

influencent le volume final des flocs.  

Le premier paramètre est la quantité d’argile. En effet, nous remarquons sur la Figure 24, 

que pour une valeur de R fixée (ici R=10, décantation sous G), le volume final du floc 

augmente avec la concentration initiale en argile.  
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Figure 24 : Evolution du volume final des flocs T500/D10 en fonction de la concentration 
initiale en argile 

Ce résultat s’explique par le fait que les pourcentages volumiques des trois constituants des 

flocs (eau, argile et NP) varient peu avec la concentration initiale en argile (à R constant). 

Autrement dit le volume des flocs est quasi-proportionnel aux quantités initiales d’argile et 

de NP dans la suspension, ce qui pourrait indiquer qu’à R constant la structure des flocs est 

indépendante de la concentration initiale en argile.  

 

Figure 25 : Evolution du volume final des flocs en fonction du mode de décantation et du 
rapport R. ([Argile] = 1,5 g/L) 

Le second paramètre est le mode de décantation utilisé. Nous voyons clairement sur la 

Figure 25 que les volumes les plus faibles sont obtenus pour les flocs ayant décantés sous le 

gradient de champ magnétique quelle que soit la valeur de R.  En outre, l’écart entre le 
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volume sous H et le volume sous G semble s’accroître avec R pour de faibles valeurs de celui-

ci, puis reste à peu près constant pour les valeurs de R les plus élevées. 

Ce résultat s’explique par le fait que la force magnétique résultant du gradient de champ 

magnétique étant beaucoup plus importante que la force de gravité (surtout en fin de 

décantation, à proximité de l’aimant), elle conduit à une plus forte compression des flocs. La 

force magnétique augmentant avec R (cf. partie III.4.5), l’effet de compression dû au champ 

magnétique est plus fort aux plus grandes valeurs de R. Cette compression due à H conduit à 

une forte diminution du volume d’eau dans les flocs. (Par exemple pour R=195, le volume 

d’eau est divisé par 4 lorsque nous comparons les deux modes de décantation, ce qui se 

traduit par une  faible diminution du pourcentage volumique en eau de 99,9% à 99,6%)   

Enfin le dernier facteur qui influence le volume final des flocs est la quantité de NP. Nous 

remarquons dans la Figure 25 deux zones. Pour des valeurs de R<130 qui correspond au 

point isoélectrique, le volume final après décantation sous G augmente avec le coefficient R.  

Après le point isoélectrique, nous voyons que ce volume final des flocs diminue au fur et à 

mesure que l’on ajoute des NP. Cette tendance est également observée sous H mais 

l’augmentation première du volume avec R est plus faible et ne se produit qu’avant R=40.  

Pour interpréter ces résultats, nous pouvons penser qu’à faible valeur de R l’ajout de NP aux 

plaquettes d’argiles perturbe progressivement l’arrangement des plaquettes d’argile après 

décantation et entraîne l’apparition d’agrégats désordonnés de plus en plus gros expliquant 

l’augmentation de ce volume final (le volume d’eau augmente alors dans les flocs). Puis en 

ce qui concerne les flocs décantés sous gravité, l’ajout de NP entraîne une augmentation de 

la densité des flocs, la compression due à la gravité devient plus forte et les volumes 

diminuent. Pour expliquer que ce phénomène devienne prédominant au-delà du point 

isoélectrique, il semble que la taille des agrégats désordonnés est maximum au point 

isoélectrique, la répulsion électrostatique entre particules de floc étant alors minimum. Pour 

les flocs décantés sous le gradient de champ magnétique, l’ajout de NP entraîne 

l’augmentation de la susceptibilité magnétique des flocs, ce qui fait que la compression due 

à l’aimant est de plus en plus importante. Cet effet de compression étant bien plus intense 

que celui résultant de la gravité, il l’emporte sur les phénomènes d’agrégation désordonnés 

dès R>40.  Compte-tenu de ces résultats, nous avons pensé qu’il serait intéressant d’aller 

plus loin et de mesurer la taille des particules de flocs.  
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III.5.3. Taille granulométrique des particules de flocs 

La technique utilisée pour mesurée la taille des flocs est la granulométrie laser. Comme 

stipulé dans le chapitre II, cette technique nécessite au préalable une forte dilution de 

l’échantillon dans de l’eau pure. Compte-tenu de cette dilution, nous pouvons nous 

interroger sur ce qui est mesuré exactement. S’agit-il de la taille des agrégats primaires de 

particules ? Ces agrégats sont-ils parfois brisés par la dilution et mesure-t-on plutôt la force 

de cohésion globale du floc ? En outre, la dilution est réalisée de manière très grossière. Elle 

est toutefois mesurée par le nombre de particules comptées par seconde : plus ce nombre 

est faible, plus la dilution est importante. La première étape a donc été de tester plusieurs 

dilutions pour quelques échantillons afin d’être sûr que cela n’avait pas d’influence sur la 

taille mesurée. Effectivement, nous avons montré que l’influence de la dilution est minimum 

sur les tailles granulométriques mesurées. La Figure 26 présente l’évolution de la taille des 

flocs décantés sous G ou H en fonction du coefficient R pour une concentration initiale en 

argile de 1,5 g/L.  

 

Figure 26 : Evolution de la taille granulométrique des flocs en fonction du paramètre R et 
du mode de décantation (concentration initiale en argile = 1,5 g/L) 

Nous remarquons dans un premier temps que les tailles obtenues entre les flocs décantés 

sous G et ceux décantés sous H sont relativement similaires. D’autre part, lorsque R est 

inférieur à 250, la taille des particules de floc augmente de 500 nm, ce qui correspond à la 

taille de l’argile de départ, jusqu’à environ 6 µm. A R>250, la taille des particules rediminue 

jusqu’à 3 µm. Ainsi, les mesures de taille granulométrique sont bien liées aux mesures de 
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potentiel ζ (Figure 23). A faible valeur de R, en ajoutant des NP à l’argile, les charges 

négatives des plaquettes sont progressivement neutralisées : les répulsions électrostatiques 

diminuent ce qui conduit à une agrégation entre les plaquettes de plus en plus importante 

(en intensité de la cohésion entre plaquettes et/ou en quantité de plaquettes impliquées). 

Les tailles les plus importantes sont obtenues à R=250, c’est-à-dire à proximité du point 

isoélectrique : nous avons donc une taille et/ou une cohésion maximum des particules de 

flocs lorsqu’on est proche du point isoélectrique (obtenu à R=130). A partir de R> 250, les NP 

ajoutées conduisent à créer des flocs chargés positivement et la diminution de taille 

observée marque soit une diminution de la taille des agrégats primaires, soit une diminution 

de leur cohésion. Par ailleurs, la bonne corrélation existant entre le volume final des flocs et 

la taille granulométrique pourrait indiquer que ce qui est effectivement mesuré par 

granulométrie est bien la taille des agrégats primaires : plus ceux-ci sont gros, plus ils 

impliquent un volume de floc élevé. Nous notons toutefois que l’accord entre ces deux 

techniques n’est pas parfaite, la « zone de transition » n’étant pas observée tout à fait aux 

mêmes valeurs de R, et la granulométrie ne permettant pas de distinguer entre les deux 

modes de décantation.    

III.6 Conclusion 

Nous avons étudié la formation de flocs à partir de suspensions modèles de NP de 

maghémite chargées positivement, avec une taille moyenne d’environ 10 nm (fraction D10), 

et de plaquettes d’argiles beidellitiques de taille moyenne 500 nm (fraction T500). Après 

avoir caractérisé ces deux types de matériaux, nous avons déterminé l’influence des 

conditions expérimentales sur la floculation et la décantation qui en résulte (et qui a lieu 

sous simple gravité G, ou en présence d’un gradient de champ magnétique, H). Nous avons 

montré en particulier l’importance du pH de la dispersion des NP, du temps et de la vitesse 

d’agitation et du temps de décantation pour obtenir une floculation/décantation optimale. 

D’autre part, nous avons regardé quelle était l’influence de la concentration initiale en argile 

et surtout du rapport R correspondant au nombre de NP ajoutées par rapport au nombre de 

plaquettes d’argile sur la quantité de particules capables de floculer et de décanter. Nous 

avons prouvé en particulier que les particules pouvaient totalement floculer et décanter 

entre R=20 et R=521. Par la suite, nous avons étudié l’influence du rapport R et de la 

concentration en argile sur les vitesses de décantation sous G et H. Les modes de 
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décantation des flocs sont complexes et ne peuvent être modélisés simplement mais nous 

avons montré que les vitesses de décantation pouvaient être considérablement accélérées 

grâce à l’utilisation d’un aimant, et cela d’autant plus que la valeur de R est importante. Par 

ailleurs, nous avons successivement mesuré le potentiel zêta des flocs, leur volume final et 

leur taille granulométrique. Nous avons observé que ces trois méthodes de caractérisation 

macroscopique étaient complémentaires. Entre R=2 et R=130, les NP ajoutées neutralisent 

progressivement la charge de surface négative des plaquettes : nous assistons alors à la 

formation  d’agrégats désordonnés dont la taille et/ou la cohésion augmente avec R, ce qui 

conduit à une augmentation du volume des flocs après décantation. A partir de R>130, qui 

correspond au point isoélectrique, la cohésion et/ou la taille des particules commence à 

diminuer, les effets de compression dus au champ ou à la gravité provoquent une diminution 

des volumes de flocs. La Figure 27 résume les phénomènes observés en fonction du 

paramètre R. 

 

Figure 27 : Schéma montrant l’influence de rapport R sur les caractéristiques principales 
des flocs argile T500/ NP D10 
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Malgré cette étude approfondie sur les flocs T500/D10 nous n’avons aucune idée de leur 

structure aux échelles microscopiques. Ces structure peuvent expliquer certaines des 

propriétés observées, en particulier les vitesses de décantation ou les autres caractéristiques 

macroscopiques. L’objet de chapitre IV va donc être de présenter la caractérisation 

microscopique multi échelle de ces matériaux par plusieurs techniques complémentaires. 

Par ailleurs, nous pouvons nous interroger sur l’influence d’un changement de la taille des 

NP ou des plaquettes, ou encore d’une modification de leur charge de surface, sur les 

conditions de formation, les vitesses de décantation et les caractéristiques principales des 

flocs. C’est l’objet du chapitre V de ce travail.  
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IV.1. Introduction 

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté une étude macroscopique approfondie de 

la floculation d’un premier système composé de NP magnétiques de maghémite de 10 nm 

(fraction D10) avec des plaquettes d’argile beidellitique de 500 nm (fraction T500). 

Dans ce chapitre, nous faisons appel à des techniques de caractérisation microscopique des 

flocs telles que la diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles, la cryo-MET ou 

encore l’imagerie optique, afin d’avoir une idée plus précise de la structure multi-échelle de 

ces matériaux.    

Dans un premier temps, des résultats de diffraction des rayons X de flocs séchés seront 

présentés afin d’observer l’évolution des différentes phases au sein des flocs formés après 

mise en contact des NP et des plaquettes d’argile.  

Puis nous présentons des clichés de cryo-MET, une technique qui permet l’observation des 

flocs  sans séchage de l’échantillon ce qui nous permet d’avoir une idée de la structure en 

milieu aqueux en 2D.  

Ensuite, nous abordons les résultats obtenus en diffusion des rayons X et des neutrons aux 

petites angles (SAXS et SANS), grâce auxquels il est possible d’obtenir des informations sur 

les facteurs de forme des NP et des plaquettes d’argile seules puis sur les facteurs de 

structure des différents flocs sur des échelles s’étendant du dixième de nm à la centaine de 

nm.  

Enfin, une nouvelle technique que nous avons utilisée est la reconstitution des courbes de 

diffusion à partir d’une image de microscopie optique, ce qui permet de compléter les 

données structurales déduites des courbes de diffusion vers les grandes distances, jusqu’à 

quelques microns.  
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IV.2. Diffraction des rayons X des flocs 

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la diffraction des rayons X des plaquettes 

d’argile T500 ainsi que celle des NP D10. Nous avons observé le pic correspondant à la 

distance interlamellaire d001 des plaquettes d’argile qui est de 12,5 Å pour des conditions 

d’hydratation standard autour de 50%. 

Il est intéressant d’observer l’évolution de cette distance interlamellaire lors de l’ajout de 

NP. Pour cela, nous avons mesuré les diffractogrammes de rayons X pour quatre flocs séchés  

à des valeurs décroissantes du rapport R, soit 521, 195, 10 et 1,95. La Figure 1 regroupe les 

résultats obtenus. La différence de bruit de fond entre le diffractogramme des NP et les 

autres provient du fait que la mesure n’a pas été effectuée sur le même appareil. Celui 

utilisé pour les NP donne des résultats beaucoup plus bruités. Malgré cela, nous arrivons à 

distinguer les pics qui nous importent. De plus, la mesure d’intensité, pour des valeurs de 2θ 

inférieures à 10°, n’a pu être effectuée pour les NP. De toute manière, les NP ne présentent 

aucun signal de diffraction pour de telles valeurs de 2θ, ce qui permet une observation aisée 

de la distance interlamellaire des argiles dans tous les flocs.  

 

Figure 1 : Comparaison des diffractogrammes des NP D10, des flocs et de l'argile 
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 (pointillés jaunes = distances interréticulaires caractéristiques de l’argile ; pointillés rouges =  
distances interréticulaires caractéristiques des NP)  

Les DRX des flocs présentent à la fois les pics caractéristiques des NP de maghémite et les 

pics caractéristiques de l’argile beidellitique et des impuretés présentes dans l’argile (quartz, 

kaolinite). Fort logiquement, pour les deux flocs les plus riches en argile (R=1,95 et R=10) ce 

sont les pics de l’argile qui prédominent, tandis que pour les deux flocs les plus riches en NP 

(R=195 et R=521) ce sont les pics de la maghémite qui prédominent.  

D’autre part, le pic qui correspond à la distance interlamellaire d001 apparaît aux alentours de 

7,0° et nous donne une distance toujours égale à 12,5Å. Pour R=1,95, cette distance est 

encore nettement visible. Son intensité apparaît plus faible que celle obtenue pour l’argile 

seule. Puis, au fur et à mesure que nous augmentons la quantité de NP dans l’échantillon, 

nous observons l’atténuation de ce pic jusqu’à sa disparition pour des valeurs de R≥195. 

Cette évolution pourrait être interprétée comme due à la présence de quantités croissantes 

de NP entre les feuillets qui entraîne une réorganisation progressive des plaquettes. 

Bien qu’indicative de certaines évolutions structurales, la diffraction des rayons X est 

effectuée sur un échantillon sec et le séchage peut significativement modifier la 

structuration. Pour cette raison, afin d’obtenir des informations sur la structure des flocs en 

suspension aqueuse, nous avons choisi d’effectuer dans un premier temps de la Cryo-MET, 

une technique qui permet de s’affranchir de l’étape de séchage de l’échantillon.  

IV.3. Cryo-Microscopie Electronique à Transmission (Cryo-

MET) des flocs 

Les Figure 2 et Figure 3 représentent des images de flocs pour deux valeurs de R, égales 

respectivement à 521 (Figure 2) et à 10 (Figure 3). 



Chapitre IV : Etude de la structure microscopique des flocs du premier système argile T500/NP D10 

 

 
 169 

 

Figure 2 : Image Cryo-MET des flocs à R=521  

 

 

Figure 3 : Image Cryo-MET des flocs à R=10 
Pour des quantités importantes de NP dans le système, leur disposition sur les plaquettes 

d’argile apparaît homogène (Figure 2.A). Avec un grossissement plus important, nous 

arrivons, en outre, à distinguer que les plaquettes sont superposées les unes sur les autres 

de manière approximativement parallèle (empilement face-face). Il s’agit dans ces cas-là des 
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zones qui sont un peu plus foncées.  Nous distinguons également des plaquettes qui ne sont 

pas du tout dans la même orientation que les premières, il s’agit de celles qui apparaissent 

sous forme d’aiguilles (Figure 2.B), ce qui indiquerait l’existence d’un mode d’empilement 

face-bord ou bord-bord. Nous pouvons également noter que les cellules d’observation ont 

une taille de 2 µm, ce qui nous donne une idée approximative de la taille des flocs. Une 

valeur que nous avons retrouvée dans le chapitre III lors de la mesure de la taille des flocs 

par granulométrie laser. A l’exception que dans ce cas précis, les flocs n’ont pas été dilués.  

Par contre, pour de plus faibles quantités de NP dans le floc, les particules semblent être 

localisées préférentiellement sur les bords des plaquettes d’argile (Figure 3 A et B). Comme 

démontré dans le chapitre III, à R=10, nous ne sommes plus dans une zone de floculation 

totale mais dans une zone de floculation et/ou de décantation partielle : une partie des flocs 

(les plus riches en NP) décantent, laissant dans le surnageant des flocs très peu denses et 

très peu magnétiques (les plus pauvres en NP) et/ou des plaquettes d’argile non floculées. La 

cryo-MET semble indiquer en plus que certaines plaquettes d’argile décantent seules, 

puisqu’on observe aussi que des plaquettes d’argile n’ont pas de NP.  

Les informations obtenues par cryo-MET sont pertinentes en terme de positions respectives 

des NP et des feuillets au sein des flocs. Toutefois, elles ne fournissent que des images 2D 

comportant de faibles nombres de particules et peuvent être affectées par des artefacts liés 

à la préparation des échantillons. Pour ces raisons, il apparaît important de compléter ces 

informations par l’utilisation de techniques de diffusion des rayons X et des neutrons aux 

petits angles qui permettent de fournir des informations statistiques sur de très nombreux 

flocs. 

IV.4. Diffusion des rayons X aux petits angles 

IV.4.1. Introduction 

Le principe de cette technique et les conditions utilisées pour la préparation des échantillons 

sont décrites dans le chapitre II.  

L’intensité du rayonnement diffusée a deux contributions principales : le facteur de forme 

P(q) et le facteur de structure S(q) qui nous renseignent respectivement sur la forme et le 

taille des particules, et la corrélation entre particules dans le système. L’intérêt ici, est 
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d’extraire ces deux facteurs et d’étudier leur évolution en fonction des quantités respectives 

de NP et d’argiles dans le système.  

Dans un premier temps, nous étudierons l’évolution de la pente des courbes de diffusion en 

fonction de la quantité de NP ajoutées, puis nous nous intéresserons au facteur de forme 

des NP et aux facteurs de structure de ces flocs. 

IV.4.2. Etudes des courbes de diffusion 

Les courbes de diffusion brutes ont été traitées comme cela a été décrit dans le chapitre II 

(partie II.3.7). 

A. Courbes de diffusion des composants individuels.  

Dans la mesure où les flocs sont des systèmes complexes multi-composants, il est nécessaire 

dans un premier temps d’analyser les signaux correspondants aux deux composants 

élémentaires du système : les plaquettes d’argile et les nanoparticules de maghémite. 

La Figure 4 présente la courbe de diffusion obtenue sur une suspension de beidellite à 1,5 

g/L.  

 

Figure 4 : Courbe de diffusion d'une suspension d'argile à 1,5g/L 

Sur toute la gamme de q, on observe une évolution monotone de l’intensité diffusée avec 

une pente de q-2.2. Une évolution similaire a déjà été observée pour cet échantillon par 

Paineau et al [1] et Philippe et al. [2]. Cette évolution peut être attribuée au facteur de 

forme des plaquettes de beidellite. La valeur de 2,2 est un peu plus élevée que 2,0 ; ce qui 

est attribué à la présence de traces de kaolinite dans cet échantillon. 
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La Figure 5 présente la courbe de diffusion obtenue pour une suspension de nanoparticules 

à une concentration équivalente en fer de 4,2x10-2 mol L-1.  

 

Figure 5 : Courbe de diffusion d'une suspension de NP à [Fe]eq = 4,1x10-2 mol L-1 

Aux grandes valeurs de q (pour q ≈ ≥ 7.10-2 Å-1), l’intensité diffusée varie en q-4. Pour des 

valeurs intermédiaires de q (≈ 5.10-3 Å-1≤ q ≤ ≈7.10-2 Å-1), l’intensité diffusée varie en q-1.8 

alors que pour de très faibles valeurs de q, un plateau est observé. Cette évolution peut être 

interprétée comme correspondant à la diffusion par une suspension de particules 

légèrement polydisperses et un peu agrégées. En effet, la courbe correspondant à des NP de 

maghémite parfaitement monodisperses de rayon de 8 nm est présentée sur la Figure 6. 

Nous observons aux grandes valeurs de q une série d’oscillations, et un plateau aux petites 

valeurs de q. L’enveloppe des oscillations à grand q évolue en q-4 suivant la loi de Porod et le 

plateau à bas q est un plateau de Guinier.  

L’équation de Guinier s’écrit :  

𝐼(𝑞) = 𝐼(0)𝑒𝑥𝑝
−𝑞²𝑅𝑔²

3  

Équation IV.1 

Où I(0) est l’intensité initiale et Rg le rayon de giration des objets diffusants.  

Dans le domaine de Guinier, l’évolution de Ln(I(q)) en fonction du vecteur de diffusion q au 

carré est une droite dont la pente est Rg²/3. 

Dans le cas d’une suspension agrégée, le rayon de giration correspond à la taille des agrégats 

élémentaires de la suspension étudiée.  Sa valeur est ici d’environ 400 Å.   
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Figure 6 : Courbe de diffusion d'une suspension de particules monodisperses 

 Par rapport à ce facteur de forme modèle, la courbe expérimentale de la figure 5 ne 

présente pas d’oscillations, ce qui révèle une certaine polydispersité, et laisse voir une pente 

aux valeurs intermédiaires, ce qui suggère une légère agrégation. Il est intéressant de 

constater que cette valeur de pente est en accord avec le modèle Diffusion-Limited Cluster 

Aggregation (DLCA) d’agrégation fractale de particules sphériques (Figure 7). Le modèle 

DLCA est un régime d’agrégation rapide dans lequel les répulsions entre particules sont 

suffisamment faibles pour qu’elles s’agrègent facilement ; il conduit à des agrégats fractals 

de densité fractale égale à 1,8. En revanche le modèle Reaction-Limited Cluster Aggregation 

(RLCA) est un régime d’agrégation lent dans lequel les répulsions électrostatiques sont assez 

importantes. Plusieurs collisions entre particules sont dès lors nécessaires afin d’observer 

leur agrégation et les agrégats formés sont plus denses et présentent une dimension fractale 

de 2,1 [3]–[5]. 
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Figure 7 : Modèles d'agrégation de particules sphériques 

La courbe expérimentale obtenue pour les nanoparticules seules peut être modélisée en 

utilisant un modèle de facteur de forme de sphères polydisperses avec un peu d’agrégation. 

La Figure 8 présente l’ajustement de la courbe expérimentale par le modèle 

LogNormalSphères (nanoparticules de forme sphérique avec une répartition de taille 

log-normale). Nous avons les paramètres suivants : φ qui est la fraction volumique en NP 

dans le floc, σ qui est le paramètre de polydispersité et R le rayon des NP.  

 

Figure 8 : Ajustement de la courbe expérimentale par le modèle 

La Figure 9 décrit le facteur de forme correspondant pour des nanoparticules non agrégées. 

Les données correspondant à ce facteur de forme sont présentées dans le Tableau 1 
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Figure 9 : Facteur de forme P(q) des NP 

Tableau 1 : Paramètres du modèle LogNormalSphères 

Rayon des NP (Å) 51 

σ 0,35 

SLD (Scattering Lenght Diffusion) NP (Å-2) 4,1x10-5 

SLD Solvant (Å-2) 9,4x10-6 

 

Nous pouvons noter que les valeurs de rayon et de paramètre σ obtenues pour les NP 

correspondent approximativement à ce que nous avons obtenu par d’autres techniques 

comme la MET et la magnétométrie (cf. chapitre III).  

B. Diffusion des rayons X aux petits angles des systèmes préparés avec 

des quantités croissantes de NP. 

La Figure 10 présente l’évolution avec la quantité de nanoparticules des courbes de diffusion 

de rayons X aux petits angles des flocs décantés sous gravité obtenus à partir de la fraction 

de NP D10 et des plaquettes d’argile T500 pour une concentration en argile fixée à 1,5 g/L.  
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Figure 10 : Evolution de l'intensité diffusée pour différentes valeurs de R 

Une évolution nette peut être observée entre les deux courbes extrêmes représentant 

l’argile seule et les nanoparticules seules. A partir de R=39, l’ajout de nanoparticules fait 

apparaître pour les grandes valeurs de q un comportement en q-4 correspondant à la loi de 

Porod, alors que la pente aux faibles valeurs de q tend vers 1,8. Pour plus de lisibilité, 

l’évolution des valeurs de pentes en fonction de R est présentée dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Evolution des valeurs des pentes en fonction de R 

R Haut q Bas q 

521 3,77 1,8 

390 3,8 1,95 

195 4 2,09 

39 3,4 2,1 

9,77 3,2 2,3 

3,9 3,2 2,3 

2,8 3,1 2,3 

1,95 2,8 2,3 
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Une transition semble effectivement se produire pour des valeurs de R autour de 39 puisque 

pour les valeurs supérieures, les pentes à grand et bas q sont proches respectivement de 4,0 

et de 1,8, tandis qu’à R>39 la valeur à bas q tend vers 2,3 et celle à grand q diminue et 

pourrait également se rapprocher de cette valeur.  

Par ailleurs, pour les valeurs élevées de R, on peut observer sur les courbes la présence de 

modulations qui pourraient être interprétées comme correspondant à un facteur de 

structure au sein des flocs. L’existence de telles modulations est illustrée sur la Figure 11 qui 

présente la courbe de diffusion de l’échantillon R=195. 

 

Figure 11 : Courbe de diffusion à R= 195  

Une première modulation relativement fine est observée à grand q autour de 0,2 Å-1 et une 

seconde modulation plus molle semble présente autour de q = 0,07 Å-1 Les distances 

correspondantes peuvent être calculées comme suit : 

𝑑 =
2𝜋

𝑞𝑚𝑎𝑥
 

Équation IV.2 

Avec qmax la position du maximum du pic.  

Pour définir de manière plus précise la position en q de ces modulations, nous avons tenté 

d’obtenir les facteurs de structure S(q) en divisant chacune des courbes par le facteur de 

forme des nanoparticules (Figure 9), déduit de l’analyse de la suspension de nanoparticules 
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seules. Cette analyse reste un peu grossière dans la mesure où le facteur de forme de l’argile 

n’est pas pris en compte dans ce calcul. A titre d’exemple, la Figure 12 montre le facteur S(q) 

pour un échantillon à R = 195  

 

Figure 12 : Facteur de structure S(q) d'un floc à R=195 

Deux pics sont observés : Le pic à grand q correspond à une distance d’environ 18.5 Å et 

celui à bas q à une distance d’environ 90 Å. L’application de ce traitement pour différentes 

valeurs de R est présentée sur la Figure 13. Des résultats exploitables ne peuvent être 

obtenus que pour des quantités importantes de NP dans les flocs. Ceci est lié au fait que 

pour de faibles valeurs de R, l’intensité diffusée est faible et les résultats obtenus sont 

extrêmement bruités. Il apparaît toutefois que pour des valeurs de R ≥ 195, deux pics 

peuvent être observés sur le facteur de structure en accord avec les modulations 

précédemment décrites. 

 

Figure 13 : Facteur de structure des flocs 
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Le Tableau 3 présente les distances correspondant à ces deux pics pour l’ensemble des 

échantillons traités dans cette figure. 

Tableau 3 : Pic de corrélation et distance interlamellaire des échantillons 

R 521 390 195 39 9,77 3,9 2,8 1,95 

Pic dans 

"S(q)" 

(oui/non) 

Oui Oui Oui Non Non Non Non Non 

Distance 1 (Å) 98,3 92,2 89,6 
     

Distance 2 (Å) 18,7 18,5 18,6 
     

  

La petite distance autour de 18Å pourrait être attribuée à un empilement de plaquettes 

d’argile séparées par 3 couches d’eau dans l’espace interfoliaire [6]. Son existence est 

difficile à interpréter. La plus grande distance varie entre 80 et 100Å (soit entre 8 et 10 nm) 

et peut être attribuée à un empilement de plaquettes séparées par des nanoparticules. Le 

fait que l’intensité de ce pic augmente avec R plaide en faveur de cette hypothèse. Par 

ailleurs, la Figure 14 présente un agrandissement de S(q) pour les faibles valeurs de q. 

 

Figure 14 : Facteur de structures à bas q 

 Dans cette gamme de q, le signal est principalement dû à l’argile. Une augmentation 

significative de S(q) est observée à bas q ce qui montre l’existence d’interactions attractives 

entre les plaquettes d’argile.  
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Les rapports R supérieurs à 150 correspondent à des valeurs de R supérieurs au point 

isoélectrique déterminé dans le chapitre III. Compte-tenu de ce paramètre, il semble que 

l’ajout de NP, après avoir atteint ce point isoélectrique, fait que la structure des flocs 

pourrait être vue comme des empilements lâches de plaquettes d’argile intercalées par des 

nanoparticules (tels que mis en évidence par le pic de S(q) autour de 5.10-2 Å-1). Ces entités 

apparaissent organisées en agrégats dont la signature en diffusion mène à une pente de 1,8. 

Cette valeur pourrait être interprétée comme la signature d’un mode d’agrégation de type 

DLCA, mais la gamme de taille sur laquelle cette pente est observée est de l’ordre de la taille 

des plaquettes de beidellite, ce qui doit conduire à modérer cette interprétation.   

C. Influence de la quantité initiale d’argile.  

Outre la concentration en argile de 1.5 g/l utilisée dans la partie précédente, deux autres 

concentrations en argile ont été utilisées : 0,15 g/L et 7,5 g/L. 

Une illustration de l’influence de la concentration en argile est présentée sur les Figure 15 et 

Figure 16, dans le cas d’une valeur fixe de R égale à 521.  

 

Figure 15 : Courbes de diffusion pour trois concentrations en argile à R=521 
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Figure 16 : Facteur de structure S(q) des flocs à trois concentrations d'argile à R=521 

Les courbes obtenues semblent dépendre de façon marginale de la concentration en argile. 

Nous observons principalement une translation des intensités diffusées en accord avec les 

quantités de matière croissantes. Le pic de corrélation situé aux alentours de q=6x10-2 Å-1 

est présent pour tous les systèmes. En revanche, le pic à grand q n’est observé que dans le 

cas de la concentration de 1,5 g/L ce qui confirme la difficulté d’attribution de ce pic à un 

arrangement structural. 

D. Influence du mode de décantation  

La Figure 17 présente pour le même cas que ci-dessus (Cargile = 1,5 g/L, R =521) les courbes de 

diffusion des rayons X obtenues sur des flocs décantés soit sous gravité, soit sous un 

gradient de champ magnétique. Aux échelles sondées par la diffusion des rayons X aux petits 

angles, il apparaît que la structure des flocs n’est pas affectée par le type de décantation. On 

peut simplement noter que la courbe correspondant à l’utilisation du champ magnétique est 

située à des intensités absolues plus élevées, ce qui révèle une fraction volumique en 

matériaux légèrement supérieure. En effet, nous avons démontré dans le chapitre III que la 

décantation sous le gradient du champ magnétique donnait des flocs beaucoup plus 

compacts que ceux décantés sous gravité. Cela peut donc expliquer le fait que la fraction 

volumique en matériaux soit légèrement plus importante dans le premier cas que dans le 

second : la quantité d’argile et de NP dans le floc semble plus importante.  
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Figure 17 : Courbes de diffusion pour les deux modes de décantation (Gravité et Gradient 
de champ magnétique) 

E. Cinétique de formation des flocs 

De façon à obtenir des informations sur la cinétique de formation des flocs, des expériences 

en utilisant un dispositif de type Stopped-flow ont été effectuées. (Figure 18). 

 

Figure 18 : Dispositif stopped-flow 

Dans ce dispositif, les deux suspensions à mélanger sont placées dans des seringues visibles 

sur l’image et les suspensions sont injectées simultanément dans le capillaire en kapton 

Seringue 

Capillaire en kapton 

Faisceau 
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(orange). Des images de l’intensité diffusée sont alors effectuées avec des pas de temps 

inférieurs à la seconde afin d’étudier l’évolution temporelle du système.  

Pour des valeurs de R élevées (≥39), la formation des flocs apparaît extrêmement rapide 

puisque les courbes obtenues sont toutes équivalentes. Pour cette raison, nous avons donc 

choisi de nous concentrer sur une quantité de NP plus faible (R=9,7). La figure 19 regroupe 

l’évolution des courbes de diffusion pour différents temps de floculation. 

 

Figure 19 : Evolution de la pente à petit q au cours du temps 

Les différences obtenues restent assez faibles et les évolutions sont limitées aux quelques 

premières minutes. Dans tous les cas, la cinétique d’agrégation est donc extrêmement 

rapide, ce que l’on peut attribuer au fait que les deux entités du système sont chargées avec 

des charges opposées. 

L'analyse des courbes de diffusion des rayons X aux petits angles procure donc des 

informations importantes sur la structure des flocs. Le paramètre principal contrôlant la 

structure des flocs est le rapport R entre le nombre de NP et de plaquettes d’argile. Pour des 

valeurs élevées de R, le système qui se structure très rapidement, semble formé par des 

empilements lâches NP/argiles organisés en agrégats fractals qui donnent une signature 

avec une pente de 1,8 à bas q. Nous avons moins d’information sur ce qui se passe à plus 

basse valeur de R, mais nous pouvons remarquer que la courbe de diffusion se rapproche 

davantage de ce qui est obtenu pour la suspension d’argile initiale. Ces résultats sont 

relativement indépendants de la concentration en argile (en tout cas pour des R élevés) et 

du mode de décantation des flocs. 
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Toutefois, comme montré, la présence de deux composants dont les contributions au signal 

de diffusion sont importantes rend l’analyse complexe et imparfaite. Pour cette raison, nous 

nous sommes tournés vers l’utilisation conjointe de la diffusion des neutrons aux petits 

angles. Comme expliqué dans le chapitre II, grâce à cette technique, il est possible  

d’éteindre sélectivement la contribution des argiles, ce qui permet d’observer un signal de 

diffusion correspondant aux NP au sein des agrégats.  

IV.5. Diffusion des neutrons aux petits angles 

IV.5.1. Introduction  

Comme expliqué dans le chapitre II, la différence de contraste qui existe entre un solvant et 

les particules se définit par la différence entre leurs densités de longueur de diffusion. En 

préparant les échantillons dans un mélange D2O/H2O dans les proportions adéquates, on 

peut faire en sorte d’ajuster la densité de longueur de diffusion du solvant avec l’un des 

deux composants ici les argiles. 

Cousin et al. [7] ont travaillé sur des mélanges à base de laponite et de maghémite, et ont 

utilisé un mélange D20/H2O à 65/35. La laponite est une argile de synthèse de type TOT qui 

appartient à la famille des smectites comme la Beidellite [8]. On peut donc penser que 

l’extinction du signal de la beidellite sera possible pour un mélange de composition proche 

de celui utilisé pour éteindre la laponite. Nous avons donc préparé plusieurs mélanges 

D2O/H2O que nous avons analysé par diffusion des neutrons aux petits angles. Les résultats 

reportés sur la Figure 20 montrent qu’il est possible d’éteindre complètement le signal des 

argiles pour un mélange D2O/H2O fixé à 60/40. 
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Figure 20 Extinction du signal de la beidellite 

IV.5.2. Etude des courbes de diffusion 

A partir de ce résultat, toutes les suspensions étudiées ont été préparées dans un mélange 

D2O/H2O fixé à 60/40.  

A. Variation de la quantité de NP 

La Figure 21 montre l’évolution du signal de diffusion de flocs obtenus avec une 

concentration en argile de 1,5 g/L pour différentes valeurs de R.  

Les flux de neutrons étant beaucoup plus faibles que les flux de rayons X, les signaux 

obtenus en SANS sont plus bruités que ceux obtenus en SAXS. Pour cette raison, les courbes 

seront analysées en termes de forme, de pente et de présence ou non de modulations, mais 

aucun traitement en terme de facteur de structure ne sera réalisé.  
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Figure 21 : Courbe de diffusion des neutrons aux petits angles pour différentes quantités de 
NP 

Avec l’augmentation de R, les courbes à grands q laissent apparaître une évolution en q-4 

correspondant au Porod des nanoparticules. Par ailleurs, la pente à bas q varie entre 1,7 et 

1,8, ce qui confirme les résultats de SAXS et suggère que ces pentes pourraient être 

attribuées à une  dimension fractale d’agrégats.  

B. Variation de la concentration en argile  

De la même manière que pour le SAXS, nous avons tracé les courbes de diffusion obtenues 

en SANS pour les trois concentrations en argile étudiées afin d’évaluer l’influence de ce 

paramètre sur la structure (Figure 22) pour un R=521. 
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Figure 22 : Courbes de diffusion des trois concentrations en argile à R=521 

Comme observé en SAXS, la concentration initiale en argile a peu d’influence sur l’allure des 

courbes et les faibles différences en intensité absolue ne sont sans doute pas réellement 

significatives.  

C. Décantation sous un gradient de champ magnétique 

Pour une étude complète, nous avons également tracé l’évolution des intensités diffusées en 

fonction du vecteur de diffusion pour deux échantillons, l’un décanté sous gravité et l’autre 

décanté sous le gradient de champ magnétique (Figure 23) à R=521 

 

Figure 23 : Influence du mode de décantation sous les courbes de diffusion 

En termes de forme de courbe, l’utilisation d’un champ magnétique lors de la décantation 

semble n’avoir que peu d’influence sur les intensités diffusées. En revanche, l’intensité 
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diffusée par les flocs décantés sous champ est plus élevée que celle obtenue pour les flocs 

décantés sous gravité. Les flocs obtenus sous champ apparaissent donc à plus forte fraction 

volumique en accord avec les résultats obtenus par SAXS et dans le chapitre III. 

D. Conclusion 

En conclusion, les résultats obtenus en diffusion des neutrons aux petits angles nous 

permettent de confirmer et de préciser les résultats obtenus en diffusion des rayons X aux 

petits angles. Grâce à l’extinction de la contribution de l’argile au sein des flocs, la structure 

fractale des flocs avec une dimension fractale de 1,8 semble être confirmée. Toutefois, les 

tailles explorées restent très inférieures au micron et il est particulièrement intéressant 

d’étendre cette gamme de taille vers les plus grandes échelles. La partie suivante détaille 

l’utilisation de la microscopie optique pour atteindre cet objectif. 

IV.6. Imagerie optique 

IV.6.1. Introduction 

Comme montré par Brisard et al. [9], il est possible à partir d’une image de transmission des 

rayons X de remonter à une courbe de diffusion des rayons X aux petits angles. Le même 

traitement peut être appliqué à des images de transmission des neutrons [10]. Nous nous 

proposons ici d’appliquer un traitement similaire à des images de microscopie optique en 

suivant le schéma de principe présenté sur la Figure 24.  

 

Figure 24 : Traitement des images de microscopie optique 

L’image optique est dans un premier temps transformée en image 8bit. A la suite de cela, 

cette image va subir une Transformée de Fourier. La courbe de diffusion obtenue est tracée 

entre qmax qui est 2π/taille du pixel et qmin qui est 2π/taille de l’image. La gamme de q 

accessible est ainsi située à des valeurs beaucoup plus faibles que celle explorée par SAXS et 

SANS.  
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IV.6.2. Analyse des courbes de diffusion 

A. Variation de la quantité de NP 

Le premier élément auquel nous nous intéressons ici est l’influence de la quantité de NP sur 

la structure des flocs. Pour cela, plusieurs clichés en microscopie optique des flocs décantés 

sous gravité à différentes valeurs de R ont été obtenus et traités. 

 

Figure 25 : Courbes de diffusion issues des images de microscopie optique 

Il est important de noter que ces échantillons sont les flocs analysés à l’état brut. Nous avons 

également effectué des analyses d’images de flocs dilués en espérant observer la taille du 

floc élémentaire. Cependant, nous n’avons observé aucune différence entre flocs concentrés 

et flocs dilués.  

Les courbes présentées sur la Figure 25 laissent apparaître deux pentes. Pour de faibles 

valeurs de q, l’intensité diffusée varie en q-2, alors qu’à grand q, une évolution en q-4 peut 

être observée. La pente à bas q peut être interprétée comme la signature de la dimension 

fractale d’agrégats alors que la pente à grand q représente le Porod d’objets dont la taille est 

de l’ordre de la position du crossover entre les deux régimes soit environ 10 µm. On observe 

également sur ces courbes un pic de corrélation correspondant à une distance d’environ 3 

µm qui pourrait faire penser à l’existence de sous-unités structurales au sein des flocs. 
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Malheureusement, cette technique ne nous permet pas d’analyser des flocs obtenus pour 

des valeurs plus faibles de R. En effet, dans ce cas l’image devient trop homogène et les 

contrastes sont insuffisants pour extraire une courbe de diffusion de l’image.  

B. Décantation sous gradient de champ magnétique 

Nous nous intéressons à présent à l’influence de la décantation sous le gradient de champ 

magnétique. Pour cela, nous avons choisi de travailler à R fixe égal à 390. 

 

Figure 26 : Influence du gradient de champ magnétique sur la courbe de diffusion 

Un léger décalage entre la courbe de diffusion qui correspond à l’échantillon décanté sous 

gravité et celle de l’échantillon décanté sous le gradient de champ magnétique peut être 

observé. Ce décalage est dû au fait que l’image de l’échantillon décanté sous le gradient de 

champ magnétique a été prise avec un grossissement plus important que celle de 

l’échantillon décanté sous gravité. L’allure générale des courbes est la même quel que soit le 

mode de décantation. On peut toutefois noter un léger décalage vers les grands q de la fin 

de la zone de Porod des flocs obtenus sous champ. Ceci pourrait laisser penser que les unités 

sont un peu plus denses dans le cas de la décantation sous champ. Par ailleurs, les 

transformées de Fourier 2D de ces deux images révèlent quelques différences entre les deux 

systèmes (Figure 27). En effet, l’image correspondant au floc obtenu sous gravité semble 

révéler une légère anisotropie qui n’est pas présente sur l’image du floc décanté sous 
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champ. Même s’il est difficile d’expliquer cette différence, cette observation prouve que la  

décantation sous champ ne crée pas de forte anisotropie dans la structure des flocs, du 

moins aux échelles sondées par la microscopie optique. Ce résultat nous permet de 

confirmer le fait que la structure du floc ne diffère pas lorsque nous changeons le mode de 

décantation. Entre autres, l’orientation des flocs par rapport au gradient de champ 

magnétique ne change pas leurs structures. Cette information intéressante nous permet de 

confirmer les résultats obtenus en SAXS et en SANS, preuve encore une fois du caractère 

fractal des flocs. Le fait d’obtenir des volumes très différents de flocs sous champ et sous 

gravité (cf. chapitre III) ne signifie pas que la structure de ces flocs diffère.  

 

 

Figure 27 : Transformée de Fourier 2D des images de microscopie optique 
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Pour finir, afin d’avoir une meilleure idée du caractère fractale des flocs, nous avons 

superposé les résultats obtenus en SAXS et en imagerie pour un rapport R=390 après 

décantation sous G. 

 

Figure 28 : Superposition des résultats de SAXS et d'imagerie pour R= 390 décanté sous G 

La Figure 28 nous montre clairement ici que nous n’avons qu’une seule structure sur deux 

échelles différentes. Cela nous permet de confirmer la structure fractale de ces flocs. 

Cependant, ces résultats sont à prendre avec précaution car il nous manque une gamme 

d’échelle entre ces deux techniques de caractérisation. Cet intervalle de tailles pourrait être 

atteint grâce à la microscopie X (Scanning Transmission X-ray Microscopy (STXM)).   

IV.7. Conclusion 

La combinaison de techniques expérimentales développées dans ce chapitre permet 

d’obtenir une image de la structure multi-échelle des flocs en particuliers pour les flocs 

obtenus en présence de quantités importantes de nanoparticules (valeurs élevées de R). Les 

flocs présentent une organisation fractale avec une dimension fractale de l’ordre de 1,8 à 2. 

Comme les particules utilisées ne sont pas réellement sphériques, il est difficile d’assimiler 

cette valeur de dimension fractale à un mécanisme de floculation telle que la DLCA ou la 

RLCA. Cependant, les mesures cinétiques effectuées montrent que le phénomène de 

floculation est très rapide et nous pouvons donc penser qu’il est proche d’un mécanisme de 
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type DLCA. Par ailleurs, nous observons des interactions fortes entre NP et feuillets d’argile 

qui se manifestent par l’existence de modulations potentiellement attribuables à des 

feuillets d’argile "intercalés" par des nanoparticules. La cryo-MET nous montre que les NP se 

déposent de manière homogène à la surface des plaquettes et qu’il existe plusieurs modes 

d’empilement des plaquettes dont des empilements de type face-face : ces observations 

sont en accord avec les analyses de diffusion.  

Il est plus difficile d’avoir une idée de la structure des flocs à faible valeur de R. On note 

cependant que les courbes SAXS se rapprochent de celle de la suspension d’argile initiale et 

qu’après séchage, le pic DRX correspondant à la distance interlamellaire entre plaquettes 

d’argile est conservé (contrairement à ce que montrent les DRX pour les flocs de R élevé). On 

peut donc considérer qu’à plus basse valeur de R, la structure des flocs est plus proche de 

celle d’une simple suspension d’argile beidellitique de 500 nm. Enfin, les techniques utilisées 

ne permettent pas de montrer une différence dans la structure des flocs en fonction du 

mode de décantation (H ou G) ou de la concentration totale en argile.  

Les données obtenues dans ce chapitre concernent un système unique formé par des 

particules d’argile de taille moyenne de 500 nm et des nanoparticules de 10 nm de diamètre. 

Le chapitre suivant est dédié à l’influence de la taille et de la charge de surface des 

matériaux sur les processus de floculation-décantation. 
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V.1. Introduction 

Nous nous sommes efforcés dans les deux chapitres précédents de comprendre le 

fonctionnement du système modèle étudié constitué de NP de maghémite de 10 nm 

(fraction D10) et de plaquettes d’argile de 500 nm (fraction T500). Cette étude a été menée 

d’un point de vue des conditions physicochimiques permettant la floculation, des vitesses de 

décantation, des volumes et tailles des flocs mais également au niveau de leurs structures 

microscopiques.  

Jusqu’à maintenant, les principaux paramètres étudiés étaient les concentrations en argile et 

NP. Nous avons pensé qu’il serait intéressant de modifier la taille des matériaux de départ 

ou encore leur charge de surface  

Pour cela, nous avons choisi de travailler avec une fraction issue du tri des ferrofluides de 

départ, à savoir la fraction D7 constituée de petites NP de 7 nm. De plus grosses NP 

d’environ 30 nm de diamètre ont également été synthétisées, il s’agit de la fraction D30. Une 

fraction T200 de plaquettes d’argile plus petites (200 nm) a également été étudiée. Et enfin, 

une étude complémentaire a été menée sur des NP de maghémite citratées (chargées 

négativement à pH >4) couplées à un polymère cationique.  

L’effet de la variation de la taille des particules sur les conditions de floculation, les vitesses 

de décantation, la charge de surface, le volume et la taille des flocs est décrit dans la 

première partie de ce chapitre. L’effet du remplacement des NP nues (chargées 

positivement à pH<7) par un mélange de NP citratées et de polymère cationique est décrit 

dans la deuxième partie de ce chapitre.   

V.2. Effet de la taille des matériaux de départ 

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les nouveaux matériaux de 

départ avec lesquels nous avons travaillé. Puis, nous nous efforcerons de mettre en évidence 

l’influence de la taille de ces matériaux de départ sur des paramètres tels que la vitesse de 

décantation, le volume ou encore la taille des flocs. Nous étudierons également l’éventuel 

déplacement de la zone de floculation en fonction du rapport du nombre de NP/ nombre de 

plaquettes d’argile. 
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V.2.1. Présentation des nouveaux matériaux de départ 

Dans cette première partie, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour la 

synthèse des grosses NP. Puis nous présenterons les résultats de caractérisation inhérents 

aux nouvelles tailles de NP considérées  

A. Synthèse 

Pour la fraction D30, nous avons synthétisé les NP grâce au procédé Massart couplé à un 

procédé en autoclave permettant la croissance des NP (méthode hydrothermale décrite 

dans le chapitre II) [1]. Le problème rencontré est que lorsque la taille des NP devient trop 

importante, elles perdent leur stabilité colloïdale et floculent entre elles. Malgré la présence 

des citrates, la suspension obtenue n’a pas la même stabilité colloïdale que la fraction D10 

comme nous pouvons le voir sur la Figure 1. 

 

Figure 1 : Fraction D30 

La fraction D7 constituée de petites NP provient du tri qui a été effectué sur la suspension de 

ferrofluides synthétisée initialement. Elle diffère peu de la fraction D10 mais possède 

toutefois une plus forte stabilité colloïdale (absence de résidu solide en fond de flacon). 

Comme pour la fraction D10, afin de déterminer la concentration équivalente en fer dans les 

suspensions initiales, nous avons utilisé la spectroscopie d’absorption atomique. Les 

résultats obtenus ont été regroupé dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : Concentration en fer des nouvelles fractions de NP 

 Concentration équivalente en fer (mol/L) 

Fraction D30 0,735 

Fraction D7 0,31 
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Les étapes de centrifugation successives des plaquettes d’argile décrites dans le chapitre II 

nous ont permis d’obtenir une large gamme de taille de plaquettes incluant la fraction T200 

caractérisée, par une taille moyenne de 209 nm.  On trouvera dans une thèse 

précédemment soutenue une image MET de ces plaquettes qui ont une morphologie 

hexagonale se rapprochant des plaquettes de la fraction T500 [2]. D’autres caractéristiques 

de la fraction T200 (qui se rapproche fortement de la fraction T500) sont également 

présentées dans cette thèse.   

B. Détermination de la taille des NP à partir de la MET 

La taille des nanoparticules des fractions D7 et D30 a été déterminée de la même manière 

que pour la fraction D10. Nous avons obtenu à l’aide de la MET des images représentées 

dans la Figure 2. 

 

Figure 2 : Images MET de la fraction D30 (A) et de la fraction D7 (B) 

Nous avons mesuré le diamètre moyen des NP à partir de ces clichés et après calcul et 

modélisation par une loi log-normale, nous avons obtenu pour ces fractions un diamètre 

moyen ainsi qu’un paramètre  (mesurant la polydispersité), tous deux  présentés dans le 

Tableau 2. 

Tableau 2 : Taille des nouvelles fractions de NP 

 Diamètre des NP (nm) Polydispersité 

Fraction D30 29,9 0,25 

Fraction D7 7,7 0,15 
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Nous remarquons d’après le tableau 2 que la polydispersité de la fraction D30 est plus 

élevée que celle des fractions D7 et D10. Nous verrons que cela a peut-être une importance 

pour expliquer certains comportements de cette fraction lors de son utilisation en 

floculation.  

C. Propriétés magnétiques et diffraction des rayons X 

De la même manière que pour la fraction D10, nous avons effectué pour les deux nouvelles 

suspensions de NP une mesure de l’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué. 

La Figure 3 nous montre les courbes d’aimantation obtenues (normalisées à 100 % de 

maghémite) pour les deux nouvelles fractions (D7 et D30) et pour la fraction D10.  

 

Figure 3 : Courbes d'aimantation des nouvelles fractions D7 et D30 

Dans le cas de la fraction D7 des petites NP, nous avons la même aimantation, à saturation, à 

celle obtenue par la fraction D10 et la loi de Langevin s’applique parfaitement. Elle permet 

de déterminer une taille moyenne pour les NP de 7,4 nm, ce qui concorde bien avec celle 

obtenue à partir des images MET. En ce qui concerne la fraction D30, la courbe 

d’aimantation obtenue est légèrement différente. On note en particulier une susceptibilité 

magnétique initiale très supérieure à celles obtenues pour les petites fractions ; cela peut 
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s’expliquer à la fois par le diamètre moyen très supérieur de ces NP mais aussi par leur état 

d’agrégation [3]. Par ailleurs, l’aimantation, à saturation, de ces grosses NP est aussi 

supérieure à celles des petites NP (mS= 380 kA.m-1 pour D30, contre mS = 290 kA.m-1 pour 

D10 et D7) et se rapproche de celle de la maghémite massive (caractérisée par un mS = 400 

kA.m-1). Le diamètre moyen élevé de ces NP minimise les effets des atomes de fer de surface 

dont le moment magnétique désordonné tend à faire diminuer l’aimantation à saturation 

des NP.   

La fraction D30 a également été analysée par DRX. Le diffractogramme de poudre obtenu est 

présenté à la Figure 4. 

 

Figure 4 : Diffractogramme de la fraction D30 

Nous obtenons un diffractogramme qui se rapproche de celui obtenu pour la fraction D10 

synthétisée par le procédé Massart classique (cf. figure 4, chapitre III). Nous remarquons 

toutefois que les pics sont plus fins et mieux résolus, preuve d’un degré de cristallinité plus 

élevé des NP. Les pics principaux du diffractogramme correspondent aux distances d220, d311, 

d400, d422, d511 et d440 (respectivement à 2,96, 2,50, 2,08, 1,70, 1,60, et 1,46 Å). Comme pour 

la fraction D10, on ne peut exclure toutefois la possibilité que malgré l’étape d’oxydation, les 

NP soient constituées, au moins partiellement, de magnétite (Fe3O4), le diffractogramme de 

cette phase étant très proche. De plus, dans le cas de la fraction D30, la taille plus élevée des 

NP pourrait ralentir la cinétique de l’étape finale d’oxydation ménagée de la magnétite en 
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maghémite. On note, pour cette fraction, une couleur beaucoup plus sombre qui pourrait 

également être la preuve de l’existence de Fe3O4. Des recherches plus approfondies seraient 

à effectuer pour déterminer les pourcentages respectifs de maghémite et de magnétite dans 

la fraction D30. Nous pensons que, dans notre cas, cela a peu d’importance, l’état de la 

surface des NP devant être peu modifiée par la présence de magnétite qui en toute logique 

doit être plutôt située au cœur des NP. 

V.2.2. Effet du paramètre R (rapport NP/argile) sur le niveau 

de floculation  

Nous avons utilisé le même protocole expérimental pour préparer les flocs pour ces 

nouvelles fractions. Nous avons préparé une gamme assez large de dilutions de ferrofluide 

comme pour la fraction D10 auxquelles nous avons ajouté la suspension de plaquettes 

d’argile. Après décantation, sous gradient de champ magnétique ou sous gravité, le 

surnageant a été analysé suivant les deux méthodes utilisées précédemment.  

Ces différentes analyses nous ont permis d’identifier les zones de floculation totale, de 

floculation/décantation partielle ou encore d’excès de NP restant dans le surnageant.  

Nous rappelons que le paramètre R est le rapport du nombre de NP sur le nombre de 

plaquettes d’argile. 

A. La fraction D30 

Pour cette première fraction, les résultats que nous avons obtenus, lors de l’analyse des 

surnageants, sont regroupés dans la Figure 5. Les valeurs de R balayées pour la fraction D30 

sont comprises entre 0,04 et 85, ce qui est bien inférieur aux valeurs de R obtenues pour les 

fractions D10 ou D7 (plutôt comprises entre R=2 et 2000). Ceci s’explique par le diamètre 

moyen, bien plus elevé, de ces NP (à concentration équivalente en fer identique, le nombre 

de NP diminue avec l’augmentation de leur diamètre). Il est obtenu à partir du dosage du fer 

et est uniquement basé sur le diamètre moyen des NP, sans tenir compte de leur 

polydispersité. Cette approximation est correcte si les NP sont plutôt monodisperses (par 

exemple pour les fractions D10 et D7) mais est plus plus sujet à caution pour des NP plus 

polydisperses comme les NP de la fraction D30.    
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Figure 5 : Analyse du surnageant pour la fraction D30 

Pour de très faibles valeurs de R, il reste des quantités très importantes de NP et d’argile 

dans le surnageant après décantation. Lorsque R augmente (à partir de R=4) Nous 

remarquons que les quantités de NP et d’argile restant dans le surnageant diminuent 

considérablement. La floculation et la décantation peuvent alors être considérées comme 

totales.   

Ces résultats sont obtenus pour les échantillons décantés sous gravité mais aussi pour ceux 

décantés sous gradient de champ magnétique. Nous remarquons cependant des résultats 

légèrement meilleurs pour les échantillons décantés sous gradient de champ magnétique.  

Si nous nous intéressons à la zone de floculation/décantation partielle (pour R<4), nous 

remarquons qu’une partie assez importante de l’argile (40 à 100 %) ainsi qu’une quantité 

appréciable des NP (20 à 70 %) sont restées dans le surnageant, après décantation. Le reste 

des NP semble avoir décanté avec une petite partie des plaquettes d’argile. Nous pouvons 

penser que nous avons ici deux populations de NP, une première majoritaire qui décante 

vite avec une petite partie de l’argile et une seconde minoritaire qui donne des flocs peu 

denses et peu magnétiques qui décantent très lentement.  
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Compte-tenu que la fraction D30 est constituée de NP qui ne sont pas très monodisperses, 

nous pouvons penser que la première population est constituée des NP les plus grosses ou 

les plus agrégées (donc les plus denses et les plus magnétiques) qui décantent vite et que la 

seconde est plutôt constituée de petites NP. Malgré le fait que l’ensemble de la fraction D30 

n’a pas une bonne stabilité colloïdale, ces NP ne semblent pas décanter facilement. 

L’interaction NP/argile semble gêner la décantation des NP les plus petites. 

Cependant, les NP qui décantent vite ne semblent pas faire décanter beaucoup de 

plaquettes d’argile. Il semble que l’interaction entre ces NP et les plaquettes d’argiles n’est 

pas très bonne, sans doute parce que la surface totale représentée par ces NP est plutôt 

faible. En effet, en négligeant la polydispersité des NP, nous avons probablement surestimé 

le pourcentage en nombre des NP ayant décanté et qui sont les plus grosses. Pour une 

concentration équivalente en fer donnée, le nombre de NP et la surface totale de ces NP va 

diminuer avec l’augmentation de leur diamètre. De très grosses NP peuvent donc 

représenter un pourcentage en fer important tout en étant peu nombreuses et représenter 

une faible surface totale.      

Cette hétérogénéité de populations de NP est moins visible pour les échantillons décantés 

sous le gradient de champ magnétique. En effet, il semble qu’une partie des flocs peu 

denses et peu magnétiques formés avec les NP les plus petites décantent mieux sous le 

gradient de champ magnétique que sous gravité. 

Par ailleurs plus R diminue, plus les quantités de NP et d’argile, restant dans le surnageant, 

augmentent. Ceci indique que la proportion de flocs de faible densité augmente avec la 

diminution de la quantité de NP.  Pour de très faibles valeurs de R, les résultats des deux 

modes de décantation se rejoignent et nous ne les distinguons plus. L’essentiel des NP et de 

l’argile reste dans le surnageant. On ne peut plus alors parler de flocs, le nombre de NP étant 

largement insuffisant.    
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B. La fraction D7 

En ce qui concerne cette fraction de NP, l’analyse des surnageants donne les résultats 

regroupés dans la Figure 6. 

 

Figure 6 : Analyse des surnageants pour la fraction D7 

Nous remarquons dans un premier temps que la forme des courbes se rapproche de celle 

obtenue pour la fraction D10 .  

Nous distinguons ici trois zones. À des valeurs de R très faibles (R<60) la 

floculation/décantation est partielle car il reste des quantités non négligeables d’argile et de 

NP dans le surnageant après décantation. Comme les quantités de NP initiales sont très 

faibles, nous pouvons penser que ce qui reste dans le surnageant correspond, peut-être, à 

des plaquettes d’argile qui n’ont pas floculé du fait du manque de NP et/ou de la formation 

de petits agrégats plaquettes/NP peu denses et peu magnétiques  qui décantent mal. 

Lorsque R augmente, une zone de floculation totale est atteinte. Les quantités de NP et 

d’argile restant dans le surnageant sont très faibles. Cette zone s’étend pour des R compris 

entre 60 et 500-600.  



Chapitre V : Effet de la variation de la taille et de la charge des matériaux de départ sur la 
floculation/décantation 

 
 

 
 208 

Pour des valeurs de R > 500-600, la floculation et la décantation de l’argile est totale mais il 

reste des NP en excès dans le surnageant après décantation. 

Il est important de noter que dans la zone de floculation/décantation partielle, les résultats 

sont meilleurs sous gradient de champ magnétique que sous gravité. Il semble  là encore  

que le champ magnétique permet une meilleure décantation des flocs peu denses et peu 

magnétiques qui décantent mal sous gravité.  

C. Discussion sur l’effet de la taille des NP  

Nous avons pu comparer les différents résultats de caractérisation quantitative obtenus 

pour les trois tailles de NP étudiées ;  cela, afin de mettre en avant l’influence de la taille des 

NP sur la floculation du système.  

La Figure 7, ci-dessous, nous permet notamment de comparer, à travers leur superposition, 

les différentes zones correspondant chacune à un mode de comportement spécifique du 

système, pour les trois fractions de NP (avec une concentration initiale en argile de 1,5 g/L). 

 

Figure 7 : Comparaison des trois fractions de NP 

Nous remarquons dans un premier temps que nous avons trois zones différentes pour les 

petites NP/fraction D7 et les NP moyennes/fraction D10. Alors que pour les grosses 

NP/fractionD30, nous n’avons que deux zones (floculation/décantation partielle et 

floculation/décantation totale). Mais, compte-tenu des dilutions que nous avons préparées, 

nous ne pouvons pas affirmer qu’il n’existe pas pour la fraction D30, une zone d’excès de NP 

dans le surnageant après décantation .  



Chapitre V : Effet de la variation de la taille et de la charge des matériaux de départ sur la 
floculation/décantation 

 
 

 
 209 

Nous remarquons également que la borne supérieure qui sépare la zone de floculation 

totale et la zone d’excès de NP dans le surnageant est approximativement la même pour les 

fractions D7 et D10.  

Enfin, plus la taille des NP augmente, plus la valeur limite de R pour atteindre la zone de 

floculation/décantation totale est faible. En effet, nous pouvons dire que la floculation est 

complète à partir de R1=4 NP pour 1 plaquette d’argile pour la fraction D30 ce qui équivaut à 

R2=20 NP pour 1 plaquette pour la fraction D10 et à R3=60 NP pour 1 plaquette pour la 

fraction la plus petite D7. 

Nous pouvons expliquer cette dernière information par le fait que lorsque la taille des NP 

augmente, la surface totale minimale des NP pour qu’on puisse avoir une floculation et une 

décantation complète de l’argile est atteinte pour un plus faible nombre de NP.  

Pour appuyer cette explication, nous avons calculé les surfaces totales S1, S2 et S3 des NP (en 

considérant des NP sphériques et monodisperses) correspondant aux nombres R1, R2 et R3 

minimaux pour qu’il y ait floculation/décantation complète. Les surfaces totales des NP ont 

été calculées grâce à la formule suivante : 

𝑆𝑖 = 𝑅𝑖 ∙ 4 ∙ π ∙ r² 

Où r représente le rayon moyen d’une NP.  

Puis, nous avons comparé les rapports des surfaces S1/S2 et S1/S3. Le Tableau 3 réunit les 

résultats de ces calculs. 

Tableau 3 : Comparaison des 3 fractions de NP 

 Fraction D30 Fraction D10 Fraction D7 

Surface d’une NP (m²) 3,01x10-15 3,80x10-16 2,01x10-16 

Surface des NP à la 

borne inférieure de R 

(m²) 

S1 = 1,21x10-14 S2 = 7,60x10-15 S3 = 1,21x10-14 

Rapport de surface  S1/S2=1,6 S1/S3=1 
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Nous voyons que les surfaces totales S1, S2 et S3 nécessaires à la floculation sont presque 

identiques. Compte-tenu de ces résultats, les nombres minimaux de NP nécessaires à 

chaque fraction pour atteindre la floculation totale concordent et peuvent s’expliquer par 

des considérations géométriques simples.   

Cependant, le modèle géométrique utilisé est assez approximatif (NP sphériques et 

monodisperses) et il faut penser que d’autres facteurs peuvent aussi entrer en compte pour 

la floculation totale comme le mouvement brownien des particules, ou encore la densité de 

charge des NP. Ce dernier facteur sera notamment étudié plus tard lors du calcul du 

potentiel ζ des flocs des différentes fractions. 

D. La fraction T200 

Pour finir, nous présentons dans la Figure 8 les résultats obtenus avec les petites plaquettes 

d’argiles de 200 nm en ce qui concerne la quantité de particules restant dans le surnageant. 

 

 Figure 8 : Analyse du surnageant de la fraction T200 
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Il est important de noter ici que compte-tenu de la faible diffusion des plaquettes d’argile 

T200, nous avons été obligés d’utiliser des mesures de turbidité néphélométrique pour 

déterminer les quantités d’argile restant dans le surnageant, la spectrométrie UV-Visible ne 

permettant pas vraiment d’établir une discrimination  entre les différents échantillons. 

Nous distinguons ici aussi trois zones. Pour des faibles valeurs de R (R<7), les quantités de NP 

et d’argile restant dans le surnageant après décantation sont importantes sauf à R très faible 

(R<2) où on observe toutefois une séparation de phase avec l’existence d’une zone plus 

concentrée en argile et NP en fond de flacon.  Il pourrait s’agir, ici aussi, d’une zone de 

floculation/décantation partielle. En effet, à ce niveau-là, nous avons non seulement très 

peu de NP pour faire floculer toutes les plaquettes mais le peu de flocs qui seront formés 

seront peu denses et peu magnétiques, et auront du mal à décanter. Toutefois, dans ce cas 

précis, on peut s’interroger sur la notion de « floc ». En effet, la zone concentrée en argile et 

en NP du fond du flacon est caractérisée par une forte limpidité (cf. photo, Figure 9):  les 

plaquettes d’argiles et les NP semblent très peu agrégées. Ce type de  « floc » pourrait plus 

s’apparenter à une phase cristal liquide, comme cela a déjà été observé dans des 

suspensions mixtes argile/NP par d’autres auteurs [4].  

 

Figure 9 : Photo d’un « floc limpide » obtenu pour les fractions argile T200/NP D10 à R=1,6 

Lorsque R augmente, nous arrivons à une zone de floculation-décantation totale comprise 

entre R=7 et R=80. Les flocs observés ont une apparence identique à ce qui a été observé 

pour la fraction T500 : forte turbidité, faible volume, séparation de phase nette avec le 

surnageant. Enfin à R>80, il semble que nous ayons floculation avec un excès de NP restant 

dans le surnageant, du moins après décantation sous gravité. De plus, nous remarquons ici 

qu’à R<80, les résultats obtenus pour les échantillons décantés sous gravité sont identiques 

à ceux décantés sous gradient de champ magnétique. Nous pouvons alors comparer ces 
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résultats à ceux obtenus avec la grande taille de plaquettes d’argile T500 comme on peut le 

voir sur la Figure 10.        

 

Figure 10 : Comparaison des deux tailles de plaquettes d'argile 

Au niveau de la borne inférieure limitant la zone de floculation/décantation totale, nous 

remarquons que nous atteignons la floculation totale à des valeurs de R plus faibles avec les 

plaquettes T200. Ce résultat paraît logique, les plaquettes sont plus petites, il faut donc 

moins de NP pour toutes les faire floculer. En ce qui concerne la borne supérieure, elle est 

également très inférieure pour les plaquettes T200 en comparaison aux plaquettes T500.  

De plus, si nous comparons le rapport des surfaces moyennes des plaquettes avec le rapport 

des R de la borne supérieure, nous remarquons que les plaquettes T200 ont une surface 

6,25 fois inférieure à celle des plaquettes T500, tandis que lorsque nous calculons le rapport 

de R nous voyons que la surface des plaquettes T200 est saturée avec 6,5 fois moins de NP 

que la surface des plaquettes T500. Dans le cas de la borne inférieure, la concordance est 

moins bonne puisque le rapport des nombres minimaux de NP pour la floculation totale est 

d’environ 2,9. D’autres facteurs que la géométrie doivent donc intervenir pour expliquer les 

différences observées. 

E. Conclusion 

Cette étude  nous a permis d’avoir une première idée de l’influence de la taille des particules 

de départ sur le niveau de floculation et de décantation. Nous avons remarqué, dans 

quasiment tous les cas, l’existence de trois zones en fonction du rapport NP/argile. A basse 

valeur de R, on trouve une zone de floculation/décantation partielle. Certains flocs 

décantent tandis que le surnageant contient des petits agrégats de flocs peu denses et peu 
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magnétiques mais aussi des plaquettes d’argiles non floculées. La proportion des particules 

non décantées augmente quand R diminue. En outre, dans le cas de la taille T200, il pourrait 

s’agir non pas de floc mais d’une phase cristal liquide qui démixe. A valeur plus élevée de R, 

on trouve systématiquement une zone de floculation totale avec l’ensemble des particules 

qui décantent. Et pour finir, à forte valeur de R, il existe une zone de floculation/décantation 

totale des argiles avec un excès de NP restant dans le surnageant après décantation. En ce 

qui concerne la variation de la taille des NP, une différence significative a été observée au 

niveau du nombre minimal de NP nécessaire à la floculation totale. Nous avons observé que 

plus la taille des NP augmentait, moins il fallait de NP pour faire floculer les plaquettes 

d’argile, ce qui peut s’expliquer par des considérations sur la géométrie des particules. De la 

même manière, nous avons observé que lorsque la taille des plaquettes diminuait, moins de 

NP étaient nécessaires pour atteindre la zone de floculation totale, encore une fois 

essentiellement pour des raisons géométriques.  

Pour la suite, il sera intéressant d’observer l’influence de ce changement de taille sur les 

vitesses de décantation. 

V.2.3. Effet de la taille des matériaux de départ sur les vitesses 

de décantation 

Pour plus de facilité et pour une meilleure compréhension de l’influence de la taille des 

particules de départ, nous avons choisi de travailler à 3 valeurs de R équivalent. Les valeurs 

exactes de R , pour chaque échantillon , sont regroupées dans le Tableau 4. 

Tableau 4 : Vraies valeurs des R équivalents 

  R=2 R=10 R=100 

Variation de la taille de NP T500 + D10 1,9 9,8 99,6 

T500 + D7 1,6 8,8 90,8 

T500 + D30 1,6 8,2 84,1 

Variation de la taille des 

plaquettes 

T200 + D10 1, 6 8,3 83,4 
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Comme expliqué dans le chapitre III, afin de calculer la vitesse de décantation initiale des 

flocs de chacun de ces échantillons, les 20 premières minutes de la décantation ont été 

filmées. A la suite de cela, des photos sont prises à des temps précis. 

A. Variation de la taille des NP 

Après analyse de ces images, nous avons pu calculer les vitesses de décantation initiales de 

chacun des échantillons. La Figure 11 nous permet de comparer ces vitesses en fonction de 

la taille des NP et du mode de décantation (H ou G).  

 

Figure 11 : Comparaison des vitesses de décantation en fonction de la taille des NP 

(nd= non déterminable ; * et **  correspondent à la fraction D10 ( * :v= 0,06 cm/h ; ** v= 
12,1 cm/h ; *** v= 0,17 cm/h ) 

La première chose à noter est, que quelle que soit la taille de NP, les vitesses de décantation 

obtenues avec le gradient de champ magnétique sont nettement plus importantes que celles 

obtenus sous simple gravité (sauf à R=2). Cela signifie simplement que l’effet de la force 

magnétique sur la vitesse de décantation est bien plus important que celui de la gravité.  

Nous remarquons l’absence de valeurs pour certains échantillons. Comme expliqué dans le 

chapitre III, il existe des échantillons qui ont une décantation atypique, et il n’est pas 

possible avec la méthode utilisée de déterminer la vitesse de décantation initiale. C’est le cas 

des échantillons qui sont présentés sur la Figure 12 ci-dessous. En effet, pour la fraction D7, 

à R=2 et R=10, nous n’observons pas de flocs se former en quantité suffisante, et la 

décantation des argiles est très lente. En ce qui concerne la fraction D30, la floculation est 

partielle avec un profil atypique de décantation.  
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Par ailleurs, la Figure 11 nous montre clairement que plus la taille des NP est élevée plus la 

vitesse initiale de décantation sous H ou G est élevée, quelle que soit la valeur de R. L’effet 

du passage de la taille D10 à la taille D30 est particulièrement fort, les vitesses obtenues 

avec les grandes NP sont très élevées. D’autre part, quelle que soit la taille des NP et le 

mode de décantation, les vitesses augmentent avec R. Enfin, la différence G/H s’accroit avec 

R quelle que soit la taille des NP. Afin d’interpréter ces résultats, il serait intéressant ici 

d’étudier l’influence de la taille des NP sur les effets de la force magnétique et de la force de 

gravité appliquées aux flocs. Nous avons adopté le même modèle simplifié pour la structure 

des flocs (une seule plaquette hexagonale d’argile surmontée d’une couche de NP 

sphériques bien dispersées) et utilisé la même méthode et que celle décrite dans la partie 

III.4.5 du chapitre III afin de déterminer les forces de gravité et magnétique s’exerçant sur les 

différents flocs.   

La Figure 13 présente le résultat de ces calculs pour la hauteur initiale de floc (à x=5 cm au-

dessus de l’aimant).  

Figure 12 : Exemples de décantation 
atypiques à R=2 (Fraction D30 à 

gauche, Fraction D7 à droite) 
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Figure 13 : Calcul de la force de gravité et de la somme des forces de gravité et magnétique 
appliquées aux trois fractions 

Comme au chapitre III, la détermination des forces à partir du modèle théorique simplifié 

choisi permet d’expliquer les tendances observées, sans qu’il soit possible d’expliquer les 

valeurs des vitesses obtenues. On voit en particulier nettement que la force de gravité (FG) 

ou la somme de la force de gravité et de la force magnétiques (FG+Fm) augmentent avec la 

taille des NP quel que soit R, ce qui permet de comprendre pourquoi les vitesses de 

décantation sous G ou sous H augmentent avec la taille des NP. On note aussi la forte 

augmentation de Fm+FG quand on passe de la taille D10 à D30 ce qui se traduit 

expérimentalement par une forte augmentation de la vitesse de décantation sous H. De 

manière générale, Fm+FG est toujours supérieure à FG et la différence s’accroit avec R, ce qui 

explique les différences, de plus en plus marquées, entre la vitesse de décantation sous H et 

celle sous G quand R augmente. Le rapport (Fm+FG)/FG le plus élevé est observé à R=100 pour 

la fraction D30, ce qui explique que le champ magnétique a l’effet le plus important sur la 

vitesse de décantation pour cette valeur de R et cette taille. Enfin, FG ainsi que Fm+FG 

augmentent avec R, d’où l’augmentation observée des vitesses de décantation.   

B. Variation de la taille des plaquettes d’argile  

A présent, il va être intéressant d’étudier l’évolution des vitesses de décantation quand nous 

faisons varier la taille des plaquettes d’argiles. Cette étude a été également réalisée à R 

équivalent pour plus de facilité et les deux modes de décantation ont été étudiés. 

Comme pour les différentes tailles de NP, nous présentons, sur la Figure 14, l’évolution de la 

vitesse de décantation des échantillons en fonction de R sous gravité ou sous l’effet 

conjugué de la gravité et du gradient de champ magnétique. 
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Figure 14 : Comparaison des vitesses de décantation pour différentes tailles de plaquettes 
d'argile 

Nous constatons encore une fois que les vitesses de décantation des échantillons sous le 

gradient de champ magnétique sont plus importantes que celles des échantillons décantés 

sous gravité et cela quel que soit la valeur du coefficient R (sauf pour T500 à R=2). On note 

également que la décantation sous H est 120 fois plus rapide que la décantation sous G au 

maximum pour T200 (à R=100) ce qui est comparable à ce qui est obtenu pour T500. La 

différence G/H augmente avec R pour les deux tailles mais l’effet semble moins net pour la 

petite taille. Enfin les vitesses de décantation sont en général un peu plus élevées avec la 

grande taille d’argile (les rapports de vitesses entre T500 /T200 varient de 1,3 à 7). Nous 

pouvons penser ici que les plaquettes d’argile T500 décantent plus rapidement du fait de 

leur grande taille qui donne aux flocs une plus grande densité que celle observée avec  les 

plaquettes d’argile T200. Cependant, nous remarquons qu’à R=10 et R=2, pour les 

échantillons décantés sous le H, nous avons une inversion. En effet, les échantillons préparés 

avec les plaquettes T200 ont une vitesse de décantation plus rapide que celle des flocs avec 

les plaquettes T500. 

Pour essayer de comprendre ces résultats, nous pouvons là aussi, calculer la force 

magnétique et la force de gravité appliquées aux flocs comme on peut le voir sur la Figure 

15. 
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Figure 15 : Forces magnétique et de gravité appliquées aux deux tailles de plaquettes 
d'argile 

Le modèle utilisé permet bien d’expliquer l’augmentation modérée des vitesses de 

décantation quand on passe de la taille T200 à la taille T500. En effet, les valeurs de FG et de 

FG+Fm sont systématiquement un peu plus élevées pour la taille T500 (la différence entre les 

deux tailles s’accroît quand R diminue : par exemple, le rapport FG+Fm(T500)/FG+Fm(T200) 

augmente de 1,2 à 4,8 quand on passe de R=100 à R=2. Toutefois, si on compare les forces 

magnétiques Fm entre elles, elles sont identiques pour les deux tailles. Les différences 

observées entre les deux tailles sont donc surtout dues à la densité plus faible des flocs T200 

qui diminue l’intensité de la force de gravité. Cette densité plus faible a pour origine la taille 

plus petite des plaquettes d’argile.  

Ce calcul théorique n’explique malheureusement pas l’inversion que nous observons pour 

certaines valeurs de R sous le gradient de champ magnétique. Nous pouvons penser que, 

compte tenu du fait que les plaquettes d’argile T200 sont plus petites, il faut donc moins de 

NP pour les faire floculer et que les flocs sont donc formés plus rapidement et décantent 

donc plus vite. Mais cela reste une hypothèse vérifiable uniquement en effectuant une 

étude approfondie de la vitesse de formation des flocs. En outre, pour la taille T200 à faible 

valeur de R nous avons vu que la notion de floc était discutable et qu’on pourrait être plutôt 

en présence d’une phase cristal liquide.  

Notre intérêt pour les vitesses de décantation nous a mené à mesurer certaines 

caractéristiques des flocs comme leur volume après décantation, leur taille granulométrique 

ou encore leur charge de surface. Ces différents aspects sont abordés dans la partie 

suivante. 
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V.2.4. Caractérisation macroscopique : Volume, charge et taille 

des flocs 

A. Charge de surface des flocs 

Nous avons choisi ici de présenter, dans un premier temps, les résultats obtenus lors de la 

mesure du potentiel ζ de nos flocs, après décantation. La détermination de cette grandeur 

nous a permis notamment d’avoir une idée de la charge de nos flocs qui peut être positive 

ou négative. Cela nous a également permis de déterminer le point isoélectrique, c’est-à-dire 

la valeur de R pour laquelle les charges négatives ont été quasi-neutralisées.  

Ce choix est lié au fait que le point isoélectrique s’est avéré être un paramètre important 

pour interpréter les résultats des mesures des volumes ou encore des tailles des flocs.  

Nous présentons dans la Figure 16 l’évolution de ce potentiel ζ en fonction du coefficient R 

pour les trois tailles de NP.  

 

Figure 16 : Evolution du potentiel ζ en fonction de R pour les trois tailles de NP 

Nous constatons que le point isoélectrique (PIE) est atteint plus rapidement pour les grosses 

NP (fraction D30), et que plus la taille des NP diminue, plus il faut de NP pour atteindre le 

point isoélectrique. Nous pouvons alors regrouper les valeurs de R pour lesquelles nous 
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atteignons le point isoélectrique dans le Tableau 5. Il est important de noter que ces valeurs 

ne sont pas parfaitement exactes, compte-tenu qu’à aucun moment nous ne mesurons de 

potentiel ζ parfaitement nul. Nous ne pouvons qu’estimer la valeur de R pour laquelle le 

potentiel est à zéro. La Figure 16 nous montre également que lorsque la taille des NP 

diminue, les valeurs du potentiel ζ positif maximales sont atteintes à des valeurs de R plus 

élevées surtout si nous comparons les courbes des fractions D7 et D10. 

Tableau 5 : Valeurs de R pour lesquelles le point isoélectrique est  atteint 

Fractions R 

Fraction D7 325 

Fraction D10 150 

Fraction D30 21 

 

 Comme les potentiels ζ des fractions de NP seules sont presque identiques (autour de 40 

mV à pH=2), indiquant une densité de charge à peu près constante, cela signifierait que la 

charge totale par NP augmente avec sa taille. Les grosses NP sont les plus chargées et 

peuvent non seulement couvrir une plus grande surface mais aussi neutraliser plus de 

charges négatives ; il en faut donc peu pour atteindre le PIE. De même, l’augmentation 

moins forte du potentiel ζ lors de l’ajout des NP au-delà du PIE, quand la taille des NP 

diminue, pourrait être expliquée par la surface plus faible des petites NP qui entraine une 

diminution du nombre absolu de charges positives ajoutées sur les plaquettes. L’obtention 

de flocs avec une charge positive maximale est alors obtenue à des valeurs de R plus 

importantes. 

Nous nous sommes intéressés à l’évolution du potentiel ζ lorsque la taille des plaquettes 

d’argile varie, le résultat est présenté dans la Figure 17. 
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Figure 17 : Evolution du potentiel ζ en fonction de R pour deux tailles de plaquettes 

d'argile 

Ici nous notons que le point isoélectrique est atteint un peu plus tôt pour les petites 

plaquettes d’argile T200 (R=120) que pour les grandes T500 (R=150). Cela peut s’expliquer 

par le fait que les plaquettes T200 étant petites, la neutralisation des charges négatives 

nécessite moins de NP que pour les grandes plaquettes. Toutefois la différence dans les 

valeurs de R reste faible et ne respecte pas le ratio des surfaces des plaquettes qui est de 

6,25. Cela pourrait s’expliquer par une densité de charge de surface plus élevée pour la 

fraction T200, qui rehausserait le nombre de NP nécessaires pour neutraliser toutes les 

charges. Cette augmentation de la densité de charge pourrait être expliquée par une 

quantité moindre d’impuretés non chargées (quartz, kaolinite)[2] ou par la présence 

additionnelle de charges négatives placées sur les arrêtes des plaquettes.   

Malheureusement, nous n’avons pas pu sonder des valeurs de R plus importantes, nous ne 

pouvons donc pas savoir comment évolue le potentiel ζ pour la fraction T200 au-delà du 

PIE.  

Nous nous sommes, par la suite, intéressés aux volumes de flocs. Afin de savoir si la taille des 

matériaux de départ avait une quelconque influence sur eux. 
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B. Volumes des flocs 

De la même manière que pour la fraction D10, nous avons choisi de prendre des photos des 

échantillons après 2 semaines de décantation sous gravité et 3 jours de décantation sous  

gradient de champ magnétique.  

 

Figure 18 : Evolution des volumes des flocs obtenus pour la fraction D30 

Nous avons alors tracé l’évolution des volumes des flocs, en fonction de R, pour les 2 

nouvelles tailles de NP. Nous commencerons par les résultats obtenus pour la fraction de 

grosses NP/fraction D30 avec les flocs décantés sous gravité et ceux décantés sous le 

gradient de champ magnétique comme représenté sur la Figure 18. 

Nous remarquons, dans un premier temps, que les volumes des flocs décantés sous le 

gradient de champ magnétique sont plus faibles que les volumes des flocs décantés sous 

gravité. Un calcul rapide nous permet d’affirmer que les volumes des flocs décantés sous 

gravité sont au maximum 2,3 fois plus élevés que ceux décantés sous gradient de champ 

magnétique. 
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Nous notons ici que non seulement les deux courbes ont le même profil mais que ce profil 

est le même que celui observé pour la fraction D10. En effet, les volumes les plus petits sont 

obtenus pour des valeurs de R très faibles, puis, au fur et à mesure que R augmente, les 

volumes de flocs augmentent. Un résultat que nous observons très bien sur la photo des 

flocs décantés sous gravité. Nous atteignons alors un volume maximal autour de R=20 et 

constatons aussi une diminution des volumes des flocs pour des R supérieurs à 20.  

Il est important de souligner que cette valeur de R=20 n’est autre que le point isoélectrique 

de la fraction D30. Pour expliquer l’augmentation du volume des flocs avec R avant le PIE on 

a dans le cas de la fraction D30 deux explications. Pour les valeurs R<4, nous avons vu que la 

floculation était partielle. L’augmentation du volume est sans doute liée à l’augmentation 

des quantités d’argile floculées. Au-delà de R=4, tout comme la fraction D10, l’ajout de NP 

dans le système entraîne probablement un désordre dans l’empilement des plaquettes qui a 

pour conséquence l’augmentation des volumes de flocs. Une analyse fine des courbes avant 

R=20 supporte ces hypothèses. Nous observons en effet deux branches, une première avant 

R=4 pour laquelle l’augmentation du volume est presque linéaire et très forte, puis une 

deuxième après R=4 pour laquelle l’augmentation est moins marquée.  

Après le point isoélectrique, deux phénomènes deviennent dominants. Pour les flocs 

décantés sous gravité, l’ajout de NP entraîne une augmentation de la densité ce qui conduit 

à une compression du floc. En ce qui concerne les flocs décantés sous le gradient de champ 

magnétique, l’ajout de NP entraîne une augmentation de la susceptibilité magnétique des 

flocs qui fait qu’ils sont beaucoup plus attirés par l’aimant. Nous avons donc aussi une 

compression (bien plus forte) des flocs. Ces deux phénomènes semblent expliquer la 

diminution du volume des flocs que nous observons juste après le point isoélectrique, sans 

doute parce que les effets d’augmentation du désordre dans l’empilement des plaquettes 

avec R deviennent alors négligeables.  

Lorsque nous nous sommes intéressés aux petites NP de la fraction D7, nous avons obtenu 

les résultats de la Figure 19. 
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Figure 19 : Evolution des volumes des flocs obtenus pour la fraction D7 

A l’inverse des grosses NP D30, ici il n’y a presque pas de différence entre les volumes des 

flocs décantés sous gravité et ceux des flocs décantés sous le gradient de champ 

magnétique. Un résultat que nous pouvons également observer sur les photos présentées ci-

dessus. Dans ce cas précis, les volumes des flocs décantés sous H sont seulement 1,2 fois 

plus élevés que ceux décantés sous G. Cette faible différence est liée au fait que la force 

magnétique est relativement faible pour cette fraction (cf. Figure 13). Elle a donc peu d’effet 

supplémentaire sur la compression par rapport à la force de gravité.  

On note que la forme des deux courbes est très similaire à celle des fractions D10 et D30 

avec un volume maximal atteint vers R=300 ; cette valeur de R correspond également au 

point isoélectrique de la fraction D7. Les interprétations établies pour les fractions D10 et 

D30 sont donc également valables pour la fraction D7.  

Lorsque nous avons comparé les volumes des flocs des trois tailles de NP, nous avons obtenu 

le résultat présenté sur la Figure 20. 
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Figure 20 : Comparaison des volumes des flocs obtenus pour les trois fractions de NP 

Nous constatons que sous H les volumes les plus élevés sont obtenus pour les petites NP D7. 

En ce qui concerne les deux autres fractions, il semble que les volumes des flocs soient assez 

proches. Dans le cas de la décantation sous G, les volumes les plus élevés sont obtenus pour 

les NP D10 tandis que des volumes plus faibles sont obtenus pour les NP D7 et D30.  

Ces résultats peuvent s’interpréter en termes de compétition entre le désordre structural 

des flocs qui pourrait tendre à augmenter le volume, et les effets de compression des flocs 

induits par la force magnétique et/ou par la gravité. Nous avons démontré précédemment 

que la force magnétique appliquée aux petites NP D7 était la moins forte, comparée aux 

deux autres. Cette information pourrait donc expliquer les volumes élevés des flocs de la 

fraction D7 après décantation sous H. Dans le cas de la décantation sous G, les volumes plus 

faibles obtenus pour les fractions D7 et D30 peuvent s’expliquer respectivement par un 

désordre structural moins marqué et par un effet de compression dû à la gravité bien plus 

fort.  

Il est également important de noter, que d’autres photos des flocs ont été prises à des 

temps beaucoup long (plusieurs mois). Nous  avons alors remarqué que les volumes des 

flocs ont continué d’évoluer et notamment de diminuer pour la plupart des échantillons. On 

assiste donc sur le long terme, à une compression ralentie des flocs, qui indique une 

évolution lente de leur structure. Nous n’avons pas été plus loin dans l’étude de ce 

phénomène.     
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Lorsque nous nous sommes intéressés aux volumes des flocs avec les petites plaquettes 

d’argile T200 et que nous les avons comparés à ceux établis pour une taille de plaquette 

d’argile T500, nous avons obtenus le résultat de la Figure 21. 

 

Figure 21 : Comparaison des volumes des flocs obtenus pour les deux tailles de plaquettes 
d'argile 

En ce qui concerne les volumes des flocs décantés sous le gradient de champ magnétique, 

nous constatons clairement ici que les volumes des flocs les plus faibles sont obtenus pour 

les grandes plaquettes d’argile T500. Par contre, il semble que sous gravité, les plaquettes 

T500 vont donner les volumes les plus élevés. En comparaison, les flocs avec les plaquettes 

T200 ont des volumes plus faibles sauf aux faibles valeurs de R.  

Il est difficile d’expliquer ces résultats inversés. La gravité qui s’applique sur la fraction T200 

est plus faible que sur la fraction T500, tandis que les forces magnétiques sont en théorie 

égales (cf. Figure 15). Les particules T200 décantent donc globalement plus lentement (cf. 

Figure 14), ce qui peut expliquer leur plus grand volume sous champ magnétique ou sous 

gravité à faible R. Cet effet pourrait être accentué par le fait que les flocs T200 semblent peu 

agrégés et peu compacts (particulièrement à faible R), peut-être en raison du mouvement 

brownien plus élevé des plaquettes T200. Cependant, la taille des plaquettes T200 étant 

inférieure à celle des plaquettes T500, cela peut entrainer, si la structure des flocs est 

identique, un volume global plus faible. C’est peut-être ce qui est observé sous gravité et à R 

plus élevé.       

Pour une étude plus complète, nous nous sommes intéressés à la taille de ces particules de 

flocs mesurée par granulométrie laser.  
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C. Taille des flocs  

Ici encore, nous avons présenté nos résultats pour trois valeurs de R équivalentes selon les 

différentes fractions sur la Figure 22. 

 

Figure 22 : Comparaison des tailles de flocs obtenus pour les trois fractions de NP (fractions 
D7, D10, D30) 

Nous constatons dans un premier temps que les tailles des flocs décantés sous gravité sont 

souvent légèrement plus faibles que celles des flocs décantés sous gradient de champ 

magnétique. En ce qui concerne l’effet du nombre de NP, lorsque R augmente, la taille des 

flocs augmente, quelle que soit la taille des NP et le mode de décantation. On note enfin que 

quel que soit le mode de décantation, lorsque la taille des NP augmente, la taille des flocs 

augmente également. 

Nous rappelons que cette mesure est effectuée après dilution de 20 µL de flocs dans environ 

100 mL d’eau MilliQ. Compte-tenu de la dilution, nous pouvons nous demander si ce n’est 

pas plutôt la force de cohésion des flocs que nous estimons plutôt que leur taille réelle. Cela 

signifierait que les flocs ayant les tailles les plus importantes n’ont pas été trop affectés par 

la dilution et ont donc une meilleure cohésion. C’est le cas ici des flocs décantés sous le 

gradient de champ magnétique. Nous pouvons alors penser que la présence du champ 

magnétique, par l’effet de la compression plus forte qu’il exerce en fin de décantation, 

permet de renforcer la cohésion des flocs, d’où la faible augmentation des tailles 

granulométriques. 

Plusieurs interprétations sont possibles pour expliquer l’augmentation de la taille avec le 

coefficient R. Cela peut résulter d’une augmentation du diamètre des agrégats primaires, 

liée aux changements structuraux qui interviennent, et ce particulièrement pour les R en 
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dessous du point isoélectrique (c’est toujours le cas, sauf à R=100 pour la fraction D30). Il 

peut s’agir aussi d’une augmentation de la cohésion des flocs avec l’augmentation du 

nombre de NP, soit par la neutralisation progressive des charges de surfaces des plaquettes 

d’argile, soit par un effet résultant de la compression plus forte du floc avec l’augmentation 

de la densité et de la susceptibilité magnétique.  

Si nous comparons, à présent, les tailles obtenues pour les différentes fractions, nous 

remarquons que sauf pour le cas de  R=2, les tailles les plus importantes sont obtenues pour 

la fraction D30, alors que les tailles des flocs des fractions D7 et D10 sont assez similaires, 

celles correspondant à la fraction D10 étant tout de même un peu plus élevée. La taille des 

agrégats primaires constituants les flocs semble donc être corrélée à la taille des NP. En 

particulier, les grosses NP de la fraction D30 pourraient agréger bien plus de plaquettes 

d’argile autour d’elles. De plus, leur charge de surface plus importante, leur forte densité et 

leur susceptibilité magnétique élevée pourraient également avoir un effet important sur la 

cohésion des flocs, d’où les tailles élevées observées. Ces effets pourraient aussi se produire 

à un plus faible niveau pour la fraction D10.    

Nous nous sommes alors intéressés à la petite taille T200 des plaquettes d’argile en 

comparaison aux grandes plaquettes T500, et nous avons obtenu la Figure 23.  

 

Figure 23 : Comparaison des tailles de flocs obtenus pour les deux tailles de plaquettes 
d'argile 

Ici encore, nous constatons que les tailles des flocs décantés sous le gradient de champ 

magnétique sont légèrement plus grandes que celles des flocs décantés sous gravité. Nous 

pouvons encore une fois expliquer cela par le fait que la force magnétique appliquée, 

conduit à une cohésion plus importante des flocs. De plus, pour les deux fractions d’argile, 
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les tailles granulométriques augmentent avec R. L’effet semble particulièrement important 

quand on passe de R=10 à R=100 pour la taille T200. On note enfin que les tailles obtenues 

pour R=2 et R=10 sont assez similaires et que dans ces deux cas, les tailles de flocs obtenues 

pour les plaquettes T500 sont plus importantes que celles obtenues pour les plaquettes 

T200 et cela quel que soit le mode de décantation. Par contre, à R=100, nous avons un 

inversement de situation et des tailles de flocs bien plus importantes sont obtenues pour les 

plaquettes T200. 

Il semble que pour les faibles valeurs de R, les tailles des flocs soient égales ou légèrement 

supérieures aux plaquettes d’argile de départ, il est donc normal que les flocs avec les 

plaquettes T500 aient les tailles les plus importantes. Par contre, cela ne justifie pas 

l’inversement observé à R=100. Il faut savoir qu’à R=100, le point isoélectrique n’est pas 

encore atteint pour T500 (R=150) alors que pour les petites plaquettes d’argile T200, ce 

point est beaucoup plus proche (R= 120). Nous pouvons penser que la cohésion est plus 

importante autour du point isoélectrique et le fait que nous en soyons plus proches dans le 

cas des plaquettes T200 expliquerait la taille des flocs plus importante à R=100.  

V.2.5. Conclusion 

Cette étude complète nous a permis d’avoir une première idée de l’influence de la taille des 

matériaux de départ sur les quantités de particules floculées et décantées, sur les vitesses de 

décantation, les charges de surface, les volumes et les tailles granulométriques des flocs. 

Nous avons pu interpréter une partie des résultats à l’aide de modèles théoriques simples. 

Nous n’avons pas pu effectuer de caractérisation complète de la structure microscopique de 

ces nouvelles catégories de flocs (on trouvera toutefois en annexe les résultats de quelques 

caractérisations microscopiques effectuées sur certains échantillons).  Il sera intéressant 

d’observer maintenant l’influence d’une inversion de la charge de surface des NP sur la 

floculation et la décantation, en utilisant les mêmes méthodes que précédemment.  

V.3. Effet de la charge de surface des NP 

Pour cette étude, nous avons choisi d’inverser la charge de surface des NP de maghémite. 

L’application finale de ce processus de floculation magnétiquement assistée est le 

traitement des eaux de surface. Or, jusque-là, nous avons travaillé avec des NP nues 
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chargées positivement qui sont stables seulement à pH acide, ce qui n’est pas 

nécessairement en adéquation avec une application future (car elle nécessiterait l’ajout 

d’une faible quantité d’un acide comme HNO3). Les NP citratées ont la particularité d’être 

stables à pH neutre ou faiblement basique (pH= 7-8), ce qui est beaucoup plus appréciable 

pour l’application finale, le pH des eaux de rivière utilisées en potabilisation étant souvent 

proche de 7. En plus de cela, les NP citratées ont la caractéristique d’avoir une charge 

négative à leur surface. Les NP et les plaquettes d’argile ont alors la même charge de 

surface, la floculation dans ce cas précis n’est donc plus possible. Il a alors été nécessaire 

d’ajouter un polymère cationique, et pour cela nous avons choisi de travailler avec du 

Polydiallyldiméthyl Ammonium chloride (PDADMAC). Ce polymère va entraîner la floculation 

des NP et des plaquettes d’argile. Nous pouvons alors nous interroger sur l’intérêt de garder 

les NP, si c’est le polymère qui est responsable de la floculation des plaquettes d’argile. Dans 

ce cas précis, les NP sont là pour donner des propriétés magnétiques au floc et lui permettre 

de décanter plus vite en présence d’un aimant. 

Dans cette partie, nous allons commencer par décrire sommairement les NP citratées et le 

polymère cationique, utilisés comme agents de floculation. Puis nous étudierons l’effet de la 

variation de la concentration en PDADMAC sur le niveau de floculation et sur la charge de 

surface des floculats. Enfin, à quantité de PDADMAC optimisée, nous regarderons comment 

les quantités de matériaux floculés, les vitesses de décantation, le volume et la taille des 

flocs sont influencés par la quantité de NP citratées.   

V.3.1. Matériaux de départ 

A. NP citratées 

En ce qui concerne la synthèse des NP citratées D10-C, elle a été effectuée à partir des NP 

nues D10 selon une procédure décrite au chapitre II. Elles possèdent en phase aqueuse une 

forte stabilité colloïdale avec un comportement de ferrofluide et nous remarquerons qu’en 

présence de l’argile beidellitique, la stabilité colloïdale des NP citratées n’est pas modifiée 

(cf. Figure 24) comme cela a déjà été spécifié. 
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Figure 24 : Mélange ferrofluide citraté/Argile 

La stabilité colloïdale des NP de maghémite citratées, en fonction du pH, est très différente 

de celle des NP de maghémite nues. Ces NP possèdent des anions citrates complexés à leur 

surface (cf. figure 25.A) et sont caractérisées par un triple pKA d’environ 4. La zone de pH 

permettant la stabilité colloïdale est donc comprise entre des valeurs de pH de 4 et environ 

13, ce qui correspond au domaine d’existence des charges négatives des citrates (cf. Figure 

25) [5].  

 

Figure 25 : Anion citraté (A) - Stabilité des NP magnétiques de maghémite citratées (B) 

B. PDADMAC 

La structure du PDADMAC est présentée figure 26 ; il s’agit d’un polyammonium quaternaire 

commercial soluble en phase aqueuse. Nous avons choisi pour notre part un PDADMAC 
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caractérisé par une masse molaire en nombre de Mn=200000 – 350000 g/mol (ce qui 

correspond à un degré de polymérisation moyen de 1375 monomères par chaîne). 

 

Figure 26 : Structure du PDADMAC 

V.3.2. Variation de la concentration en PDADMAC 

Nous avons choisi ici de faire varier deux paramètres : la concentration en PDADMAC et la 

concentration en NP. La concentration en argile a été fixée à 1,5 g/L. Dans cette première 

partie, nous nous efforcerons de présenter les résultats des différentes études menées en 

faisant varier la concentration en PDADMAC. Pour cela, nous avons choisi de travailler à une 

valeur de R (=rapport NP/argile) comparable aux autres fractions étudiées (R=100).  

Nous commencerons cette étude par les résultats des analyses de surnageant après 

floculation et décantation sous gravité et sous gradient de champ magnétique puis nous 

décrirons nos résultats concernant la charge de surface des flocs.  

A. Analyse des surnageants 

Pour déterminer les quantités de NP et d’argile restant dans le surnageant après 

décantation, les deux techniques, utilisées jusqu’à maintenant et faisant appel à la 

spectrométrie UV-Visible, ont été adéquates. Cependant, pour déterminer les quantités de 

polymère restant dans le surnageant après décantation, nous avons dû utiliser une nouvelle 

méthode basée sur la mesure du Carbone Organique Total (COT). Le principe de cette 

technique a été expliqué dans le chapitre II.  

Nous avons choisi pour commencer une gamme assez large de concentrations initiales en 

PDADMAC regroupées dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 : Différentes concentration de PDADMAC utilisée lors de l'étude 

[PDADMAC] 

(g/L) 
0,02 0,05 0,075 0,2 0,5 0,75 1 1,5 1,75 2 

 

Afin de préparer les flocs, nous avons ici utilisé 3,5 mL de suspension d’argile auxquels nous 

avons ajouté 3,5 mL d’une dispersion de NP citratées à une concentration telle que R=100, 

puis nous avons fini par ajouter 1 mL d’une solution aqueuse de PDADMAC. Comme pour les 

flocs NP acide/argile, nous avons mélangé l’ensemble en utilisant un vortex pendant 1 min et 

nous avons laissé décanter pendant 24h sous gradient de champ magnétique et 48h sous 

gravité.  

Les analyses des surnageants, nous ont permis d’obtenir la Figure 27. 

 

Figure 27 : Résultat des analyses de surnageant de la fraction citratée à concentration de 
PDADMAC fixée 

Nous remarquons dans un premier temps que les courbes obtenues pour les flocs décantés 

sous gravité et sous gradient de champ magnétique ont la même allure. Cependant, on note 

que les résultats des flocs décantés sous gradient de champ magnétique sont quand même 

meilleurs. La force magnétique est toujours plus importante que la gravité et c’est pour cela 

que les résultats sont meilleurs pour les flocs décantés sous le gradient de champ 

magnétique. 

Il est important de noter que pour de faibles concentrations en PDADMAC, l’essentiel de 

l’argile, des NP et du PDADMAC reste dans le surnageant. Ce résultat s’explique par le fait 

que la quantité de PDADMAC utilisée est insuffisante pour faire floculer les NP et les 
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plaquettes d’argile. Ce résultat est confirmé par nos observations : pour les échantillons à 

très faible concentration en PDADMAC, nous ne voyons aucun floc. De manière générale, les 

quantités de NP, argile et PDADMAC en solution diminuent lorsqu’augmente la 

concentration initiale en PDADMAC.  

Pour la suite, nous souhaitions faire varier la concentration en NP, et pour cela nous devions 

fixer la concentration en PDADMAC à utiliser. Après analyse des surnageants, nous 

remarquons que l’optimum commence à une concentration en PDADMAC de 1 g/L et cela 

pour les 3 constituants du système et quel que soit le mode de décantation. Nous aurions pu 

choisir la concentration pour laquelle nous avons obtenu les meilleurs résultats, qui serait 

dans ce cas 2 g/L, mais le PDADMAC n’est pas un polymère très écologique. Nous choisissons 

donc de travailler à la concentration optimale minimale pour les études de variation de la 

concentration en NP.  

B. Charge des flocs 

Parallèlement à l’étude de l’effet de la concentration en PDADMAC sur la 

floculation/décantation, nous avons pensé qu’il serait intéressant de savoir à quelle 

concentration de PDADMAC toutes les charges négatives des NP et des plaquettes d’argile 

sont neutralisées, autrement dit, de savoir où se situe le point isoélectrique des flocs lorsque 

la concentration en PDADMAC varie. C’est ce que nous pouvons déterminer à partir de la 

Figure 28. 

 

Figure 28 : Evolution du potentiel ζ en fonction de la concentration en PDADMAC 
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Assez logiquement, le potentiel ζ des flocs augmente au fur et à mesure que la 

concentration en PDADMAC augmente. Plus il y a de charges positives apportées par le 

polymère et plus les charges négatives des NP et des plaquettes d’argile sont neutralisées. Il 

semble que le point isoélectrique se trouve pour des concentrations en PDADMAC comprises 

entre  1,25 g/L et 1,5 g/L. Au-delà de ce PIE, la charge des flocs est positive.  

Ainsi les études concernant l’effet de la concentration en PDADMAC sur le niveau de 

floculation/décantation d’une part, sur les charges de surface d’autre part, sont corrélées. 

On obtient une floculation totale des NP et de l’argile quand la quantité de PDADMAC est 

proche de la quantité qu’il faut ajouter pour neutraliser l’ensemble des charges de surface 

des plaquettes et des NP citratées. Notons que ce résultat a déjà été observé dans le cadre 

d’une étude récente sur la floculation d’argile montmorillonitique par ajout de polymères 

cationiques appelés ionènes [6].  

V.3.3. Variation de la quantité de nanoparticules à 

concentration de PDADMAC fixée 

Comme expliqué précédemment, nous avons choisi de fixer la concentration en PDADMAC à 

1 g/L. De la même manière que les autres fractions, nous avons analysé le surnageant après 

décantation sous gravité et sous gradient de champ magnétique, cela afin de déterminer les 

quantités de constituants floculés/décantés en fonction de R. Et nous avons également 

effectué une étude des vitesses de décantation, des volumes après décantation et des tailles 

granulométriques des flocs à certaines valeurs de R équivalentes à celles étudiées 

précédemment,  

A. Détermination des quantités de constituants floculés par analyse des 

surnageants 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’analyse des surnageants des échantillons après 

décantation sous gravité et sous gradient de champ magnétique. Nous avons obtenu les 

résultats de la Figure 29. 



Chapitre V : Effet de la variation de la taille et de la charge des matériaux de départ sur la 
floculation/décantation 

 
 

 
 236 

 

Figure 29 : Résultats de l'analyse de surnageant des NP citratées 

On note que pour R compris entre 0 et 80, nous avons une zone de floculation/décantation 

partielle. On remarque dans cette zone que plus R augmente, plus les quantités d’argile, de 

PDADMAC et de NP restantes dans le surnageant diminuent, et donc meilleure est la 

floculation. Néanmoins, il est important de remarquer qu’il reste des quantités très 

importantes de NP dans le surnageant après décantation sous H ou sous G, alors que la 

majeure partie de l’argile et une partie importante du PDADMAC ont décanté.  

Lorsque R>80, nous arrivons dans une zone optimale de floculation avec l’essentiel des NP 

qui ont floculé et décanté sous H ou sous G.  

À partir de R=200, l’allure des trois courbes est similaire pour les deux modes de 

décantation : il semble que nous ayons une légère ré-augmentation de la quantité de NP et 

surtout de PDADMAC dans le surnageant après décantation.    

Par ailleurs, il semble ici qu’à R<80 nous ayons de meilleurs résultats pour les flocs décantés 

sous gravité par rapport à ceux décantés sous gradient de champ magnétique. Le fait 

d’obtenir de meilleurs résultats pour la décantation sous simple gravité par rapport à la 

décantation sous le gradient de champ magnétique est étrange, surtout que pour R>2, la 
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force magnétique est plus importante que la force de gravité. Une interprétation possible de 

ce phénomène est que, lors de la décantation, une grande partie des NP n’ont pas le temps 

de s’adsorber sur les flocs argile/polymère préformés qui décantent trop rapidement et que 

cette situation est accentuée par la présence du gradient de champ magnétique, ces 

floculats possédant tout de même une quantité suffisante de NP pour être sensibles au 

champ magnétique.  

Pour expliquer le fait qu’ à R<80, le pourcentage de NP dans le surnageant est bien plus 

élevé que le pourcentage d’argile, nous pouvons avancer qu’il existe une sorte de 

compétition entre les NP et les plaquettes d’argile lors de la floculation par le polymère. 

Pour confirmer cela, nous avons analysé, d’une part, un échantillon ne contenant que du 

polymère et de l’argile et d’autre part, deux échantillons ne contenant que des NP citratées 

et du polymère à deux concentrations différentes (R=200 et R=20) après décantation sous 

gravité et sous gradient de champ magnétique.  

En ce qui concerne l’échantillon polymère/argile, nous voyons clairement la floculation se 

produire (apparition d’un trouble blanc) et après 48 h sous gravité, on note l’apparition d’un 

front de décantation net qui confirme la bonne floculation des plaquettes avec le polymère 

ainsi que leur décantation (qui est plutôt lente).  

En ce qui concerne les échantillons NP citratées/polymère, les mêmes résultats sont obtenus 

quel que soit le mode de décantation. Il semble que pour de faibles quantités de NP (R=20), 

il n’y ait pas de floculation visible, le surnageant est limpide et ce résultat est confirmé par la 

spectrométrie UV-Visible. Pour une valeur de R plus importante, un floc décanté est 

clairement visible. Ainsi l’interaction polymère/NP citratée est favorisée par une 

augmentation de la concentration en NP.  

En conclusion de ce point, pour de faibles quantités de NP, la floculation avec le polymère 

est presque inexistante sans les plaquettes d’argile, alors que le polymère flocule très bien 

avec les plaquettes sans NP. Ce qui nous a poussé à penser que lors du mélange ternaire 

argile/NP citratée/polymère, à faible valeur de R, le polymère interagit en priorité avec 

l’argile, ce qui conduit à un floc argile/polymère pauvre en NP magnétique et laisse une 

grande partie des NP dans le surnageant. Nous pouvons penser que la décantation lente 
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sous gravité de ces flocs permettrait d’entraîner plus de NP citratées, peut-être parce que les 

NP s’adsorbent très lentement sur les agrégats polymère/argile formés au préalable.  

Au fur et à mesure que R augmente, l’interaction polymère/NP est plus favorable : nous 

atteignons une zone de floculation totale pour les trois constituants. Or, plus il y a de NP 

dans les floculats plus ils sont denses et magnétiques expliquant ainsi la meilleure 

décantation sous gravité ou en présence de l’aimant. Nous pouvons donc penser qu’à partir 

d’une certaine quantité, les NP jouent bien leur rôle de lest.  

Le phénomène observé aux hautes valeurs de R (R≥200) est d’autant plus étonnant. En effet, 

malgré le fait que la presque totalité des NP et des plaquettes d’argiles aient décantés, il 

semble pourtant que le PDADMAC ne décante plus aussi bien. Une hypothèse serait qu’à 

partir d’une certaine concentration, les NP citratées soient capables de faire floculer seule 

l’argile. Mais nous avons vu que lorsqu’on mélange ces deux constituants (à forte 

concentration), en absence de polymère, il ne se produit pas de floculation.   

Cependant, il faut savoir que pour ces valeurs élevées de R, même si la quantité de NP 

restant dans le surnageant semble faible en pourcentage, ce n’est pas le cas en 

concentration. Dans cette zone, le surnageant garde une couleur orange caractéristique de 

la présence de NP. Sachant que nous déterminons la quantité de PDADMAC restant dans le 

surnageant par Carbone Organique Total (COT), nous nous sommes alors posé la question de 

l’influence des NP lors de cette analyse. Nous avons donc choisi d’analyser des dilutions de 

NP citratées par cette méthode. Nous avons clairement observé que même une faible 

concentration en NP citratées provoque une forte augmentation du COT. Ceci s’explique par 

la présence dans la suspension des anions citrate en forte quantité, soit sous forme libre soit 

adsorbés sur les NP.     

Compte-tenu des résultats obtenus, il semble que la présence d’un faible excès de NP, 

gênerait les mesures de COT. Les fortes quantités de PDADMAC calculées pour des hautes 

valeurs de R ne sont donc pas représentatives de la véritable quantité de polymère restant 

dans le surnageant mais plutôt du faible excès des NP citratées.  

Nous avons pu comparer les zones de floculation des NP nues et citratées comme nous 

pouvons le voir sur la Figure 30. 
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Figure 30 : Comparaison de la floculation/décantation pour les deux types de NP(nues et 
citratées) 

Comme pour les NP nues, on obtient avec les NP citratées en présence de polymère les 

mêmes types de zones en fonction de R. Mais nous constatons ici que le fait de travailler 

avec des NP citratées diminue la zone de floculation/décantation optimum. Nous pouvons 

donc penser que, en comparaison avec la fraction D10, la présence des citrates à la surface 

des NP et celle du polymère peuvent gêner et ralentir la floculation et la décantation qui en 

résultent.  

Comme expliqué précédemment, la zone de floculation/décantation partielle pour ce 

nouveau système concerne les 3 éléments mélangés mais plus particulièrement les NP qui 

ont du mal à floculer avec le polymère. Ainsi, la largeur plus grande de cette zone par 

rapport aux NP nues, s’explique par la mauvaise interaction des NP citratées et du polymère.     

Par contre, en ce qui concerne la zone d’excès de NP dans le surnageant après décantation, 

les quantités de NP en excès ne sont pas très importantes en comparaison avec ce qui est 

observé pour la fraction D10. Etant donné les différents tests effectués, nous considérons 

qu’il ne s’agit que d’un excès de NP seules dans le surnageant sans inclure le PDADMAC (ceci 

serait tout de même à vérifier en analysant l’azote total du surnageant).  

Maintenant que nous avons une première idée des différents états de floculation de ce 

nouveau système, nous pouvons passer à l’exploitation des nouvelles caractéristiques des 

flocs en commençant par les vitesses de décantation.  
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B. Vitesses de décantation 

De la même manière que pour les nouvelles tailles de NP et de plaquettes d’argile, nous 

avons décidé de travailler avec trois valeurs équivalentes de R. Après décantation sous 

gravité et sous le gradient de champ magnétique, nous avons calculé les vitesses initiales de 

décantation et tracé leur évolution en fonction de R pour les deux modes de décantation. La 

Figure 31 nous a permis de comparer ces résultats à ceux de la fraction D10. Il est important 

de noter que la vitesse de décantation sous le gradient de champ magnétique pour la 

fraction D10-C à R=2 n’a pas pu être calculée. En effet, l’échantillon en question a une 

décantation atypique pour laquelle la vitesse de décantation initiale n’a pas pu être 

déterminée.  

 

Figure 31 :  Comparaison des vitesses de décantation des deux types de NP 

 nd = non déterminable (D10-C, R=2), * : v= 0,0576 cm/h (D10, R=2) 

Dans un premier temps, nous pouvons affirmer que la décantation sous gradient de champ 

magnétique est bien plus rapide que la décantation sous gravité pour les deux types de 

système. 

Pour les flocs ayant décanté sous le gradient de champ magnétique, nous constatons que 

nous avons des vitesses de décantation plus rapides pour la fraction D10, particulièrement à 

R=100. Nous observons également une augmentation de la vitesse lorsque R augmente pour 

les deux types de systèmes.  

Compte-tenu du fait que les NP citratées interagissent mal avec le floc, il semble que cela 

leur fasse perdre, en partie, leurs propriétés magnétiques expliquant les plus faibles vitesses 

de décantation sous le gradient de champ magnétique. Cet effet a été observé à R<80 (cf. 
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partie A), mais pourrait également intervenir à R=100, car même si la 

floculation/décantation des NP citratées est complète après 24 h en présence de l’aimant, 

leur adsorption sur les flocs pourrait être assez lente. 

En ce qui concerne les flocs ayant décanté sous la seule gravité, nous observons deux 

tendances. Pour R= 2, les vitesses sont très lentes mais il semble que nous ayons une vitesse 

de décantation plus rapide pour la fraction D10-C que pour la D10. Par rapport à la fraction 

D10, le faible nombre de NP à R=2 fait qu’elles ont très peu d’influence sur la 

floculation/décantation. La présence du polymère pour la fraction D10-C est donc un 

avantage. Alors que lorsque R augmente, la vitesse de décantation de la fraction D10 

redevient la plus rapide. Nous savons que l’ajout de davantage de NP nues, entraîne une 

augmentation de la densité qui fait que les vitesses de décantation, sous G, sont de plus en 

plus rapides. Or, il semble que la présence du polymère dans le système ne permette pas 

cette augmentation de densité comme nous aurions pu le penser. La vitesse de décantation 

sous G, pour la fraction D10-C, diminue donc quand on passe de R=2 à R=10 avant de ré-

augmenter modérément quand on passe de R=10 à R=100.  En comparaison avec la fraction 

D10, les flocs de la fraction D10-C semblent avoir une plus faible compacité et donc une 

structure très différente. Si nous ajoutons à cela, la faible densité du polymère et la 

mauvaise interaction des NP avec le floc formé, cela n’aide pas non plus à avoir des vitesses 

de décantation élevées sous G.  

De la même manière que précédemment, nous nous sommes, ici, aussi intéressés aux 

volumes des flocs après décantation sous gravité et sous gradient de champ magnétique.  

C. Volumes de flocs 

Pour cette fraction de NP citratées, les photos ont tout d’abord été prises selon la procédure 

normale, c’est-à-dire après 3 jours en décantation sous gradient de champ magnétique, et 2 

semaines en décantation sous gravité. Les résultats ont semblé très cohérents pour le champ 

magnétique. Par contre, pour les flocs décantés sous gravité, c’était nettement plus 

chaotique et nous n’avons pas pu dégager de tendance claire pour les volumes de flocs en 

fonction de R. C’est pour cela qu’exceptionnellement, nous avons choisi de présenter les 

résultats des échantillons décantés, après 1 mois et demi sous gravité. Comme pour les 
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vitesses de décantation, nous avons tracé l’évolution de ces volumes de flocs, après 

décantation, en fonction de R, en comparant les résultats à ceux de la fraction D10. Nous 

avons obtenu alors le résultat de la Figure 32. 

 

Figure 32 : Comparaison des volumes des flocs en fonction de l’utilisation des deux types de 
NP 

En ce qui concerne les flocs décantés sous le gradient de champ magnétique, nous 

observons que les volumes de flocs de la fraction D10-C diminuent lorsque R augmente. Un 

résultat confirmé par l’image présente sur le graphique. De plus, ces volumes semblent être 

plus importants que les volumes de la fraction D10 et ce quelle que soit la quantité de NP. 

Pour la fraction D10-C, il semble que l’effet de compression, dû à la force magnétique 

croissante quand R augmente, soit le seul paramètre dominant. On remarquera que les flocs 

polymère/argile obtenus à très faible valeurs de R sont très peu magnétiques et décantent 

très lentement (surtout sous l’effet de la gravité) : leur volume à 72 h est donc assez élevé.  

Par contre, pour les flocs décantés sous gravité, il semble que malgré le temps de 

décantation d’un mois et demi, nous n’ayons pas encore atteint un équilibre pour tous les 

échantillons et nous observons deux volumes maximaux au lieu d’un seul comme pour la 

fraction D10.  On note, toutefois, que pour les faibles valeurs de R, les volumes sont 

comparables à ceux observés pour les NP nues, tandis qu’à plus forte valeur de R, les 

volumes sont plus petits. Mais il est difficile d’effectuer des comparaisons, compte-tenu des 

temps de décantation différents.  

Encore une fois, pour aller plus loin que l’analyse des volumes des flocs, nous nous sommes 

intéressés à la taille de ces flocs toujours en utilisant un granulomètre laser.  
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D. Taille des flocs 

Pour finir ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de la mesure des tailles 

des flocs, pour trois valeurs équivalentes de R, après décantation sous gravité et sous 

gradient de champ magnétique. Et nous avons comparé ces résultats aux tailles obtenues 

pour la fraction D10 comme on peut le voir sur la Figure 33. 

 

Figure 33 : Comparaison des tailles de flocs pour les deux types de NP 

Nous remarquons, dans un premier temps, que les tailles obtenues pour les NP nues sont 

légèrement plus grandes que celles obtenues pour la fraction citratée. Et cela, quels que 

soient le mode de décantation ou la quantité de NP.  

Comme pour la fraction D10, nous observons, pour la fraction D10-C, une légère différence 

entre les flocs décantés sous gravité et ceux décantés sous gradient de champ magnétique. Il 

semble que les tailles des flocs décantés sous gradient de champ magnétique soient 

légèrement plus grandes que celles des flocs décantés sous gravité. Une particularité notable 

de la fraction D10-C est qu’il ne semble pas y avoir d’influence de R sur la taille des 

particules.   

Compte-tenu de l’allure des flocs de la fraction citratée, et de leur faible compacité, nous 

pouvions penser que les flocs auraient une taille plus importante. Mais les résultats 

montrent le contraire. Nous rappelons qu’il est nécessaire de diluer les flocs avant de 

mesurer leur taille. La seule conclusion que nous puissions donc tirer de ces résultats est la 

plus faible cohésion des flocs, et cela quels que soient la quantité de NP ou le mode de 

décantation.  
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V.4. Conclusion 

L’objectif de cette étude était de mettre en avant l’influence de la taille des matériaux de 

départ, mais également, de leur charge de surface sur le processus de floculation. Pour cela, 

nous avons choisi de travailler avec deux nouvelles tailles de NP : la fraction D7 et la fraction 

D30 ainsi qu’une nouvelle taille de plaquettes d’argile : la fraction T200. Puis, nous avons 

travaillé avec des NP de maghémite citratées de charge inverse à celle des NP nues en 

combinaison avec un polymère cationique.  

Concernant l’effet de la taille des particules, nous avons d’abord regardé l’influence du 

rapport NP/argile (paramètre R) sur les quantités de matériaux floculés. Nous avons toujours 

identifié l’existence de trois zones de floculation distinctes en fonction de R : une zone de 

floculation/décantation partielle à faible R, une zone de floculation/décantation totale aux 

valeurs centrales de R et une zone d’excès de NP dans le surnageant après décantation à R 

élevé.  

Nous avons remarqué qu’en augmentant la taille des NP, les bornes de ces zones de 

floculation étaient changées, notamment au niveau de la borne inférieure. En effet, une 

augmentation de la taille des NP signifie que moins de NP sont nécessaires pour atteindre la 

floculation totale des plaquettes d’argiles. En ce qui concerne les plaquettes d’argile, un 

résultat similaire est obtenu. En effet, nous avons observé que pour les petites plaquettes 

d’argile, la zone de floculation totale était atteinte avec des quantités de NP plus faibles que 

pour les grandes plaquettes d’argile. En outre, nous avons montré que les effets de la taille 

des matériaux de départ, sur les valeurs des limites des zones de floculation, peuvent être, 

en grande partie, expliqués par des modèles géométriques relativement simples.  

Après avoir étudié les différentes zones de floculation, nous nous sommes intéressés aux 

vitesses de décantation de ces flocs. Et pour cela, nous avons travaillé à trois valeurs 

équivalentes de R. Nous nous sommes rendus compte, ici aussi, que la taille des matériaux 

de départ avait une influence sur ces vitesses de décantation. En particulier, quel que soit le 

mode de décantation utilisé, la vitesse de décantation augmente drastiquement lorsque la 

taille des NP augmente. Pour les plaquettes d’argile, ici encore, une diminution de la taille 

des plaquettes entraîne habituellement une diminution des vitesses de décantation. La 
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détermination des forces magnétique et de gravité à partir d’un modèle structural simple, 

pour les agrégats NP/argile, nous a permis d’expliquer qualitativement les tendances 

observées.  

Comme pour le premier système étudié au chapitre III, l’évolution de la charge des flocs en 

fonction de la quantité de NP a été abordée ici. Et nous avons remarqué que plus la taille des 

NP augmentait, plus leur charge de surface et leur capacité à recouvrir les charges négatives 

des plaquettes étaient importantes, et donc plus le point isoélectrique était atteint avec un 

faible nombre de NP. De même, la diminution de la taille des argiles conduit à une 

diminution du nombre de NP nécessaires à la neutralisation.   

Nous avons par la suite étudié l’évolution des volumes des flocs après décantation en 

fonction de la taille des matériaux de départ. Les profils des courbes donnant le volume en 

fonction de R sont similaires pour les trois tailles de NP. De plus, nous avons remarqué que 

les flocs préparés avec les petites NP avaient les volumes finaux les plus élevés sous H, tandis 

que la taille centrale de NP conduisait aux volumes finaux les plus élevés sous G. Les 

tendances observées pourraient résulter d’une compétition entre le désordre structural 

dans l’empilement des plaquettes, lié à l’ajout de NP (qui conduirait à une augmentation du 

volume des flocs) et les effets de compression des volumes dus à la gravité ou à la force 

magnétique. Pour les plaquettes d’argile, nous avons obtenu deux tendances complètement 

inversées sous gravité et sous champ magnétique. Pour la décantation sous G, les petites 

plaquettes donnent souvent les volumes les plus faibles tandis que pour la décantation sous 

H, les flocs préparés avec les grandes plaquettes d’argiles donnent les volumes les plus 

faibles.  

Pour aller plus loin, nous nous sommes également intéressés à la taille granulométrique de 

ces flocs après décantation. Ici encore, nous avons choisi de travailler avec trois valeurs 

équivalentes de R. Et nous avons mis en avant encore une fois que l’augmentation de la 

taille des NP entraînait une augmentation de la taille des flocs et cela quels que soient le 

mode de décantation ou encore la quantité de NP dans le système. Nous avons interprété ce 

résultat de plusieurs manières : l’augmentation de la taille des NP peut provoquer un 

renforcement de la taille des agrégats primaires ou la cohésion dans les flocs. Concernant les 

plaquettes d’argile, la tendance est moins frappante. Nous avons remarqué qu’une 
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diminution de la taille des plaquettes d’argile entraînait une diminution de la taille des flocs 

mais uniquement pour de faibles quantités de NP dans le système. L’effet inverse est 

observé à plus forte valeur de R.  

Pour finir, nous avons choisi d’inverser la charge de surface des NP, donc de travailler avec 

des NP citratées avec une charge négative à la surface. Dans ce cas précis, pour faire floculer 

le système, l’ajout d’un polymère cationique, le PDADMAC, a été nécessaire. Nous avons 

étudié dans un premier temps un système dans lequel les quantités de NP et d’argile étaient 

fixées tandis que la quantité de PDADMAC variait. Cela nous a permis de mettre en avant la 

concentration minimale et optimale de PDADMAC permettant la floculation du système 

correspondant approximativement à la neutralisation, par le polymère, de toutes les charges 

négatives des NP et de l’argile.   

Une fois cette concentration connue, nous avons fait varier la quantité de NP. En ce qui 

concerne les zones de floculation, nous avons retrouvé les trois mêmes zones en fonction de 

R : la zone de floculation/décantation partielle, la zone de floculation/décantation totale et 

la zone d’excès de NP dans le surnageant après décantation. Mais nous avons remarqué ici 

qu’il n’y avait floculation/décantation totale que pour une gamme de R très petite. Ce 

résultat s’explique par l’interaction relativement mauvaise entre les NP citratées et le 

polymère, particulièrement à faible concentration en NP. Il nous a alors semblé que l’ajout 

du polymère et des NP citratées compliquait et gênait considérablement la floculation, et ce, 

pas seulement au niveau de la réduction de la zone de floculation optimale. En effet, les 

vitesses de décantation sont plus faibles pour les NP citratées. Quant aux volumes de flocs, 

nous avons souvent trouvé des valeurs plus élevées que pour les NP nues. Nous avons aussi 

montré que les volumes de floc diminuaient fortement avec le paramètre R après 

décantation sous H.  

Pour terminer, nous pourrions essayer de dégager quelques idées générales pouvant servir à 

l’application de la floculation/décantation magnétiquement assistée pour le traitement de 

l’eau. Nous montrons que l’augmentation de la taille des NP nues (cas de la fraction D30) 

semble plutôt favorable, aussi bien en termes de  diminution des quantités de NP à ajouter 

pour obtenir une floculation complète, que de l’amélioration des vitesses de décantation, de 

la diminution des volumes de flocs et de l’augmentation de leur cohésion. Si la taille des 
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particules devant floculer diminue faiblement (on reste dans des ordres de grandeurs de la 

centaine de nm), cela semble conduire à diminuer la quantité de NP nécessaires à la 

floculation ; ce qui est un point positif. Par contre, les vitesses de décantation et les volumes 

des flocs semblent plutôt diminuer, ce qui est défavorable. Enfin, le remplacement des NP 

chargées positivement par des NP chargées négativement et un polymère cationique semble 

défavorable à tous les niveaux. On trouvera en annexe une illustration de l’applicabilité de 

certains de ces principes avec la floculation/décantation d’un système réel : l’eau de la Seine.   
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L’objectif de ce travail était l’étude de la floculation et de la décantation magnétiquement 

assistée de suspensions modèles composées de plaquettes d’argile beidellitiques purifiées et 

de NP magnétiques de maghémite synthétiques. Il s’agissait de mettre en avant les 

paramètres physicochimiques qui influaient sur la formation des flocs, d’étudier l’effet de la 

présence du gradient de champ magnétique résultant de l’aimant sur la décantation de ces 

flocs, et enfin d’avoir une idée de la structure de ces matériaux à différentes échelles.  

L’étude bibliographique préliminaire nous a permis de définir ce qu’est la floculation et quels 

sont les processus de séparation magnétique applicables au traitement de l’eau mais surtout 

de situer notre travail par rapport à la littérature et aux procédés industriels déjà existants. 

En particulier, le procédé SIROFLOC développé et industrialisé par les australiens utilise la 

floculation avec une étape de séparation magnétiquement assistée, cependant il n’existe pas 

d’étude sur les flocs formés et sur les particules utilisées. Par ailleurs, plusieurs systèmes 

modèles argile/NP magnétiques ont d’ores et déjà été étudiés dans la recherche académique 

mais les paramètres étudiés qui influencent la structure des matériaux sont souvent 

succincts et les flocs formés sont surtout étudiés en phase sèche.  

Nous avons donc choisi d’étudier la floculation d’un nouveau système modèle composé de 

NP magnétiques de maghémite, d’une dizaine de nm, qui ont été synthétisées grâce au 

procédé Massart et d’une suspension d’argile beidellitique purifiée, de quelques centaines 

de nm. Ces deux matériaux ont été triés en taille.  

Une étude a été menée sur un premier mélange composé d’argile beidellitique de 500 nm 

chargée négativement et de NP magnétiques de maghémite de 10 nm chargées 

positivement. Au préalable, nous avons commencé par effectuer la caractérisation complète 

de ces deux types de matériaux. Par la suite, il était important de fixer certains paramètres 

comme le pH de préparation des dilutions de NP, le temps de mélange des flocs et les temps 

de décantation sous le gradient de champ magnétique ou sous simple gravité. A la suite de 

cette étude préliminaire, nous avons choisi de travailler à un pH égal à 3 pour la dilution des 

NP et nous avons fixé des temps de décantation de 24h en présence de l’aimant et 48h sous 

gravité. Cela, après avoir mélangé les deux matériaux à l’aide d’un agitateur vortex pendant 

1 min. Puis, l’analyse des différents surnageants, en fonction du rapport initial NP/argile 

(paramètre R) et suite à la décantation des flocs, sous gravité ou sous champ magnétique, 

nous a permis de mettre en place un diagramme de phase métastable permettant de mettre 
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en évidence une zone de floculation et de décantation totale pour des valeurs de R 

comprises entre 521 et 20. A faible valeur de R, la floculation de l’argile et/ou la décantation 

des flocs sont partielles, tandis que pour des valeurs élevées de R, on observe un excès de 

NP dans le surnageant après décantation. A ce niveau-là, nous n’avons pas observé de réelle 

différence entre les flocs décantés sous gravité et ceux décantés sous le gradient de champ 

magnétique.  

L’étude des vitesses de décantation des flocs, quant à elle, nous a démontré l’efficacité du 

gradient de champ magnétique. En effet, nous avons observé une décantation initiale 

jusqu’à 200 fois plus rapide pour les flocs décantés sous le gradient de champ magnétique 

par rapport à ceux décantés sous l’effet unique de la gravité. De manière générale, les 

vitesses s’accroissent et la différence gravité /champ augmente avec le rapport R, c’est-à-

dire quand on augmente la quantité de NP. Grâce à la mesure du potentiel zêta des flocs, 

nous avons également déterminé la valeur de R pour laquelle nous avions le point 

isoélectrique ; le point isoélectrique est atteint pour une valeur de R=130. Ce paramètre 

nous a permis par la suite d’expliquer certains résultats concernant les volumes des flocs 

après décantation et leur taille moyenne mesurée par granulométrie laser. Nous avons 

montré en particulier que les volumes comme les tailles semblent augmenter jusqu’à des 

valeurs de R proches de celle correspondant au point isoélectrique ; ce qui pourrait être lié à 

une augmentation du désordre dans l’empilement des plaquettes d’argile et à une 

augmentation des forces de cohésion entre particules Ces paramètres diminuaient au-delà 

de cette valeur de R ; ce qui pourrait être lié à une augmentation des effets de compression 

des flocs, dus à leur densité et à leur susceptibilité magnétique croissante et à une 

diminution des forces de cohésion entre particules due à la présence de charges de surface 

positives .  

Par la suite, nous nous sommes intéressés à la structure microscopique de ces flocs, et pour 

cela, nous avons fait appel à de nouvelles techniques de caractérisations multi échelles. La 

diffraction des rayons X nous a donné une première idée du devenir des différentes phases 

correspondant aux matériaux de départ et a montré qu’à l’état sec l’empilement régulier des 

plaquettes était perdu lorsque R augmentait. Puis la cryo-MET nous a permis d’observer la 

disposition plutôt régulière des NP sur les plaquettes d’argile et l’existence de différents 

modes d’empilement. Mais ce n’est que grâce à la diffusion des rayons X et des neutrons aux 
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petits angles (SAXS et SANS) ainsi qu’à l’imagerie optique que nous avons pu mettre en avant 

le caractère fractal des agrégats de flocs. Les techniques de diffusion des rayons X ont aussi 

montré l’existence à forte valeur de R de modulations potentiellement attribuables à des 

feuillets d’argiles "intercalés" par des nanoparticules.  

Pour aller plus loin, nous avons également fait varier la taille et la charge de surface des 

matériaux de départ. Cela, afin d’évaluer l’influence de ces deux paramètres sur les niveaux 

de floculation, les vitesses de décantation et la structure des flocs. Ici encore, nous avons pu 

mettre en avant l’intérêt de l’utilisation du gradient de champ magnétique pour l’étape de 

décantation. Mais surtout le fait de changer la taille des NP a conduit à modifier les valeurs 

de R constituant les bornes de la zone de floculation-décantation totale, ce qui a été 

expliqué par de simples effets géométriques. Par ailleurs, les vitesses de décantation, les 

charges de surface, les volumes après décantation et les tailles granulométriques sont 

fortement modifiés par le changement de taille des NP ou des plaquettes d’argile.. De 

manière générale, l’augmentation de la taille des NP semble être plutôt bénéfique car elle 

permet de diminuer le nombre de NP nécessaire à la floculation complète, d’améliorer les 

vitesses de décantation et d’augmenter la cohésion des flocs. La diminution de la taille des 

plaquettes d’argiles conduit, quant à elle, à une diminution du nombre de NP nécessaire à la 

floculation mais conduit à diminuer les vitesses de décantation et fait décroitre la cohésion 

des flocs (sauf à forte valeur de R).  

L’inversion de la charge de surface des NP par adsorption d’anion citrate nous a permis, 

quant à elle, de travailler à pH neutre ou faiblement basique. Compte-tenu que l’application 

finale est la potabilisation, il est plus judicieux de travailler au pH de l’eau à traiter plutôt 

qu’à pH acide. Les résultats que nous avons obtenus en termes de floculation de l’argile 

grâce à l’ajout d’un polymère cationique, le PDADMAC, sont encourageants et intéressants 

sur le plan fondamental. On note en particulier un mécanisme de floculation très différent 

que celui observé pour les NP cationiques mais le procédé semble moins efficace : la zone de 

floculation/décantation optimale n’est obtenue que pour une gamme de R très petite, les 

vitesses de décantation sont plus faibles, la cohésion des flocs diminue et leur volume 

augmente. Ces résultats pourraient être expliqués par l’interaction relativement faible entre 

le polymère cationique et les NP citratées.  
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 Ce travail n’a été effectué que sur un type de système modèle composé d’argiles 

beidellitiques et de NP magnétiques de maghémite. Il aurait été intéressant de travailler 

avec différents types d’argiles ayant différentes charges de surface, voire aucune charge de 

surface, comme par exemple des smectites, telles que la montmorillonite, caractérisées par 

un défaut de valence dans le feuillet octaédrique , des vermiculites ou des illites à forte 

densité de charge ou des argiles T-O non chargées comme la kaolinite. Par ailleurs, l’étude 

sur l’effet de la taille des plaquettes et des NP est incomplète. Que se passerait-il, si la taille 

des plaquettes d’argile diminue encore jusqu’à des diamètres inférieurs à 100 nm ? Que se 

passerait-il, si on augmentait la taille des NP au-delà de 30 nm ? Quant aux résultats obtenus 

en inversant la charge des NP, ils pourraient être améliorés en changeant la nature du 

polymère utilisé comme agent de floculation, notamment avec l’utilisation d’un biopolymère 

cationique comme le chitosane qui est issu des coquilles de crustacés.  

Une étude plus poussée de la structure de ces flocs est également envisageable, en effet, le 

SAXS, le SANS et l’imagerie optique nous ont permis de proposer une dimension fractale 

pour les flocs mais comme stipulé dans le chapitre IV, il manque une partie de l’échelle du 

vecteur de diffusion q qui correspond à la microscopie X et qui nous permettrait réellement 

d’affirmer que nous avons effectivement affaire à une dimension fractale. D’autre part, 

certaines techniques de caractérisation macroscopiques pourraient apporter des 

informations additionnelles sur la structure des flocs. En particulier, il pourrait être 

intéressant d’effectuer des études rhéologiques et d’étudier la biréfringence des flocs grâce 

à la lumière polarisée. Cette dernière technique pourrait permettre de mettre en évidence 

des effets éventuels d’anisotropie, en absence ou en présence du champ magnétique, ces 

effets n’ont pas été prouvés par les méthodes que nous avons utilisées. De plus , une étude 

structurale plus complète est également nécessaire pour les flocs formés à partir des 

nouvelles tailles de NP et de plaquettes d’argile (des résultats partiels sont toutefois 

présentés en annexe).  

De plus, ce travail a été réalisé sur des volumes très faibles (8 mL), il aurait également été 

intéressant de travailler « en batch » sur des volumes plus importants, étape nécessaire pour 

pouvoir appliquer ce procédé, par la suite sur des systèmes réels. Cette dernière étape reste 

la finalité de ce travail. L’application de la floculation magnétiquement assistée sur un 

système réel a été possible sur les eaux de la Seine. Les résultats sont regroupés en Annexe. 
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Nous avons pu tester les NP nues ainsi que les NP citratées et obtenu des résultats très 

intéressants.  

Pour cette étude, une connaissance plus poussée de la composition de l’eau de la Seine ainsi 

que des colloïdes qu’elle contient, est toutefois nécessaire. De plus, nous pensons que 

d’autres techniques de caractérisation que celles que nous avons utilisées (cf. Annexe) 

seraient utiles pour parfaire ces travaux. Nous pensons, en particulier, au dosage de l’azote 

qui a une grande importance, sachant que de faibles quantités d’acide nitrique sont toujours 

ajoutées avec les NP magnétiques.  

Cependant, nous pouvons penser que passer directement de l’étude d’un système modèle 

composé d’un seul type de particules colloïdales à éliminer (dans notre cas la beidellite), à 

un système réel aussi complexe que l’eau de la Seine revient à brûler les étapes. Nous 

pourrions envisager l’étude d’un système intermédiaire, peut-être une eau constituée de 

deux ou trois particules colloïdales à éliminer, par exemple un système constitué par un 

mélange d’acide humique et d’argile, deux substances très présentes dans les eaux de 

rivière.  
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Annexe 1 : Vitesses de décantation du système 

modèle argile/NP magnétiques T500/D10 - Variation 

de la concentration en argile 

1. Introduction 

Nous avons abordé dans le chapitre III, l’étude des vitesses de décantation des flocs du 

système modèle argile T500/NP magnétiques D10.  

Nous avons présenté les vitesses de décantation dans le cas d’une concentration en argile 

fixée à 1,5g/L. Deux autres concentrations en argile ont été étudiées mais n’ont pas été 

présentées dans le chapitre III. Nous nous proposons ici d’exposer les résultats préliminaires 

obtenus aux concentrations en argile de 0,15g/L et 7,5g/L après décantation sous gravité et 

sous le gradient de champ magnétique à ce à R=10. 

2. Effet de la variation de la concentration en argile du 

système T500/D10 à R=10 

Nous présentons ici la variation de la vitesse de décantation à R = 10 pour les trois 

concentrations en argile : 1,5g/L ; 0,15g/L et 7,5g/L.  

 

Figure 1 Evolution des vitesses de décantation des flocs correspondant aux trois 
concentrations en argile sous gravité et sous le gradient de champ magnétique.  
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nd :non déterminable - * :v0=0,3685cm/h - ** :v0= 0,0037cm/h - *** :v0=0,087cm/h 

Nous remarquons, dans un premier temps, que la vitesse de décantation n’a pas pu être 

déterminée pour une concentration en argile de 0,15g/L lorsque les flocs sont décantés sous 

le gradient de champ magnétique. En effet, malgré l’utilisation d’une caméra, la décantation 

des flocs sans un front de décantation net fait que la vitesse n’a pu être déterminée par 

cette méthode (cf. photo).En effet, les flocs ne décantaient pas suivant un front de 

décantation net mais plutôt de manière chaotique. 

 

Figure 2 Décantation chaotique des échantillons préparés avec une concentration en argile 
= 0,15g/L 

En ce qui concerne les autres résultats, nous remarquons que sous gravité ou sous champ 

magnétique, plus la concentration en argile initiale diminue, plus la vitesse de décantation 

augmente. Par contre, on note que les vitesses de décantation chutent fortement quand on 

passe d’une concentration en argile de 1,5 g/L à une concentration de 7,5 g/L . Pour cette 

dernière concentration et cette valeur de R=10, le champ magnétique ne semble plus avoir 

d’effet sur la vitesse initiale de décantation. 
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Annexe 2 : Caractérisation microscopique des flocs 

préparés avec les NP magnétiques D30 ou avec les 

argiles T200 

1. Introduction 

Dans le chapitre V, nous avons présenté trois nouvelles tailles de matériaux de départ : les 

NP magnétiques D7 et D30 et les plaquettes d’argile T200. Nous avons pu au cours de ces 

trois années effectuer quelques analyses de la structure microscopique des flocs D30+T500 

et D10+T200. Dans cette annexe, nous vous présentons les résultats obtenus en SANS et en 

imagerie optique. Cela afin d’évaluer l’impact de la taille des matériaux de départ sur la 

structure des flocs.  

2. Diffusion des neutrons aux petits angles 

2.1 Présentation des résultats concernant le système D30 + 

T500  

Nous présentons ici les résultats obtenus pour trois valeurs de R pour les flocs T500/D30 

décantés sous gravité. 

 

Figure 3 Courbes de diffusion des neutrons des flocs T500/D30 décantés sous gravité 

Nous remarquons que pour les faibles valeurs de q, nous avons une pente qui varie autour 

de 1,8/1,9. La pente à hautes valeurs de q est plus difficile à déterminer du fait des données 
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trop bruités. De manière générale, le paramètre R n’a pas vraiment d’influence sur la 

structure de ces flocs. 

Nous avons par la suite examiné l’influence de la taille des NP sur la structure des flocs. Pour 

cela, nous comparons les résultats de SANS obtenus pour deux échantillons préparés avec 

les mêmes concentrations de NP. Nous n’avons malheureusement pas pu comparer deux 

échantillons aux mêmes valeurs de R faute de temps pour effectuer toutes les analyses.  

 

Figure 4 Comparaison des courbes de diffusion des neutrons des deux tailles de NP 

Nous remarquons ici une légère différence au niveau de la pente à bas q. De plus, le qcross qui 

est la valeur de q pour laquelle nous passons d’une pente à l’autre n’est pas le même pour 

ces deux courbes. Ceci semble confirmer que la taille des NP a bien une influence sur la 

structure des flocs aux échelles nanométriques et en particulier sur l’état d’agrégation des 

NP dans les flocs.  

2.2. Présentation des résultats du système D10 + T200 

Nous passons à présent aux résultats obtenus pour les petites plaquettes d’argile T200.  
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Figure 5 Courbe de diffusion des neutrons des flocs T200/D10 décantés sous gravité 

Nous remarquons ici que le paramètre R n’a pas de réelle influence sur la structure de ces 

flocs. Et de la même manière que pour les grosses NP, ici encore nous avons comparé les 

résultats obtenus pour les deux tailles d’argiles. 

 

Figure 6 Comparaison des courbes de diffusion des neutrons des flocs préparés avec les 
deux tailles d'argile 

Dans ce cas précis, la taille des argiles de départ ne semble pas avoir une influence sur la 

structure du floc aux échelles nanométriques, du moins en ce qui concerne l’état 

d’agrégation des NP. 

3. Imagerie optique 

3.1 Présentation des résultats du système D30 + T500  

Nous avons pu effectuer quelques clichés des flocs T500/D30 puis effectué de l’imagerie 

optique selon le principe expliqué dans le chapitre II (II.3.8). 
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Figure 7 Courbes de diffusion des flocs T500/D30 décantés sous gravité 

Ici encore, le paramètre R semble avoir peu d’influence sur la structure des flocs. Nous avons 

par la suite comparé ces résultats à ceux obtenus pour le système T500/D10. 

 

Figure 8 Comparaison des courbes de diffusion des flocs préparés avec les deux tailles de 
NP 

Pour les hautes valeurs de q, il ne semble y avoir aucune différence entre ces deux flocs (on 

observe une loi de puissance en q-4, correspondant à une loi de Porod). Par contre, pour les 

plus faibles valeurs de q, une différence notable de la pente est visible, ce qui pourrait laisser 

penser qu’à l’échelle micrométrique, il y a une différence de structure des flocs lorsque nous 

augmentons la taille des NP. 
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3.2. Présentation des résultats du système D10 + T200 

De la même manière, nous avons tracé l’évolution de l’intensité diffusée pour les flocs 

T200/D10 et à différentes valeurs de R. 

 

Figure 9 Courbes de diffusion des flocs T200/D10 décantés sous gravit, à différentes valeurs 
de R 

Ici on note une différence nette à bas q en fonction de R. Pour les faibles valeurs de R, le 

facteur de loi de puissance est nettement plus faible que ce que nous observons 

habituellement, ce qui semble indiquer une différence très nette dans la structure de ces 

flocs (on remarquera que pour les faibles valeurs de R et la taille T200, nous avons vu que les 

flocs ont un aspect plus limpide et semblent nettement moins compacts que d’habitude). 

Par contre, si nous comparons à valeur élevée de R ce que nous avons obtenu pour les tailles 

T200  et T500, il semble que d’après la figure ci-dessous, diminuer la taille des plaquettes 

d’argile de départ n’ait pas de véritable effet sur la structure des flocs.  
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Figure 10 Comparaison des courbes de diffusion des flocs préparés avec les deux tailles 
d'argile 

4. Conclusion 

En conclusion de cette première annexe, il semble que le facteur qui aurait le plus 

d’influence sur la structure des flocs soit la taille des NP. Que ce soit en SANS ou en imagerie 

optique, des différences notables sont retrouvées entre les flocs T500/D10 et les flocs 

T500/D30.  

Par contre, il semble que la diminution de la taille des plaquettes affecte moins la structure 

des flocs, en tous cas pour les valeurs élevées de R.  
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Annexe 3 : Application de la floculation 

magnétiquement assistée à un système réel : La Seine 

1. Introduction 

Au cours de ces trois années de thèse, en plus du travail sur les suspensions modèles à base 

de plaquettes d’argile, nous avons eu l’opportunité de tester le procédé de floculation-

décantation magnétiquement assistée sur un système réel : l’eau de la Seine, à Paris. Cette 

partie du travail a été effectuée dans le cadre du stage de licence professionnelle de Inès 

Selmet.  

Pour cela, un prélèvement a été effectué le 8 janvier 2018 sur les eaux de surface de la Seine 

(au niveau du quai Saint Bernard à Paris). Il est important de noter qu’il s’agissait qu’une 

période de crue et que l’eau était beaucoup plus riche en matières en suspension que 

d’habitude. Tout au long de l’expérience, cette eau a été conservée au frais, afin de prévenir 

son évolution et la formation de bactéries.  

Pour juger de l’efficacité de ce processus, l’utilisation de techniques d’analyses du 

surnageant, peu utilisées pour les systèmes modèles argile/NP a été nécessaire. Compte-

tenu qu’il s’agit d’une eau de surface « réelle », nous avons choisi d’étudier l’évolution de 

trois paramètres : la turbidité néphélométrique, la concentration en fer et le carbone 

organique total.  

Nous avons également choisi de travailler avec deux types de NP, d’une part les NP nues qui 

possèdent une charge positive à leur surface (fraction D10), et d’autre part des NP citratées 

qui possèdent une charge négative à leur surface (fraction D10-C) auxquelles on a ajouté un 

polymère cationique, le PDADMAC. 

Pour ces deux types de NP, différentes dilutions ont été testées et, en ce qui concerne le 

polymère, nous avons choisi d’utiliser une concentration de 1 g/L qui correspond à la 

concentration optimale déterminée dans le chapitre V comme efficace pour faire floculer les 

argiles beidellitiques et les NP citratées.  
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Ensuite, les échantillons ont été mélangés à l’aide d’un vortex pendant 1 minute et laissés à 

décanter sous gravité ou sous le gradient de champ magnétique (obtenu avec l’aimant Nd-

Fe-B habituel) et ce pendant 1h.  

Dans cette annexe, nous nous appliquons à présenter, à travers l’utilisation des deux types 

de NP, les résultats obtenus, en termes d’évolution de la turbidité, de la concentration en fer 

et du carbone organique total et ce en fonction du mode décantation et de la quantité de NP 

ajoutées. Un suivi de l’évolution de ces paramètres en fonction du temps de décantation (10 

min, 20 min, 30 min, 1h, 4h et 24h) a aussi été mené pour ces deux types de NP, à des 

quantités de NP et de polymère fixées ; les résultats les plus intéressants de cette étude sont 

également présentés ici. 

2. Floculation magnétiquement assistée avec les NP nues 

2.1. Turbidité 

Comme expliqué dans le chapitre II, la turbidité est une propriété optique liée à la diffusion 

de la lumière visible qui est réfléchie, et réfractée par les matières en suspension. Plus la 

proportion de lumière diffusée est grande, plus la turbidité est élevée. Nous ne connaissons 

pas la composition de l’eau de la Seine, mais cette grandeur nous permet d’avoir une 

première idée de l’efficacité du processus sur les matières en suspension. 

Mais avant d’effectuer toute mesure, il est important de déterminer la turbidité 

néphélométrique initiale de l’eau de la Seine. Après mesure, on obtient une valeur de 73,1 

FNU (valeur en vert sur la courbe). La Figure 11 regroupe les résultats obtenus pour la 

turbidité après une heure de décantation, uniquement sous gravité (G) ou avec l’adjonction 

d’un gradient de champ magnétique (H) en fonction de la concentration initiale en NP 

(mesurée ici par la concentration équivalente en fer, [Fe]). 
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Figure 11 Evolution de la turbidité de l'eau de la Seine après décantation, en fonction de la 

concentration en nanoparticules  

De manière générale, nous remarquons ici que la turbidité diminue fortement par rapport à 

la valeur initiale quel que soit le mode de décantation, avec cependant des résultats 

meilleurs pour les échantillons décantés sous le gradient de champ magnétique. Nous 

observons également que plus la quantité de NP ajoutée augmente, meilleure est la 

turbidité. Les valeurs obtenues minimales de turbidité sont de 0,11 FNU, bien en dessous 

des valeurs seuils nécessaires pour avoir une eau potable. Notons que ces très bons résultats 

ne peuvent être expliqués par la décantation naturelle des matières en suspension de la 

Seine puisqu’après une heure au repos, sans adjonction de NP, la turbidité est encore de 

26,7 FNU.  

Nous avons également réalisé un suivi cinétique de la turbidité pour étudier son évolution 

avec le temps de décantation. Nous avons choisi d’étudier six temps de décantation : 10 min, 

20 min, 30 min, 1h, 4h et 24h pour une concentration équivalente en fer pour les NP de 

3,9×10-3 mol/L (valeur optimale sous H). Nous avons remarqué que pour les échantillons 

décantés sous le gradient de champ magnétique, nous avions une décantation rapide et 

quasi-complète au bout de 10 min et que cette décantation était maximale à 1h. Par contre, 

pour les échantillons décantés sous gravité, la décantation est beaucoup plus lente et n’est 

complète qu’à 24h. Elle reste toutefois supérieure à ce qui est trouvé après 1h de 

décantation (2,1 FNU au min sous G contre 0,11 FNU sous H) 
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2.2. Concentration en fer  

Initialement, l’eau de la Seine contient une quantité très faible de fer (2,8x10-5mol/L) ; le 

calcul de la quantité de fer restant dans le surnageant après décantation sert principalement 

à savoir si nous avons pollué le surnageant avec des NP. La Figure 12 regroupe les résultats 

obtenus en ce qui concerne la quantité de fer, restante dans le surnageant après 

décantation. 

 

Dans ce cas, nous avons de bien meilleurs résultats pour les échantillons décantés sous le 

gradient de champ magnétique que ceux décantés sous gravité.  

Mais lorsque nous comparons ces résultats à la quantité de fer initialement présente dans 

l’eau de la Seine, nous remarquons que, très souvent, la quantité ajoutée de fer conduit à 

une pollution du milieu plutôt qu’à sa dépollution : la concentration en fer dans l’eau de la 

Seine augmente systématiquement après ajout des NP dans le cas de la décantation sous G. 

Ce phénomène est également observé, à plus faible niveau, pour certaines valeurs initiales 

de concentration en NP non optimisées. Il marque la présence dans le surnageant d’un faible 

pourcentage de NP qui n’ont pas décanté. Pour les concentrations initiales, les plus élevées 
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en NP, permettant une floculation et une décantation optimales sous H, le niveau de fer 

dans le surnageant, déjà très bas, diminue ; ceci indique qu’on n’introduit quasiment pas de 

NP dans le milieu et que nous dépolluons bien l’eau de la Seine. 

2.3. Carbone organique total 

Le 3ème paramètre que nous avons choisi d’étudier est le carbone organique total qui nous 

permet d’avoir une idée de la teneur en contaminants organiques. Nous avons, dans un 

premier temps, déterminé la valeur initiale du COT de l’eau de la Seine qui est aux alentours 

de 5,5 ppm.  

La Figure 13 regroupe les résultats des analyses des surnageants, après décantation des 

échantillons pendant 1h sous gravité et avec adjonction d’un gradient de champ magnétique 

et ce en fonction de la concentration initiale en NP.  

 

Figure 13 Evolution du COT des surnageants après décantation 

Ici encore, nous observons une diminution du COT pour les deux modes de décantation avec 

toujours des résultats légèrement meilleurs pour les échantillons décantés sous le gradient 

de champ magnétique. Nous voyons clairement que l’ajout de NP au système aide à la 

décantation de la matière organique en suspension et nous permet d’avoir des valeurs plus 

faibles de COT.  
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2.4. Conclusion 

En conclusion de cette première partie, nous avons observé que les NP nues étaient très 

efficaces pour la dépollution de l’eau de la Seine. De manière générale, nous avons une 

diminution drastique de la turbidité et du COT, particulièrement après décantation en 

présence d’un aimant, ce qui marque l’accélération des vitesses de décantation due au 

gradient de champ magnétique. Cependant, il est important de noter que ces résultats sont 

plutôt obtenus pour des quantités ajoutées, importantes de NP . Les résultats, au niveau du 

dosage de fer, montrent que la pollution par l’ajout de NP est quasi inexistante dans le cas 

d’une quantité optimale en NP et après décantation sous H. Dans tous les autres cas, la 

diminution de la turbidité et du COT n’empêche pas une faible pollution, résultant de l’ajout 

des NP. A présent, il est intéressant d’analyser les résultats obtenus avec les NP citratées 

couplées avec le polymère cationique et de les comparer à ceux obtenus avec les NP nues.  

3. Floculation magnétiquement assistée avec les NP 

citratées et le polymère cationique 

3.1 Turbidité 

Pour ces expériences, nous avons choisi de travailler avec le même polymère que celui utilisé 

pour le système modèle, le PDADMAC. Les échantillons préparés avec les NP citratées et le 

PDADMAC l’ont été quelques semaines après les échantillons avec les NP nues. De ce fait, 

l’eau de la Seine a légèrement évolué comme le montre l’augmentation de la turbidité 

initiale qui est passée de 73 FNU à 82 FNU en deux semaines. La Figure 14 regroupe les 

résultats obtenus après 1h de décantation sous gravité uniquement ou en présence d’un 

gradient de champ magnétique, et ce pour les différentes concentrations initiales en NP 

testées. 
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Figure 14 Evolution de la turbidité de l'eau de la Seine après décantation 

Les courbes obtenues pour les deux modes de décantation sont très différentes. Nous 

remarquons dans un premier temps que de bien meilleurs résultats sont obtenus pour les 

échantillons décantés sous le gradient de champ magnétique.  

En ce qui concerne les échantillons décantés sous gravité, plus la quantité ajoutée de NP 

citratées augmente, plus cela pollue l’eau à traiter. Il y a même une forte linéarité entre la 

quantité ajoutée de NP citratées et la turbidité mesurée, ce qui indique qu’un pourcentage 

constant élevé des NP citratée ajoutées reste dans le surnageant. Mais il semble qu’à partir 

d’une certaine quantité (à [Fe]≥1,6×10-2 mol/L), les NP finissent par gagner un peu en 

efficacité et permettent une diminution de la turbidité.  

En ce qui concerne les échantillons décantés sous le gradient de champ magnétique, nous 

observons l’effet inverse. En effet, plus la quantité ajoutée de NP augmente et plus la 

turbidité diminue par contre pour des quantités de NP trop importantes, nous commençons 

à polluer le système. Les valeurs minimales obtenues en turbidité NFU sont très faibles (1,75 

FNU) mais restent supérieures à ce qui est obtenu avec les NP nues.  

Pour comparer, nous avons également préparé des échantillons que nous avons laissés 

décanter pendant 4h. Mais les résultats ont montré que cela n’améliorait pas la situation, en 

effet, la turbidité reste identique à celle obtenue après 1h de décantation.  
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3.2. Concentration en fer 

La quantité de fer, quant à elle , a peu évolué après floculation et décantation. La Figure 15 

regroupe les résultats obtenus par rapport à la mesure de la quantité de fer restant dans le 

surnageant après décantation, pour les NP citratées avec le PDADMAC en fonction de la 

concentration initiale en NP.  

Figure 15 Evolution de la quantité de fer dans le surnageant après décantation 

Nous remarquons ici encore que les résultats, obtenus pour les échantillons décantés sous le 

gradient de champ magnétique, sont meilleurs que ceux des échantillons décantés sous 

gravité. En effet, sous le gradient de champ magnétique, plus la quantité de NP augmente et 

plus la quantité de fer restant dans le surnageant diminue, ce qui signifie que nous 

dépolluons bien notre échantillon. Cependant, à partir d’une quantité trop importante de 

NP, nous commençons à polluer l’eau à traiter, ce que confirment les mesures de turbidité. 
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Par contre sous gravité, à l’exception de deux échantillons, nous sommes au-dessus de la 

quantité de fer initialement présente dans l’eau de la Seine, ce qui signifie que nous polluons 

quelle que soit la quantité ajoutée de NP, même faible .Cependant, à forte concentration 

initiale en NP citratées, le phénomène est nettement moins fort qu’avec les NP nues 

Nous avons également analysé de nouveaux échantillons après une décantation de 4h. Il se 

trouve que pour les échantillons décantés sous gravité, les résultats soient plus satisfaisants 

après une décantation de 4h plutôt qu’1h. Malgré tout, en termes de quantité de fer présent 

dans l’eau de la Seine, ces résultats montrent que nous restons au-dessus de la quantité 

initialement présente, ce qui signifie qu’un temps de décantation plus long, sous gravité, ne 

permet toujours pas d’empêcher une faible pollution par les NP. En ce qui concerne les 

échantillons décantés sous le gradient de champ magnétique, nous obtenons le même type 

de courbe à 1h et à 4h de décantation, ce qui signifie que nous avons atteint la décantation 

maximale à 1h et que laisser décanter plus longtemps ne nous avance à rien.  

3.3. Carbone organique total 

Pour finir, nous avons procédé à la mesure du carbone organique total pour les échantillons 

préparés avec les NP citratées et le PDADMAC. La Figure 16 regroupe les résultats obtenus. 

 

Figure 16 Evolution du COT des surnageants après décantation des échantillons préparés 

avec des NP citratées 
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De manière générale, nous observons une très forte augmentation du COT dans le 

surnageant, après ajout des NP et du polymère, ce qui indique une très forte pollution de 

notre système et cela quel que soit le mode de décantation ou la quantité ajoutée de NP. 

Nous remarquons que pour des quantités très importantes de NP, nous arrivons même à des 

valeurs de COT approchant les 100 ppm. La pollution est due au PDADMAC et aux citrates 

des NP ajoutées et non pas aux colloïdes déjà présents dans le système. Après 4h de 

décantation, les résultats n’ont pas évolué.  

3.4. Conclusion 

En conclusion de cette seconde partie, nous remarquons que les résultats obtenus avec les 

NP citratées couplées au PDADMAC ne sont pas aussi encourageants que ceux obtenus avec 

les NP nues. Certes, nous enregistrons bien une diminution importante de la turbidité, 

particulièrement après décantation sous champ et à quantité initiale modérée de NP. Nous 

notons également que sauf dans le cas où la quantité initiale de NP est très élevée, la 

pollution par les NP elles-mêmes est très faible voire inexistante. Par contre, nous 

enregistrons une forte augmentation du COT dans le surnageant ce qui indique une forte 

pollution par des quantités importantes de PDADMAC et par les anions citrates libres et cela 

quel que soit le mode de décantation et les quantités ajoutées de NP. De plus, un temps plus 

long (4h) de décantation ne permet pas d’améliorer ces résultats.  

4. Conclusion 

Les résultats de floculation-décantation magnétiquement assistée sur l’eau de la Seine sont 

encourageants, particulièrement avec les NP nues après décantation sous champ et pour de 

fortes quantités initiales de NP. Nous obtenons, dans ce cas, une nette diminution de la 

turbidité, du COT et même de la concentration en fer dans le surnageant après 1h de 

décantation en présence de l’aimant. Ces résultats devraient être toutefois complétés par 

une mesure de la quantité totale de l’azote dans le surnageant (celle-ci pouvant peut-être 

augmentée en raison de la présence de faibles quantités d’acide nitrique, ajoutées avec les 

NP nues), des matières en suspension (MES) mais également par l’évaluation 

qualitative/quantitative d’autres paramètres permettant d’établir l’absence de pollution de 

l’eau. Un suivi de l’efficacité du procédé, à partir de la recherche de divers prélèvements est 

également à effectuer, la composition de l’eau de la rivière variant au cours du temps. Enfin, 
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il serait important d’analyser la nature exacte de la fraction colloïdale présente dans l’eau de 

la Seine afin d’identifier les matériaux qui sont séparés avec les NP au cours du traitement. 

En ce qui concerne le procédé avec les NP citratées, d’autres polymères cationiques plus 

efficaces et plus « verts » devraient être testés.   


