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RÉSUMÉ 

La pollution des eaux par les métaux lourds représente un problème environnemental majeur. 

L’adsorption s’impose comme une méthode de traitement simple, efficace et économique. Le 

développement d’un adsorbant polyvalent et performant constitue ainsi une solution clé pour 

répondre à cet enjeu. Dans ce contexte, cette thèse vise à développer des matériaux biosourcés 

multifonctionnels à base de fibres cellulosiques phosphorylées, capables d’éliminer simultanément 

les cations et les anions métalliques présents dans les eaux usées.  

La phosphorylation des fibres de cellulose a été réalisée par un procédé utilisant des esters de 

phosphate en présence d’urée, permettant de greffer efficacement un grand nombre de groupes 

phosphate à la surface des fibres sans altérer l’intégrité des chaînes cellulosiques. Les fibres 

phosphorylées obtenues présentent une forte densité de charges anioniques et une excellente 

capacité d’adsorption des cations métalliques, mais une affinité limitée pour les anions. Pour pallier 

cette limitation, deux stratégies de fonctionnalisation ont été explorées afin de conférer aux 

matériaux une capacité d’adsorption simultanée pour les polluants anioniques et cationiques : (i) la 

greffe d’un aminosilane ((3-aminopropyl)triéthoxysilane, APTES), ou (ii) l’intégration de 

nanoparticules de magnétite (Fe₃O₄). 

Dans la première approche, les fibres phosphorylées ont été modifiées avec de l’APTES selon une 

méthode douce, respectueuse de la structure des fibres (matériau FPS). Les analyses ont révélé que 

la greffe se faisait principalement par des liaisons covalentes de type Si–O-C et Si–O–P, sans altérer 

la cristallinité ni la morphologie des fibres. Le matériau résultant présente des propriétés 

hydrophobes, une stabilité thermique améliorée, et une surface zwitterionique propice à 

l’adsorption conjointe de cations et d’anions. 

La seconde approche consiste en la fabrication de composites hybrides organiques/inorganiques 

par incorporation de nanoparticules de Fe₃O₄ dans la matrice cellulosique phosphorylée 

(PKF@Fe₃O₄). La méthode de synthèse a permis l’obtention d’une dispersion homogène des 

particules de magnétite à la surface des fibres phosphorylées avec une forte interaction fibre–
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magnétite. Ces composites conservent la morphologie initiale des fibres tout en montrant une bonne 

stabilité chimique, thermique et mécanique. 

Les performances d’adsorption de ces matériaux ont été évaluées à l’aide des cations Cu2+ et des 

anions 2
4CrO − . Le composite PKF@Fe₃O₄ a montré une forte affinité pour ces ions, avec des 

capacités maximales atteignant 140,0 mg/g pour Cu2+ et 16,0 mg/g pour 2
4CrO − . Les études 

cinétiques et isothermes ont mis en évidence des mécanismes distincts selon la nature de l’ion 

adsorbé, révélant l’hétérogénéité des sites d’adsorption. L’adsorption s’est avérée spontanée et 

endothermique. 

Le matériau FPS a également démontré une excellente capacité d’élimination des ions Cu2+ et 
2
4CrO − , avec des capacités respectives de 117,0 mg/g et 97,6 mg/g. L’adsorption repose sur des 

interactions électrostatiques, des phénomènes de complexation et des échanges ioniques. Ce 

matériau a également été valorisé en fin de vie comme précurseur pour la synthèse de céramiques 

composites de type SiCO/Cu/Cu₃P. 

Dans l’ensemble, ces travaux soulignent le potentiel des fibres cellulosiques phosphorylées 

fonctionnalisées comme adsorbant durable pour la décontamination des eaux et leur valorisation 

post-utilisation, s’inscrivant pleinement dans une logique d’économie circulaire. 

Mots-clés : Fibres cellulosiques, Fonctionnalisation, Phosphorylation, Silylation, Matériaux 

composites, Nanoparticules de magnétite, Adsorption, Métaux lourds, Eaux usées. 
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ABSTRACT 

Water pollution by heavy metals represents a major environmental issue. Adsorption stands out as 

a simple, effective, and economical treatment method. The development of a versatile and efficient 

adsorbent thus constitutes a key solution to address this challenge. In this context, this thesis aims 

to develop multifunctional bio-based materials from phosphorylated cellulosic fibers, capable of 

simultaneously removing metal cations and anions from wastewater. 

Phosphorylation of cellulose fibers was carried out using a process involving phosphate esters in 

the presence of urea, allowing effective grafting of a large number of phosphate groups onto the 

fiber surface without altering the integrity of the cellulose chains. The resulting phosphorylated 

fibers exhibit a high density of anionic charges and excellent adsorption capacity for metal cations, 

but limited affinity for anions. To overcome this limitation, two functionalization strategies were 

explored to provide the materials with simultaneous adsorption capacity for both anionic and 

cationic pollutants: (i) grafting of an aminosilane ((3-aminopropyl)triethoxysilane, APTES), or (ii) 

incorporation of magnetite nanoparticles (Fe₃O₄). 

In the first approach, phosphorylated fibers were modified with APTES using a gentle method that 

preserved the fiber structure (FPS material). Analyses revealed that the grafting occurred mainly 

through covalent bonds of the Si–O–C and Si–O–P types, without altering the crystallinity or 

morphology of the fibers. The resulting material exhibits hydrophobic properties, improved 

thermal stability, and a zwitterionic surface suitable for the simultaneous adsorption of cations and 

anions. 

The second approach involves the fabrication of organic/inorganic hybrid composites by 

incorporating Fe₃O₄ nanoparticles into the phosphorylated cellulosic matrix (PKF@Fe₃O₄). The 

synthesis method allowed for a homogeneous dispersion of magnetite particles on the surface of 

the phosphorylated fibers, with strong fiber–magnetite interactions. These composites retain the 

original morphology of the fibers while exhibiting good chemical, thermal, and mechanical 

stability. 
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The adsorption performance of these materials was evaluated using Cu2+ cations and 2
4CrO − anions. 

The PKF@Fe₃O₄ composite showed high affinity for these ions, with maximum capacities reaching 

140.0 mg·g⁻¹ for Cu2+ and 16.0 mg·g⁻¹ for 2
4CrO − . Kinetic and isotherm studies highlighted distinct 

mechanisms depending on the nature of the adsorbed ion, revealing the heterogeneity of the 

adsorption sites. Adsorption was found to be spontaneous and endothermic. 

The FPS material also demonstrated excellent removal capacity for Cu2+ and 2
4CrO − ions, with 

respective capacities of 117.0 mg/g and 97.6 mg/g. Adsorption is based on electrostatic interactions, 

complexation phenomena, and ion exchange. This material was also valorized at the end of its life 

as a precursor for the synthesis of SiCO/Cu/Cu₃P-type composite ceramics. 

Overall, this work highlights the potential of functionalized phosphorylated cellulosic fibers as 

sustainable adsorbents for water decontamination and their post-use valorization, fully aligned with 

the principles of a circular economy. 

Keywords: Cellulosic fibers, Functionalization, Phosphorylation, Silylation, Composite materials, 

Magnetite nanoparticles, Adsorption, Heavy metals, Wastewater. 
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INTRODUCTION 

Contexte général 

La qualité et la disponibilité des ressources en eau sont essentielles à la vie sur Terre, mais leur 

dégradation croissante soulève de profondes inquiétudes. Selon les récentes évaluations des 

Nations Unies, 47 % de la population mondiale vit dans des zones où des pénuries d'eau se 

produisent au moins une fois par an, une proportion qui pourrait atteindre 57 % d'ici 2050 (Eau, 

2018). Ce constat est d’autant plus préoccupant que les projections scientifiques suggèrent une 

aggravation continue de cette crise (Boretti et Rosa, 2019). À cette raréfaction s’ajoute la 

contamination progressive des ressources hydriques, intensifiée par l’urbanisation, 

l’industrialisation et la croissance démographique  (Mannan et al., 2018). En effet, de grandes 

quantités d'eaux usées, chargées de divers contaminants comme les pesticides, les produits 

pharmaceutiques, les métaux lourds, les huiles, les détergents, les produits chimiques industriels et 

les colorants continueront d'être rejetées dans l'environnement (Morin-Crini et al., 2022; Rápó et 

Tonk, 2021). Dans ce contexte, l'innovation dans le domaine de la purification de l'eau s’impose 

comme une priorité urgente (Crini et Lichtfouse, 2019). Ceci permet de répondre à la demande 

croissante en eau potable tout en préservant l'environnement et la santé des hommes vis-à-vis des 

substances toxiques qu'elle contient (Gobi et al., 2024; Jagadeesh et Sundaram, 2023).  

Le traitement de l'eau vise à éliminer ou réduire la toxicité des polluants présents dans les milieux 

aquatiques (Benjelloun et al., 2021; Norfarhana et al., 2024). Au fil des décennies, diverses 

technologies de traitement des eaux usées ont été développées notamment l’échange d’ions, les 

procédés de filtration sur membrane, le traitement électrochimique, la précipitation chimique et 

l’adsorption (Jadoun et al., 2023). Parmi ces méthodes, l’adsorption s’impose comme l’une des 

approches les plus prometteuses en raison de sa simplicité, de sa flexibilité opérationnelle et de son 

efficacité. En outre, les autres techniques souffrent de plusieurs limitations, comme des coûts élevés, 

une consommation énergétique importante, nécessitent souvent de grandes quantités de solvants 

organiques, dont beaucoup sont nocifs pour la santé et peuvent causer de graves problèmes 

environnementaux, ainsi que la production de boues et de déchets secondaires qui nécessitent des 

traitements supplémentaires (Behbahani, A. et al., 2016; Leite et al., 2017; Varghese et al., 2019). 
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Au contraire, le procédé d’adsorption limite la formation de sous-produits toxiques ainsi qu’un 

coût opérationnel faible (Avila et al., 2021; Chai et al., 2021; Nasrollahzadeh et al., 2021; Radoor 

et al., 2024). L'adsorption est également connue pour sa grande polyvalence en terme d’élimination 

d’une large gamme de contaminants (Abdelhamid et Mathew, 2021). 

La performance du matériau adsorbant est un facteur déterminant pour une purification réussie de 

l'eau par le biais du processus d'adsorption (Qin et al., 2024). La majorité des adsorbants 

conventionnels, en particulier le charbon actif, présente des limitations notables, comme une faible 

capacité de régénération, ainsi que des coûts d’utilisation et de réutilisation relativement élevés 

(Dehghani et al., 2023; Satyam et Patra, 2024). En réponse à ces enjeux, les efforts de recherche 

se concentrent sur le développement de matériaux adsorbants à la fois plus performants, plus 

abordables et écologiquement durables (Satyam et Patra, 2024). La biosorption émerge comme une 

alternative prometteuse, en valorisant l’utilisation de biomatériaux naturels, biodégradables, non 

toxiques et largement disponibles, offrant ainsi une solution plus économique pour le traitement 

des eaux usées (Aslam et al., 2023; Kundu, D. et al., 2019; Rahman, N. S. A. et al., 2018; Sayyed 

et al., 2021). 

La cellulose et ses dérivés attirent une attention croissante pour leur utilisation comme bioadsorbant 

en raison de leurs caractéristiques intrinsèques : ils sont biocompatibles, renouvelables, 

écologiques, peu coûteux et disponibles en grande quantité (Azimi et al., 2024; Keshipour et 

Maleki, 2019; Qi et al., 2021; Tapia-Orozco et al., 2016; Varghese et al., 2018). Cependant, la 

cellulose native présente une capacité d’adsorption relativement limitée, en raison de la faible 

densité de sites fonctionnels à sa surface (Jamshaid et al., 2017; Silva, F. C. et al., 2015; Tapia-

Orozco et al., 2016). Pour surmonter cette limitation, des fonctionnalisations ciblées peuvent être 

introduites dans sa structure, permettant ainsi d’améliorer sa capacité d’adsorption (Abdelhamid et 

Mathew, 2021; Wang, D., 2019b). Grâce à ces modifications, les substrats cellulosiques 

fonctionnalisés ont démontré leur efficacité pour l’élimination de divers types de polluants présents 

dans les milieux aqueux, notamment les métaux lourds, les contaminants organiques, les composés 

inorganiques et même certains micro-organismes (Chakhtouna et al., 2024; Chau et al., 2021). 
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La fonctionnalisation de la cellulose par phosphorylation produit l'un des adsorbants biosourcés les 

plus prometteurs identifiés à ce jour (HadidNoukratiBen Youcef, et al., 2021). La cellulose 

phosphorylée a démontré une grande efficacité dans l'élimination d'un large éventail de polluants 

des eaux usées, notamment les métaux lourds (Brandes et al., 2021; HadidNoukratiBen Youcef, et 

al., 2021; Xiao, Ye et al., 2024), les substances radioactives (Lehtonen et al., 2020a), les terres 

rares (Zhang, Y. et al., 2020), le lithium (Recepoğlu et Yüksel, 2021b), les colorants (de Castro 

Silva et al., 2018; HadidNoukratiBarroug, et al., 2021; Silva, M. S. et al., 2020), les pesticides 

(Rana, A. K. et al., 2021) et les produits pharmaceutiques (Bezerra et al., 2014; Silva, M. S. et al., 

2020).  Malgré tous ces avantages en termes de décontamination des eaux usées, les méthodes 

classiques de phosphorylation présentent plusieurs inconvénients. Les groupes phosphate sont 

généralement introduits dans les fibres de cellulose à l'aide de solvants organiques, de sels de 

phosphate ou d'acide phosphorique en présence d'urée. Ces procédés s'accompagnent de 

l'utilisation de composés toxiques et de protocoles complexes, limitant ainsi leur application à 

grande échelle (Boukind et al., 2024). En outre, ces méthodes traditionnelles de phosphorylation 

peuvent entraîner une dégradation du squelette cellulosique, ce qui compromet la résistance 

mécanique des fibres phosphorylées (Ranjan et al., 2024). Pour surmonter les inconvénients des 

méthodes de phosphorylation traditionnelles, une approche alternative a été développée, 

impliquant l'utilisation d'urée et d'esters de phosphate. Cette méthode innovante s'est avérée 

capable de dépasser les limites des procédés classiques tout en préservant la morphologie initiale 

des chaînes de cellulose (Shi, Y. et al., 2014).  

Dans cette optique, nous nous sommes orientés vers le développement d’un adsorbant performant 

basé sur des fibres cellulosiques phosphorylées avec l’urée et les esters de phosphates. Fort de ce 

cadre général, il est essentiel de comprendre les défis spécifiques rencontrés en utilisant les fibres 

cellulosiques phosphorylées comme matériau adsorbant. 

Problématique 

La préparation d’adsorbants destinés au traitement des eaux usées repose généralement sur trois 

grandes étapes : (1) la synthèse et la caractérisation physicochimique du matériau adsorbant, (2) 

les tests d’adsorption et leur modélisation, puis (3) les études de régénération.   
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Dans cette thèse nous tentons de résoudre un ensemble de problèmes majeurs rencontrés dans 

certaines étapes importantes de ce processus. 

• Problèmes liés à la synthèse et à la caractérisation physicochimique 

Le point de départ du processus d’adsorption est le choix des contaminants cibles à traiter, qui 

conditionne directement le choix du matériau adsorbant à développer. Or, la complexité des eaux 

usées, composées d’un mélange hétérogène de polluants organiques, inorganiques chargées et non 

chargés (Suleiman et al., 2024; Zaman, 2025; Zhao, Fei et al., 2020), rend cette étape 

particulièrement délicate. Dans ce contexte, le développement d’un adsorbant polyvalent à base 

des fibres cellulosiques phosphorylées présente une avancée importante.  

La cellulose phosphorylée présente une bonne affinité pour les contaminants cationiques en raison 

de ses groupements phosphate, fortement chargés négativement. Toutefois, cette même charge 

entraîne un effet répulsif envers les anions. Cela freine son potentiel en tant qu’adsorbant universel, 

capable d’éliminer simultanément plusieurs types de contaminants notamment les contaminants 

anioniques et cationiques.  

La fonctionnalisation de la surface des fibres cellulosiques phosphorylées est une solution 

prometteuse pour résoudre ce problème. Cependant, les fibres phosphorylées présentent une faible 

solubilité en raison de phénomènes de réticulation, ce qui complique leur modification ou 

fonctionnalisation  (Patoary et al., 2023; Wang, Y. et al., 2018). Cette difficulté explique en partie 

le nombre limité de travaux portant sur leur modification. À cette difficulté s’ajoute celle du choix 

des protocoles de synthèse des adsorbants qui doivent être à la fois efficaces, respectueux de 

l’environnement, économiquement viables sans dégrader les fibres cellulosiques. En effet, parmi 

les défis majeurs identifiés dans la littérature figurent le défi de fonctionnalisation de la surface de 

la cellulose sans altérer sa morphologie et sa structure interne complexe (Emenike et al., 2023; 

Thomas et al., 2018) ainsi que l’évitement de l’utilisation d’agents de réticulation toxiques, le 

recours à des méthodes de préparation douces et simples, et l’obtention d’un compromis entre la 

capacité d’adsorption élevée et la sélectivité (Ablouh et al., 2021). Le procédé de phosphorylation 

utilisé dans ce travail, reposant sur l’emploi d’esters de phosphate et d’urée, suit une démarche 
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verte en préservant la morphologie initiale des fibres. Par conséquent, les prochaines étapes de 

modification et de fonctionnalisation doivent suivre la même démarche.   

De plus, une caractérisation physicochimique approfondie est indispensable à chaque étape du 

développement. Lorsqu’un nouvel adsorbant est proposé, une caractérisation rigoureuse permet de 

comprendre ses propriétés, de justifier son application et d’expliquer ses performances dans le 

procédé ciblé (Pellenz et al., 2023). 

• Problèmes liés à la régénération et à la fin de vie des adsorbants 

Un défi souvent négligé dans le développement des matériaux adsorbants est celui de leur gestion 

en fin de vie. Les performances d’un matériau déclinent au fil des cycles d’adsorption/désorption, 

et la régénération engendre des pertes d’efficacité, des coûts élevés et des impacts 

environnementaux non négligeables (Bayuo et al., 2024; Patel, 2021). Plutôt que de miser 

uniquement sur la régénération, cette thèse propose d’explorer des stratégies de recyclage des 

adsorbants usés, en les transformant en matériaux à plus haute valeur ajoutée. Cette approche 

s’inscrit dans une logique d’économie circulaire, où les matériaux ne sont pas simplement jetés ou 

restaurés partiellement, mais valorisés de manière durable. 

En bref, la problématique abordée dans cette thèse consiste à surmonter la faible affinité des fibres 

cellulosiques phosphorylées pour les espèces anioniques, tout en évitant les méthodes de synthèse 

qui compromettent les aspects écologiques et économiques. Par ailleurs, le problème de la 

régénération des adsorbants en fin de cycle de vie est aussi exploré, afin de contribuer à 

l’avancement des connaissances dans ce domaine souvent négligé, mais essentiel pour une gestion 

durable des matériaux adsorbants. 

Stratégies et alternatives proposées 

La modification de surface des fibres cellulosiques phosphorylées constitue l’axe central de cette 

thèse. Cette approche vise à pallier les limitations observées en matière de capacité d’adsorption 

des anions par ces matériaux. Deux voies différentes ont été explorées : la silylation des fibres 

cellulosiques phosphorylées par des aminosilanes et le développement de composites hybrides 

organique/inorganique à base de fibres phosphorylées et des particules de magnétite. 
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 Silylation des fibres cellulosiques phosphorylées par des aminosilanes 

L’approche de silylation des substrats cellulosiques est polyvalente et efficace permet de 

transformer une ressource naturelle abondante en matériaux fonctionnels adaptés à de nombreuses 

applications, notamment environnementales (Raquez et al., 2012). La silylation offre une méthode 

durable, caractérisée par un faible coût énergétique, des conditions de solvant bénignes et une 

préservation des propriétés initiales de la cellulose (Cabrera et al., 2020). 

La phosphorylation de la cellulose apporte des groupements phosphates fortement anioniques. La 

silylation de la cellulose phosphorylée par des aminosilanes permet d’introduire des fonctions 

cationiques (amines). Cette stratégie rend possible la conception des adsorbants bifonctionnels 

capables d’interagir de manière sélective avec différents types de contaminants, notamment les 

anions et les cations.  

 Développement de composites hybrides organique/inorganique à base de fibres 

cellulosiques phosphorylées et des particules de magnétite 

Le développement de composites hybrides associant des matrices organiques à des charges 

inorganiques suscite un intérêt croissant dans le domaine du traitement des eaux usées. Il s’agit de 

la classe des adsorbants hybrides qui connaissent le développement le plus rapide (Yu, J. et al., 

2021a). Parmi les nanoparticules inorganiques, la magnétite (Fe₃O₄) se distingue par ses excellentes 

propriétés d’adsorption, catalytiques et antibactériennes (Moghaddam-Manesh et al., 2025). Elle 

présente également la particularité d’être magnétique, ce qui permet de simplifier la séparation en 

fin de traitement, par une simple application d’un champ magnétique (Anushree et Philip, 2019). 

L’utilisation directe de particules inorganiques en milieu aqueux est souvent limitée par plusieurs 

obstacles à savoir l’agglomération, la faible stabilité colloïdale, la dispersion non homogène et la 

difficulté de récupération (Yadav et al., 2021; Yu, J. et al., 2021a). La cellulose offre un excellent 

support pour ces particules, permettant de produire des matériaux hybrides ou composites stables 

en milieu aqueux (Islam et al., 2018). En outre, la cellulose permet de conserver et même 

d’améliorer leur activité opérationnelle (Ren et al., 2023; Sun, L. et al., 2022). 
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Ainsi, le développement de matériaux hybrides associant cellulose phosphorylée et particules de 

magnétite constitue une stratégie prometteuse. Les matériaux multifonctionnels résultants 

présentent des avantages significatifs grâce à la combinaison des propriétés complémentaires des 

composants organiques et inorganiques (Janićijević et al., 2022). 

 Valorisation des matériaux adsorbants en fin de vie 

Une stratégie de valorisation a été envisagée pour réutiliser certains adsorbants en fin de cycle de 

vie comme précurseur pour la préparation de nouveaux de matériaux avancés. Plus précisément, 

les adsorbants chargés ont été utilisés pour la synthèse de céramiques de type SiCO (carbures de 

silicium oxygénés), ouvrant ainsi la voie à une approche circulaire innovante dans le domaine du 

traitement des eaux. 

Objectifs de la recherche 

L’objectif global de cette thèse est de développer un adsorbant polyvalent, écologique et 

économique, capable d’éliminer une large gamme de polluants présents dans les eaux usées 

notamment des cations et des anions métalliques.  

Pour atteindre notre objectif général, quatre sous-objectifs ont été fixés : 

• Conception des adsorbants : Mettre au point des méthodes de modification de surface des 

fibres cellulosiques phosphorylées, reposant sur des procédés simples, durables et 

écologiques 

• Caractérisation des adsorbants : Évaluer la structure, la morphologie et la 

fonctionnalisation des matériaux par différentes techniques physicochimiques (FTIR, 

DRX, MEB, etc.). 

• Étude des performances d’adsorption : Mesurer l’efficacité des adsorbants vis-à-vis des 

polluants cibles et modéliser les paramètres d’adsorption (cinétique, isothermes, 

thermodynamique). 
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• Valorisation des adsorbants usés : Proposer des voies de recyclage innovantes des 

adsorbants saturés, notamment leur conversion en matériaux avancés, afin d’optimiser leur 

cycle de vie et de minimiser leur impact environnemental. 

Structure de la thèse 

Afin d’atteindre les objectifs fixés, cette thèse s’organise en sept chapitres, chacun abordant une 

facette particulière du projet de recherche. Voici un aperçu du contenu de chaque chapitre :  

 Chapitre 1 : Revue de la littérature  

Ce chapitre dresse un état de l’art sur les fibres lignocellulosiques phosphorylées, les différentes 

méthodes de modification chimique de surface appliquées aux adsorbants cellulosiques, ainsi que 

sur les principes fondamentaux de l’adsorption des contaminants en solution aqueuse. 

 Chapitre 2 : Méthodologie et partie expérimentale 

Ce chapitre présente l’approche méthodologique globale adoptée dans cette thèse. Il détaille les 

procédures expérimentales mises en œuvre, notamment la liste des réactifs, les réactions principales, 

les protocoles de préparation des adsorbants, les techniques de caractérisation (FTIR, DRX, MEB, 

etc.), les tests d’adsorption ainsi que la stratégie de valorisation des matériaux en fin de cycle. 

 Chapitres 3 à 6 : Résultats expérimentaux sous forme d’articles scientifiques 

Les résultats expérimentaux de cette recherche sont présentés sous forme de quatre articles 

scientifiques, chacun correspondant à un chapitre : 

• Chapitre 3 – 1er article : Silylation of phosphorylated cellulosic fibers with an aminosilane 

Ce chapitre porte sur la fonctionnalisation des fibres phosphorylées par greffage d’un aminosilane 

et leur caractérisation. 
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• Chapitre 4 – 2e article : Magnetic phosphorylated lignocellulosic fibers: a hybrid material 

for water purification. Part I – Synthesis of the material 

Ce chapitre décrit la synthèse d’un matériau hybride à base de magnétite et de fibres phosphorylées. 

• Chapitre 5 – 3e article : Magnetic phosphorylated lignocellulosic fibers: a hybrid material 

for water purification. Part II – Adsorption capacity for metallic anions and cations 

Ce chapitre présente les performances d’adsorption du matériau hybride vis-à-vis des cations 

métalliques et des anions tels que les anions chromate et les cations cuivre. 

• Chapitre 6 – 4e article : Multifunctional cellulose fibers for the simultaneous removal of 

metal cations and anions: adsorption study with upcycling reuse strategy in the preparation 

of SiCO-type ceramics decorated with Cu and Cu₃P particles 

Ce dernier article explore les capacités d’adsorption anionique/cationique des fibres cellulosiques 

phosphorylées fonctionnalisées avec un aminosilane et la valorisation du matériau saturé en 

contaminant en tant que précurseur pour des céramiques composites. 

 Chapitre 7 : Discussion générale 

Ce chapitre propose une synthèse critique des résultats obtenus dans l’ensemble des articles. Il met 

en perspective les principales avancées de la recherche, les compare aux travaux antérieurs et 

discute des implications scientifiques, environnementales et industrielles. 

 Conclusions générales 

Cette section récapitule les principales conclusions de la thèse, souligne les contributions originales 

du travail et propose des pistes pour des recherches futures dans le domaine des adsorbants 

cellulosiques multifonctionnels. 
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 Annexes 

En annexe, un cinquième article scientifique est présenté (SiO2/C fibrous ceramics decorated with 

Cu3P/Cu generated in situ from functionalised phosphorylated lignocellulose fibres). Il traite de la 

valorisation des fibres cellulosiques fonctionnalisées, saturées en contaminants, en tant que 

précurseurs pour la préparation de céramiques composites de type SiCO/Cu/Cu₃P.  
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CHAPITRE 1 

REVUE DE LA LITTÉRATURE 

Ce chapitre présente une synthèse des connaissances essentielles à la compréhension du projet de 

recherche. Il examine les propriétés des fibres cellulosiques, à savoir leur structure, leur réactivité 

chimique et les différentes stratégies de modification visant à améliorer leur capacité d’adsorption. 

Une attention particulière est portée à la phosphorylation, à la silylation des fibres cellulosiques, 

ainsi qu'à leur hybridation avec des particules de magnétite (Fe₃O₄). Par ailleurs, les principes 

fondamentaux de l’adsorption, les modèles théoriques associés et les défis actuels liés à l’utilisation 

des adsorbants cellulosiques dans le traitement des eaux usées sont également explorés. Cette revue 

bibliographique établit ainsi le cadre scientifique permettant de contextualiser et de justifier les 

travaux menés dans cette thèse. 

1.1 Fibre cellulosique : source durable d'adsorbants 

1.1.1 Composition et structure des fibres cellulosiques 

Les fibres cellulosiques sont principalement composées de cellulose, un polysaccharide linéaire 

hautement structuré et robuste, qui constitue la principale substance structurelle des parois 

cellulaires des plantes. Les fibres cellulosiques proviennent principalement de sources végétales 

telles que le bois, le coton, le chanvre et le lin. Il s’agit d’un homopolymère formé d’unités 

d’anhydroglucose (monomère glucidique de formule C6H10O5) reliées par des liaisons β-(1→4), 

comme illustré à la Figure 1-1.  

Les chaînes de cellulose présentent la particularité d’avoir deux extrémités chimiquement 

différentes (Figure 1-1) : le C1 qui se trouve à l’une des extrémités est un groupe aldéhyde qui a 

des propriétés réductrices, tandis que le C4 qui se trouve à l’autre extrémité de la chaîne est un 

groupement hydroxyle alcool, non réducteur.  
 

La structure des fibres cellulosiques est caractérisée par la présence de plusieurs liaisons hydrogène 

inter et intra moléculaire (Figure 1-1). En effet, l’atome d'oxygène dans les cycles D-glucose est 

responsable de la création de liaisons hydrogène intermoléculaires. Une autre liaison hydrogène 

intramoléculaire se forme entre l'hydrogène de l’hydroxyle du carbone C5 et l'oxygène de 
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l’hydroxyle du carbone C2. D’autres liaisons hydrogène intermoléculaire se forment également 

entre l'hydrogène de l’hydroxyle et l'oxygène de l’hydroxyle de deux molécules différentes (Moon 

et al., 2011; Zhao, D. et al., 2019). 

 

Figure 1-1 : Structure chimique de la cellulose (Gadhave et al., 2021) 
Les chaînes cellulosiques polymériques sont alignées parallèlement les unes aux autres et forment 

des microfibrilles de cellulose, qui sont à leur tour organisées en fibres plus grandes. La formation 

de cette structure fibrillaire est stabilisée par les différentes liaisons hydrogène inter et intra 

moléculaire. La structure fibreuse des chaines cellulosiques est présentée à la Figure 1-2.  

 

Figure 1-2 : Illustration schématique de la configuration hiérarchique des fibrilles 
cellulosiques (Taib et al., 2022) 

Les fibres cellulosiques possèdent une structure semi-cristalline (Figure 1-3), caractérisée par la 

coexistence de zones cristallines et amorphes. Les zones cristallines confèrent à la cellulose une 

grande résistance mécanique, tandis que les zones amorphes facilitent le gonflement de la cellulose 

lorsqu'elle est exposée à un solvant approprié (Etale et al., 2023). 
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Figure 1-3 : Microstructure des fibres cellulosique (Seddiqi et al., 2021) 
Les fibres cellulosiques peuvent contenir d’autres constituants, comme l'hémicellulose, la lignine 

(Figure 1-3). La proportion de ces constituants varie en fonction de la source végétale et des 

procédés de transformation employés. Ces composants influencent directement les propriétés 

physiques et chimiques des fibres (Nagarajan et al., 2021). 

Les substrats cellulosiques se distingue par des caractéristiques attractives, telles que sa 

biodégradabilité, son faible coût, son abondance, sa durabilité et son rapport hauteur/largeur élevé, 

ses excellentes propriétés mécaniques, et son anisotropie morphologique (Kalia et al., 2014; 

Motloung et al., 2023). En outre, la cellulose peut être employée sous diverses formes, notamment 

en poudre, en fibres, en membranes, en films ou gels (Abd Rahman et Saari, 2023). Ces qualités 

ont conduit à une utilisation croissante de la cellulose dans le traitement des eaux usées.  

1.1.2 Réactivité chimique de la cellulose 

Le squelette de la cellulose possède une densité élevée de groupes hydroxyle réactifs : trois groupes 

hydroxyle par unité anhydroglucose en positions C2, C3 et C6. Ces groupements sont 

principalement responsable de la réactivité chimique de la cellulose  (Chakrabarty et Teramoto, 

2018). En effet, ces groupes hydroxyles offrent des sites réactifs qui peuvent interagir avec divers 
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réactifs chimiques, permettant ainsi une large gamme de modifications fonctionnelles (Peng et al., 

2020).  

Théoriquement, il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux 

alcools primaires (C6) et secondaires (C2, C3), aux liaisons acétals (C2, C3), aux liaisons éthers 

(liaisons β-(l-4)) et, à un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (Faugeras, 2013). Cependant, 

les réactions de modification des substrats cellulosique sont observées majoritairement sur le 

groupe hydroxyle en position C6 qui a montré une réactivité dix fois supérieure à celle des autres 

groupes hydroxyles, puis sur un groupe hydroxyle en C2 qui a une réactivité deux fois supérieure 

au groupe hydroxyle en C3 (Oberlintner et al., 2021). Malgré cette richesse de groupement 

fonctionnels dans la structure cellulosique, la réactivité de la cellulose est déterminée par 

l’accessibilité à ces sites. Celle-ci est déterminée par plusieurs facteurs notamment la structure 

supramoléculaire de la cellulose, sa porosité, sa cristallinité ainsi que son degré de polymérisation 

(Boiron, 2012; Lai, 2017; Spinu, 2010; Wu, Q. et al., 2020). Par exemple, un matériau cellulosique 

avec un degré de polymérisation élevé aura des chaînes plus longues et par conséquent plus de 

liaisons intramoléculaires, rendant les groupes hydroxyles moins accessibles. À l'inverse, un degré 

de polymérisation faible augmente la réactivité en exposant davantage de groupes hydroxyles 

(Eriksson, 2014). En outre, la cellulose est un polymère qui se dissout difficilement. L'emplacement 

alterné des groupes hydroxyles provoque la disparition du gradient de charge des deux côtés de la 

chaîne. Par conséquent, même les petites molécules comme l’eau ne sont pas capables de pénétrer 

les espaces interfibrillaires. Par conséquent, la cellulose a une solubilité restreinte dans les solvants 

protiques, aprotiques et non polaires. Toutefois, elle peut être dissoute en présence de certains 

solvants amphiphiles comme les liquides ioniques ou les solutions salines aqueuses (Grzybek et 

al., 2024). 

L’utilisation de la cellulose à son plein potentiel nécessite des traitements spécifiques et complexes. 

Ainsi, la recherche sur la dissolution de la cellulose, les interactions solvant-cellulose, ainsi que 

l’optimisation des conditions de dissolution et la préparation de divers matériaux à base de cellulose 

revêt une grand défi (Acharya et al., 2021).  
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1.1.3 Stratégies de modification de la cellulose pour améliorer sa capacité d'adsorption 

Malgré ses propriétés remarquables, la cellulose présente certains inconvénients lorsqu'elle est 

utilisée pour le traitement des eaux usées en raison de sa faible stabilité physicochimique, de son 

hydrophilie et de sa une capacité d’adsorption relativement faible (Zhou et al., 2014). Ces 

limitations la rendent moins efficace pour certaines applications dans le traitement de l'eau (Ait 

Said et al., 2024). Pour surmonter ces difficultés, il est possible d'y apporter des modifications 

structurales pour améliorer sa capacité d’adsorption envers des contaminants aqueux  (Hokkanen 

et al., 2016; Zhang, J. et al., 2022). Étant donné que l'adsorption est un phénomène de surface, une 

modification chimique ciblée de la surface de la cellulose suffit souvent pour obtenir un excellent 

adsorbant (Abegunde et al., 2020).  

Dans la littérature, deux grandes catégories de méthodes de modification de la cellulose sont 

fréquemment mentionnées. La première implique une modification directe des groupes hydroxyles 

de la cellulose, par leur substitution ou leur transformation chimique. La deuxième consiste à 

greffer des monomères sur le squelette de la cellulose (Etale et al., 2023; Hokkanen et al., 2016). 

D'autres auteurs classent les méthodes de fonctionnalisation de la cellulose en fonction de la nature 

des méthodes utilisées, les regroupant en méthodes mécaniques, physiques, physicochimiques, 

chimiques et biologiques (Fatema et al., 2022; Haque et al., 2022; Sharma et al., 2023).  

Dans cette thèse, une approche différente de classification des méthodes de modifications et de 

fonctionnalisations des substrats cellulosiques est proposée. Elle consiste à les regrouper en trois 

grandes catégories : (i) le greffage direct de groupements fonctionnels, (ii) la formation de 

composites ou de matériaux hybrides, et (iii) les modifications de la morphologie et la taille des 

fibres cellulosiques. Cette classification permet d'établir une corrélation directe entre les techniques 

de modification employées et leurs impacts sur les caractéristiques des matériaux cellulosiques. Il 

est également possible de combiner plusieurs stratégies de modification appartenant à différentes 

catégories afin de concevoir des matériaux cellulosiques multifonctionnels, capables de répondre 

à des exigences spécifiques en matière d’adsorption. 
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La Figure 1-4 résume ces différentes stratégies de modification et de fonctionnalisation utilisées 

pour améliorer les capacités d'adsorption des matériaux cellulosiques, en mentionnant des 

exemples pour chaque catégorie. 

 

Figure 1-4 : Stratégies de modification de la cellulose pour améliorer sa capacité d'adsorption 
 

La sélection de la méthode de modification des fibres cellulosiques dépend étroitement des 

caractéristiques des contaminants ciblés, en particulier de leurs propriétés de surface. Par exemple 

la charges de surface des adsorbats est largement exploitée pour orienter le choix de la modification 

apportée à la surface de la cellulose. Par ailleurs, la théorie de l'acide-base dur et mou (HSAB) 

représente également un modèle théorique essentiel pour guider ces choix (Etale et al., 2023).  

1.1.3.1 Greffage direct des groupements fonctionnels  

La modification chimique directe de la cellulose par greffage de groupements fonctionnels consiste 

à introduire des groupes chimiques spécifiques. Les adsorbants cellulosiques sont rendus 

fonctionnels par différentes réactions chimiques à savoir des réactions d’estérification, 

d’éthérification, de sulfonation ou d'oxydation (Sharma et al., 2023). La Figure1-5 résume les 

fonctionnalisations directes de cellulose les plus utilisées pour améliorer la capacité d’adsorption 

de la cellulose native.  

Stratégies de modification de cellulose pour améliorer les capacité 
d'adsorption 
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Figure 1-5 : Principales fonctionnalisations chimiques de la surface de la cellulose pour des 
applications en traitement des eaux (Wang, D., 2019a) 

 

Les réactions d’estérification et d'éthérification de la cellulose figurent parmi les modifications les 

plus courantes (El Mahdaoui et al., 2024; Kayvani Fard et al., 2018). L’estérification consiste à 

remplacer les groupes hydroxyles de la cellulose par des fonctions ester (–O–C=O–R), 

généralement introduites par réaction avec des anhydrides ou des acides carboxyliques. Cette 

approche permet l’incorporation de fonctions acides, polaires ou hydrophobes selon la nature de 

l’agent estérifiant. L’incorporation des groupements carboxylates, en particulier, s’avère être une 

stratégie efficace pour accroître significativement les performances d'adsorption de cellulose (Tang 

et al., 2020). À titre d’exemple, l’anhydride maléique a été utilisé pour fonctionnaliser les 

nanocristaux de cellulose par une réaction d’estérification par ouverture de cycle cellulosique, 

conférant à l’adsorbant une affinité élevée pour divers colorants cationiques comme le violet de 

cristal, le bleu de méthylène, le vert malachite et la fuchsine basique (Qiao, H. et al., 2015). De 

même, un nouvel adsorbant régénérable a été préparé avec succès en modifiant la paille de maïs 

avec de l'anhydride succinique dans  le xylène (Guo et al., 2015). Par ailleurs, l’introduction de 

groupes palmitate sur la cellulose a conduit à la formation d’un ester de cellulose hydrophobe, 

capable d’être utilisée comme adsorbant durable pour des processus simples et efficaces de 

purification de l'eau contaminée par des huiles grasses (Lavagna et al., 2019). 
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Quant à l’éthérification, elle consiste dans la substitution des groupes hydroxyles de la cellulose 

par des fonctions éther (–O–R) via des réactions avec des halogénures d’alkyle, des époxydes ou 

des alcools activés dans des conditions homogène ou hétérogènes (Liesiene et Kazlauske, 2013). 

Ces réactions permettent de produire quatre classe de cellulose modifiés différents : non ionique, 

cationique, anionique et amphotère (Aziz, T. et al., 2019). Parmi ces différents dérivés 

cellulosiques, plusieurs sont d’excellents adsorbants pour le traitement des eaux usées. Par exemple, 

un adsorbant à base de farine de bois modifiée par éthérification s’est révélé efficace pour 

l’élimination des micro- et nanoplastiques des eaux usées (Jiang, Z. et al., 2025). Par ailleurs, un 

bioadsorbant échangeur de cations, obtenu par un procédé industriel d’éthérification de la cellulose, 

a démontré une capacité remarquable à éliminer rapidement le bleu de méthylène des eaux usées 

(Shao et al., 2021).  

1.1.3.2 Formation des composites et matériaux hybride  

Des adsorbants cellulosiques à haute performance peuvent être obtenus grâce à la synergie entre la 

cellulose et d'autres matériaux. Ces matériaux permettent ainsi de combiner les avantages et les 

propriétés spécifiques des substrats cellulosiques avec celles des différents constituants. Le 

domaine de recherche sur les composite et les matériaux hybrides à base de cellulose est en plein 

essor, soutenu par les résultats prometteurs obtenus au cours des dernières années (Rocky et al., 

2023).  Cette catégorie de fonctionnalisation des substrats cellulosiques comporte les composites, 

les nanocomposites et les matériaux hybrides (Rocky et al., 2023).  

La fabrication de ces matériaux repose sur la combinaison de la cellulose avec une large variété de 

composés, notamment des biopolymères comme le chitosane, les dendrimères et les nanomatériaux 

comme les nanoparticules métalliques nobles, les nanotubes de carbone, l'oxyde de graphène, les 

oxydes métalliques, les zéolites et les complexes organométalliques  (Sharma et al., 2023).  De 

nombreuses études et articles de revue ont mis en évidence l’intérêt croissant pour ces matériaux. 

Par exemple, Moon et al. (Moon et al., 2011) fournissent un examen complet des avancées récentes 

dans composite à base de nanoparticules et de cellulose. Dans le même ordre d’idées, Yu-Dan 

Dong et al.  (Dong, Y.-D. et al., 2021) ont présenté une revue complète sur les composites 

cellulose/carbone et leurs applications dans le domaine de l’adsorption. Tshikovhi et al. (Tshikovhi 

et al., 2020) ont souligné le potentiel des composites à base de cellulose en tant qu'adsorbants 
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rentables et renouvelables pour l'assainissement des eaux usées. Cependant, les auteurs n’ont pris 

en considération que les nanocelluloses dans leur revue.  

D'autres travaux de synthèse ont également été réalisés dans cette catégorie de matériaux 

cellulosiques modifiés citant par exemple la cellulose modifiée avec le chitosane, qui présente un 

excellent adsorbant pour l'acide anionique bleu 25 (Haque et al., 2020). He et al. (He, Z. et al., 

2014) ont utilisé le polyéthylèneimine, bien connu pour son potentiel de chélation des métaux, en 

combinaison avec la cellulose pour l’adsorption du Cr3+ et du Fe3+ à partir de solutions aqueuses.  

Un autre exemple innovant concerne les structures dites "sphère sur sphère" : des nanoparticules 

de cuivre synthétisées sur des microsphères de cellulose selon une stratégie de réduction confinée. 

Ces structures présentent une surface spécifique remarquable (230,68 m²/g) par rapport à la surface 

spécifique de la cellulose native qui ne dépasse pas 2,00 m²/g (Sayadi et Brouillette, 2025a) et se 

révèlent particulièrement efficaces pour l’élimination rapide (en 240 secondes) de colorants comme 

le méthyl orange, le bleu de méthylène et le rouge Congo. Elles se distinguent également par leur 

bonne résistance mécanique et leur excellente réutilisabilité (Wang, Q. et al., 2024).  

Par ailleurs, la combinaison d'oxyde de titane TiO2 et de cellulose pour l'élimination du phosphate 

a également été étudiée. L’ajout des particule de TiO2 à la cellulose améliore non seulement la 

capacité d'adsorption du phosphate, mais confère aussi à l'adsorbant cellulosiques des 

performances antibactériennes qui peuvent réduire la fixation du micro-organisme à la surface de 

l'adsorbant (Zong, E. et al., 2021).  

D’autres exemples incluent l'intégration de zéolite naturelle (de type phillipsite) dans un 

biocomposite avec des fibres de cellulose, permettant l’obtention d’un adsorbant efficace pour 

l’élimination de la sélénite (Se (IV)) et le sélénate (Se (VI)) (Abukhadra et al., 2024). De même, la 

bentonite – une argile reconnue pour sa grande surface spécifique et sa bonne capacité d’adsorption 

et sa disponibilité naturelle– a été utilisée avec succès dans la conception des adsorbants composites 

cellulosiques (Dong, Y. et al., 2024).  

1.1.3.3 Changement de morphologie et la taille 

La morphologie et la taille des particules des substrats cellulosiques sont des facteurs essentiels qui 

influencent considérablement leurs propriétés physiques et chimiques. En réduisant la taille des 
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fibres cellulosiques à l’échelle micro- ou nanométrique ou en augmentant considérablement la 

surface spécifique et la disponibilité des sites actifs, on favorise les interactions entre l’adsorbant 

et les contaminants, ce qui améliore l’efficacité d’adsorption (Du, M. et al., 2022). 

La transformation de la cellulose en microfibrilles ou en nanocellulose, sous forme de cellulose 

nanocristalline ou nanofibrillée, permet d’obtenir des matériaux dotés de propriétés mécaniques 

renforcées, d’une grande stabilité en solution et d’une capacité de fonctionnalisation élevée (Fan, 

X.-M. et al., 2019). Ce type de transformation et de modification a permis d’obtenir une des classes 

d’adsorbants cellulosiques les plus populaires. Il s’agit d’un matériau renouvelable, avec une 

grande surface spécifique, une résistance élevée, une inertie chimique et une chimie de surface 

polyvalente. Ces caractéristiques la rendent particulièrement prometteuse pour l'adsorption de 

divers polluants de l'eau, notamment les métaux lourds, les colorants, les microbes et les molécules 

organiques (Voisin et al., 2017). 

Différentes autres stratégies visent à modifier la morphologie et les dimensions de la cellulose ont 

été développées pour améliorer ses performances d'adsorption. Parmi celles-ci, les hydrogels à base 

de cellulose se distinguent comme des candidats idéaux pour répondre aux exigences de 

performance et environnementales. Ils présentent plusieurs avantages notamment leur grande 

biodégradabilité, leur non-toxicité, leur rentabilité et leur excellente capacité d’adsorption (Akter 

et al., 2021). En outre, ils se caractérisent par une structure tridimensionnelle avec une grande 

capacité à se gonfler et à piéger des polluants organiques et inorganiques notamment des métaux 

lourds et des colorants (Li, Yuchen et al., 2020; Liu, Sen et al., 2024). 

Par ailleurs, la conception de matériaux à porosité hiérarchique suscite un intérêt croissant. La 

hiérarchie de la porosité, de la structure, de la morphologie et des composants des matériaux est 

cruciale pour assurer une haute performance dans diverses applications notamment l’adsorption 

(Yang, X.-Y. et al., 2017). À titre d'exemple, des microsphères de cellulose poreuses 

tridimensionnelles ont été utilisées pour l'adsorption sélective du colorant Orange acide 7 (Wan et 

al., 2019). Un carbone poreux hiérarchique fabriqué à partir de balles de riz modifiées a montré 

une surface ultra-élevée, accompagnée d’une amélioration significative de l’adsorption du toluène 

(Cheng et al., 2020). D’autres travaux ont rapporté la fabrication de membranes cellulosiques 

multi-échelles à structure bidimensionnelle, issues de pailles de biomasse, conférant au matériau 
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des propriétés mécaniques remarquables, une activité antibactérienne satisfaisante, ainsi qu’une 

polyvalence d’adsorption envers le bleu de méthylène et les ions Cd²⁺ (Dai et al., 2024).  

1.1.3.4 Multi-fonctionnalisation des adsorbants cellulosiques 

La multi-fonctionnalisation des adsorbants cellulosiques repose sur la combinaison de deux ou 

plusieurs approches de modification de la cellulose. Cette stratégie vise à associer les propriétés 

des différentes fonctionnalités pour améliorer l’efficacité d’adsorption et élargir le spectre des 

polluants ciblés. Elle peut notamment se traduire par une double fonctionnalisation chimique, 

comme l’association de la phosphorylation et de la silylation. La formation de composites peut 

également être considérée comme une forme de multi-fonctionnalisation, dans la mesure où 

l’intégration de matériaux inorganiques ou organiques dans la matrice cellulosique modifie ses 

propriétés physico-chimiques, mécaniques ou magnétiques. La multi-fonctionnalisation peut donc 

résulter du greffage successif de groupements fonctionnels suivi de l’incorporation d’autres 

composants ou de la modification de la morphologie des fibres. Ces stratégies confèrent aux 

matériaux cellulosiques une plus grande polyvalence. L’un des exemples les plus pertinents de 

multi-fonctionnalisation concerne la modification et la fonctionnalisation de la nanocellulose. La 

transformation de la cellulose en nanocellulose constitue une première modification importante, 

permettant d’obtenir un matériau aux propriétés remarquables : grande surface spécifique, 

résistance mécanique élevée et excellente stabilité thermique. Ces caractéristiques en font un 

biosorbant prometteur pour l’élimination des polluants dans les eaux usées (Mondal, 2017). 

Cependant, les nanomatériaux cellulosiques natifs présentent une efficacité d’adsorption limitée, 

ce qui rend nécessaire une fonctionnalisation secondaire. Des modifications chimiques comme 

l’estérification, l’amination ou l’oxydation permettent d’améliorer significativement les capacités 

d’adsorption des nanocelluloses (Marimuthu et al., 2023). En outre, elles peuvent être combinées 

à d’autres matériaux, notamment des biopolymères, pour former des composites multifonctionnels 

(Li, Y.-Y. et al., 2018). Ces matériaux peuvent être structuré d’une manière contrôlée sous forme 

de membranes, éponges, aérogels, hydrogels ou microsphères (Yang, Y. et al., 2024). 

Un autre exemple remarquable d’adsorbants cellulosiques multifonctionnels est représenté par les 

hydrogels  fonctionnalisés chimiquement à leur surface afin d’améliorer leur affinité pour divers 

polluants environnementaux (Persano et al., 2024). Les hydrogels à base de 
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carboxyméthylcellulose ont suscité un vif intérêt en raison de leur non-toxicité, leur 

biodégradabilité et leur biocompatibilité  (Zhang, W. et al., 2022). Un autre exemple pertinent est 

celui d’un hydrogel polymère à base de xanthate de cellulose, obtenu par polymérisation par 

greffage radicalaire. Dans cette approche, deux monomères, l’acide acrylique et l’acrylonitrile ont 

été greffés sur le xanthate de cellulose pour former un hydrogel présentant de bonnes capacités 

d’adsorption, adaptées au traitement des effluents aqueux (Singh, P. et al., 2024). 

Un autre exemple de multi-fonctionnalisation des adsorbants cellulosiques repose sur la 

préparation de composites et la modification de leur morphologie. Par exemple, Zhang et al. 

(Zhang, L. et al., 2019) ont mis au point des matériaux hybrides cellulose/graphène auto-assemblés 

en structures tridimensionnelles pour l’adsorption des phosphates. Dans leur étude, la cellulose et 

le graphène ont été combinés pour former un composite dont la morphologie a ensuite été modifiée 

par autoassemblage en structures tridimensionnelles, dans le but d’augmenter la surface spécifique 

du matériau et d’optimiser ses performances d’adsorption.  

Une autre stratégie de multi-fonctionnalisation consiste en la double fonctionnalisation, notamment 

par greffage direct de deux types de groupements fonctionnels sur la structure cellulosique. À titre 

d’exemple, de nouvelles membranes d’acétate de cellulose phosphoné ont été développées pour 

l’adsorption du colorant cationique bleu de méthylène, illustrant ainsi le potentiel des matériaux 

doublement fonctionnalisés dans le traitement des polluants organiques (Khalifa et al., 2019). On 

retrouve notamment l’acétate trimellitate, l’acétate phtalate, le phtalate 

d’hydroxypropylméthylcellulose, ou encore le succinate d'acétate d’hydroxypropylméthylcellulose. 

Ces composés multifonctionnels peuvent également être intégrés dans des composites avancés, 

comme les complexes polyélectrolytes, les réseaux polymères interpénétrants ou encore les 

mélanges avec d’autres polymères, afin d’améliorer ou de combiner des fonctions spécifiques 

(Akter et al., 2021; Kabir et al., 2018). 

1.2 Phosphorylation des fibres cellulosiques 

1.2.1 Méthodes de phosphorylation des fibres cellulosiques et leurs propriétés  

La phosphorylation des fibres cellulosiques est  une réaction chimique qui consiste à introduire des  

groupements de phosphate R-O-P(O)(OH)2, de phosphite R-O-P(OH)2 ou d’acide phosphonique 
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R-P(O)(OH)2 sur les chaînes cellulosiques par substitution des groupements hydroxyles présents 

sur les unités anhydroglucopyranosiques (Illy et al., 2015; Patoary et al., 2023). La phosphorylation 

améliore la réactivité, les propriétés de gonflement, la capacité d’échange d’ions (Lamoudan et al., 

2024), l’ignifugation (Khakalo et al., 2021; Zhang, T. et al., 2020) et la flexibilité des fibres 

cellulosiques (Shim et al., 2024). En outre, elle est utilisée comme un procédé de production des 

nanocelluloses phosphorylées (Rol et al., 2020; Zhao, M. et al., 2022). Ces nouvelles propriétés 

rendent la cellulose phosphorylée particulièrement intéressante pour des applications 

environnementales, biomédicales, ainsi que dans les matériaux avancés (Kröger et al., 2022). 

Les premières tentatives de phosphorylation de la cellulose remontent aux années 1930  (Ait 

Benhamou et al., 2021b). À cette époque, la cellulose était dissoute ou gonflée dans des solvants 

organiques tels que la pyridine ou le diméthylformamide, facilitant ainsi l’introduction de groupes 

phosphate à l’aide d’agents phosphorylants comme le trichlorure ou le pentachlorure de phosphore, 

souvent en présence de catalyseurs acides. Ces procédés, bien qu’efficaces, impliquaient des 

conditions réactionnelles sévères, notamment des températures élevées, des solvants toxiques qui 

génèrent des déchets importants, ce qui engendrait des coûts élevés et souvent une dégradation 

notable de la structure cellulosique (Boukind et al., 2024; Rol et al., 2020).  

Pour répondre aux préoccupations liées à la durabilité et à la sécurité des procédés, des alternatives 

plus écologiques ont été développées. Ces méthodes contemporaines favorisent l’emploi de réactifs 

moins agressifs tels que l’acide phosphorique ou les phosphates de sodium ou d’ammonium 

(HadidNoukratiBen Youcef, et al., 2021; Zhang, S. et al., 2021). Elles peuvent être réalisées en 

milieux homogènes ou hétérogènes, parfois sous activation thermique ou micro-ondes ou encore 

sous broyage à billes mécanochimique (Ablouh et al., 2021; Rol et al., 2020). L'une des méthodes 

les plus répandues est celle utilisant un mélange d’urée et d’acide phosphorique sous traitement 

thermique modéré. Cependant, avec cette méthode, le problème de la dégradation de cellulose est 

encore persistant. L’utilisation d'acides est connue pour provoquer la dégradation du squelette 

cellulosique, ce qui entraîne une faible résistance mécanique du produit final et une forte 

diminution des rendements (Ablouh et al., 2021).  

Pour surmonter cette limitation, certains auteurs ont développé des protocoles permettant une 

phosphorylation à l'état solide avec de l'acide phosphorique et de l'urée, sans endommager les fibres 
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de manière significative. Cette méthode de phosphorylation a permis l’obtention de structures 

polyanioniques réticulées, contenant jusqu’à 20 % en masse de groupes phosphate, avec une 

densité de charge élevée atteignant 6608 mmol/kg. Les analyses ont confirmé la formation de 

liaisons P–O–C de type orthophosphate ou pyrophosphate (Ablouh et al., 2021). La 

phosphorylation enzymatique a également été explorée. Cette méthode implique l’usage 

d’enzymes associé à un traitement mécanique doux et à un mélange d’urée et de de phosphate de 

diammonium, suivi d’un chauffage. Cette technique a permis la fabrication de films de cellulose 

phosphorylée présentant une charge de surface de 1540 μmol/g (Khakalo et al., 2021). 

La réaction de phosphorylation peut se produire sur différents hydroxyles de la cellulose, 

généralement aux positions C2, C3 ou C6. Néanmoins, c’est souvent le groupe hydroxyle du C6, lié 

à l’alcool primaire, qui est le plus réactif (Patoary et al., 2023; Thomas et al., 2018). Le type de 

greffage dépend fortement de l’agent phosphorylant et des conditions de réaction, ce qui rend les 

mécanismes de phosphorylation complexes et encore largement étudiés. Kokol et al. (Kokol et al., 

2015) ont comparé la phosphorylation en milieu homogène et en milieu hétérogène. Les résultats 

de l’étude montrent clairement que le mode de phosphorylation influence grandement la charge de 

surface de la cellulose phosphorylée obtenue. Elle peut varier de 18 à plus de 1170 mmol/kg. En 

outre, la caractérisation physicochimique montre une introduction préférentielle des groupes 

phosphate ou phosphite aux positions C3 et C6, sans altération significative de la structure cristalline 

de la cellulose. La Figure 1-6 montre les mécanismes des réactions abordées et les produits 

possibles obtenus. 

Malgré les progrès et la recherche contenue sur la réaction de phosphorylation de cellulose, la 

dégradation significative de la cellulose pendant la réaction de phosphorylation reste encore le 

principal défi. En outre, même si le protocole de phosphorylation est doux, il a été observé qu'à 

mesure que la quantité de phosphate dans la chaîne de cellulose augmente, la fragilité des chaine 

de cellulose augmente, ce qui se traduit par la diminution de la résistance à la traction de la cellulose 

phosphorylée (Madhushree et al., 2024). Par conséquent, une voie alternative de la phosphorylation, 

respectueuse de l'environnement et ne dégradant pas la chaine cellulosique est la nécessité du 

moment (Ranjan et al., 2024). 
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Figure 1-6 : Les différents modes de greffage des groupements phosphate à la surface de la 
cellulose (Kokol et al., 2015) 

 

1.2.2 Phosphorylation des fibres cellulosiques avec les esters de phosphate et l’urée 

Une méthode alternative pour la phosphorylation de la cellulose consiste à utiliser de l’urée fondue 

et des esters de phosphates. Cette méthode présente des avantages spécifiques en termes de contrôle 
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de la réaction et des propriétés finales des fibres, permettant de greffer des quantités substantielles 

de phosphore tout en minimisant la dégradation du substrat cellulosique (Shi, Y. et al., 2014).  

Plusieurs types d’ester de phosphates ont été étudiés. Les résultats ont montré que l'efficacité de la 

phosphorylation est influencée par la longueur de la chaîne alkyle des esters de phosphate, une 

teneur en phosphore plus élevée étant obtenue dans le cas des fibres cellulosiques traitées avec un 

réactif à chaîne plus courte. Le mécanisme de la réaction de phosphorylation avec un monoester de 

phosphates et l’urée est présenté dans la Figure 1-7. 

Au cours de la réaction de phosphorylation, de l'urée est utilisée pour empêcher la dégradation des 

chaines cellulosiques et pour favoriser le gonflement des fibres riches en cellulose, favorisant ainsi 

la pénétration des réactifs de phosphorylation (Ait Said et al., 2023). 

Plusieurs formes de cellulose phosphorylées peuvent être obtenues en suivant des lavages avec des 

produits spécifiques. Après phosphorylation avec des esters de phosphate et de l’urée, la cellulose 

phosphorylée est sous une forme hybride, dans laquelle les contre-ions des groupes phosphate sont 

répartis également entre les protons et l'ammoniac. En lavant cette forme hybride avec une solution 

d’acide hydrochlorique à faible concentration, les contre-ions deviennent exclusivement des 

protons, et l'on obtient ainsi la forme acide des fibres phosphorylées. Un lavage avec une solution 

basique d’hydroxyde de sodium permet d’obtenir la forme sodium des fibres phosphorylées, dans 

laquelle les contre-ions des groupes phosphate sont des cations sodium.  
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Figure 1-7 : Mécanisme de la réaction de phosphorylation de la cellulose par des monoesters de 
phosphate et l’urée (Nourry et al., 2016) 
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1.2.3 Applications des fibres cellulosiques phosphorylées dans le traitement des eaux usées 

1.2.3.1 Potentiel des fibres cellulosiques phosphorylées comme bioadsorbants polyvalents  

La phosphorylation des fibres kraft représente une modification chimique significative qui 

influence considérablement leurs propriétés physiques et chimiques. L’introduction de groupes 

phosphate anioniques à la surface de la cellulose lui confère une capacité d’échange cationique 

accrue, ainsi que d’excellentes propriétés chélatantes (Patoary et al., 2023).  

De nombreuses études ont mis en évidence l’efficacité de la cellulose phosphorylée en tant 

qu’adsorbant polyvalent, grâce à sa rapidité d’adsorption, sa capacité élevée et sa réutilisabilité. 

Hadil et al. (HadidNoukratiBen Youcef, et al., 2021) ont rapporté que la cellulose phosphorylée 

est l'un des adsorbants biosourcés les plus prometteurs rapportés à ce jour. Les auteurs ont montré 

que la phosphorylation de la cellulose augmente les capacités d’adsorption passant de 12– 40 mg/ 

g à l’état natif à 446 –705 mg. g −1 après phosphorylation. Par ailleurs, la cellulose phosphorylée a 

été identifiée comme un excellent adsorbant pour les colorants à savoir la rhodamine, ainsi que des 

métaux lourds (Suflet et al., 2017; Zhang, N. et al., 2023). Lehtonen et al.  (Lehtonen et al., 2020b) 

ont montré des capacités d’adsorption de l’uranium hexavalent de l’ordre de 1550 mg/g, soit l’une 

des valeurs les plus élevées rapportées pour un bioadsorbant à ce jour.  D’autres études portant sur 

des systèmes uni- et multi-composants de métaux lourds ont été menées afin d’évaluer les capacités 

d’adsorption de la cellulose phosphorylée. Les résultats  confirment le fort potentiel de la cellulose 

phosphorylée comme adsorbant pour les cations métalliques, notamment  Fe 3+ , Cu 2+ , Mn 2+ , 

Zn 2+ et Co 2+  (Oshima et al., 2008). Lukasheva et al. (Lukasheva et al., 2019) ont étudié 

l'adsorption compétitive des cations mono- et divalents (Na+ et Ca2+) par la nanocellulose 

cristalline phosphorylée, mettant en évidence ses propriétés hautement absorbantes. La sélectivité 

de la cellulose phosphorylées pour des métaux spécifiques a également été rapportée. Des 

membranes en nano-papier phosphorylées ont été testées pour la séquestration des ions Cu²+, 

montrant une capacité d’élimination sélective et efficace pour ces cations via un mécanisme de 

filtration par adsorption (Mautner et al., 2016a). En outre, la sélectivité et l’excellente capacité 

d’adsorption des ions Pb 2+ par des microsphères de cellulose phosphorylées en solution aqueuse 

ont été également démontrées (Luo, X. et al., 2017). La phosphorylation enzymatique des 

nanofibres de cellulose a permis l’obtention d’un adsorbant naturel hautement efficace pour les 

cations Fe3+ , tout en présentant d’excellentes propriétés ignifuges (Božič et al., 2014).  
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Le mécanisme d’adsorptions par la cellulose phosphorylée a été basé principalement sur la 

chélation et ou l’échange d’ions avec les groupements phosphates greffé sur la surface de substrat 

cellulosiques et l'adsorption chimique est le principal processus contrôlé pendant le processus 

d'adsorption. La sélectivité de cellulose phosphorylée a été basée sur les caractéristiques des 

groupes d'acide phosphorique.  

La cellulose phosphorylée a été également utilisée dans des matériaux composites adsorbants. 

Brandes et al. (Brandes et al., 2021) ont préparé un composite à base de la cellulose phosphorylée 

et chitosane électrofilé. Les auteurs ont rapporté que le chitosane électrofilé seul n’est pas capable 

d'éliminer les contaminants de manière sélective et présente une faible perméabilité ainsi d’une 

faible résistance mécanique. L’ajout de la cellulose phosphorylée au chitosane permet d’obtenir un 

matériaux composite poreux, avec une bonne perméabilité à l'eau, une résistance mécanique 

améliorée ainsi que des caractéristiques thermiques et chimiques appropriées. Les tests 

d'adsorption avec du Cd2+ indiquent une capacité d'adsorption maximale de 591 mg/g. D’autres 

stratégies ont été utilisées pour la cellulose phosphorylée dans des composite, à savoir la 

phosphorylation totale du composite après l’incorporation du substrat cellulosique. Un adsorbant 

composite de triacétate de cellulose phosphorylée et de silice pour l’adsorption des ions de métaux 

lourds a été reporté. Cet adsorbant composite a montré une capacité d'adsorption élevée pour Ni2+ 

(Srivastava, N. et al., 2016). Une synergie des matériaux a été observée au sein du composite :  la 

stabilité mécanique de la cellulose a été améliorée par l'incorporation de silice et la phosphorylation 

de l'organo-silice a rendu le matériau stable en tant que composé chélatant pour les ions métalliques 

bivalents.  

1.2.3.2 Capacité d’adsorption des fibres phosphorylées issues du procédé esters de 
phosphate/urée 

La méthode de phosphorylation ainsi que le degré de phosphorylation du substrat cellulosique 

jouent des rôles cruciaux dans les capacités d’adsorption (Ait Said et al., 2023; Ait Said et al., 

2024). Des travaux antérieurs réalisé par Ratier Adrien (Ratier, 2017a)  ont étudié les capacités 

d'adsorption des fibres cellulosiques phosphorylées obtenues par phosphorylation avec l'urée et les 

esters de phosphates, la méthode utilisée dans le cadre de cette recherche. Ces fibres phosphorylées 

ont été soumises à des tests d'adsorption pour évaluer leur efficacité à éliminer des cations 

métalliques tels que Cu²⁺, Co²⁺, Ni²⁺ et Pb²⁺. Les données obtenues, notamment la modélisation des 
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isothermes d'adsorption, l'énergie de liaison, ainsi que la capacité maximale d'adsorption, sont 

résumées dans cette section. Ces résultats constituent le point de départ des expérimentations 

menées dans ce travail. 

Les résultats de l’étude ont révélé une adsorption très rapide, difficilement mesurable qui suit une 

adsorption en monocouche bien modelé par l'isotherme de Langmuir. Les capacités d'adsorption 

des cations métalliques par les fibres phosphorylées sont élevées similaire à celles des échangeuses 

cationiques. Le mécanisme d'adsorption repose sur un échange ionique avec une adsorption spontanée 

et endothermique. Les valeurs de ces capacités pour chaque type de contaminants, ainsi que les 

énergies de liaison correspondantes, sont présentées dans le Tableau 1-1. 

Les fibres cellulosiques phosphorylées peuvent être obtenues sous différentes formes, comme discuté 

précédemment, et cette variation influence leurs performances en termes d'adsorption. Les fibres sous 

forme de sodium montrent la meilleure capacité d'adsorption, suivies de celles sous forme hybride, puis 

de celles sous forme acide. En effet, les fibres phosphorylées sous forme sodium ont une capacité de 

gonflement plus importante que les autres formes. Ceci facilite l'accès aux groupements phosphates, 

ainsi qu’à la dissociation des contre-ions. En outre, ces fibres phosphorylées ne montrent pas une 

sélectivité pour métal en particulier, ce qui est un atout important pour l'épuration des effluents multi 

composants. 

Tableau 1-1 :  Capacités et énergies d’adsorption des différentes formes de fibres cellulosiques 
phosphorylées avec les esters de phosphates et l’urée (Ratier, 2017a)   

 Type de fibre cellulosique phosphorylée 

 Forme hybride Forme acide Forme sodium 
 qmax  

(mmol/g) 
E  

(kJ/mol) 
qmax  

(mmol/g) 
E  

(kJ/mol) 
qmax  

(mmol/g) 
E  

(kJ/mol) 

Ni2+ 2,4 18,7 1,9 14,1 2,8 29,6 

Cu2+ 2,5 19,2 2,0 15,4 2,8 37,0 

Cd2+ 2,3 21,0 1,7 16,3 2,7 34,3 

Pb2+ 2,7 25,5 2,5 19,7 2,9 37,2 
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Les fibres phosphorylées sous forme hybride présentent le meilleur compromis, étant donné qu’elles 

sont obtenues après phosphorylation sans traitement supplémentaire et qu’elle présente une excellente 

capacité d’adsorption. Ces fibres ont été choisies pour effectuer des essais sur un effluent réel récolté 

lors de l'extraction minière. L’effluent liquide contient une variété de métaux, dont le cuivre, le fer, le 

chrome et le nickel, et présente un pH initial acide de 2,7. Un excès de fibres phosphorylées a été mis 

en contact avec cette solution pour adsorber les différents métaux présents. Les résultats sont résumés 

dans le Tableau 1-2. 

Tableau 1-2 : Rendements d’adsorption des ions métalliques présents dans d'un effluent liquide 
provenant d'une mine par les fibres cellulosiques phosphorylées avec les esters de phosphate et l’urée 

(Ratier, 2017a)   
Métal Cu Fe Mn Co Ni Cr 

Concentration initiale (ppm) 22,0 8300,0 10,5 3,6 226,0 77,0 

Concentration finale (ppm) <0,5 13,0 <0,5 <0,5 16,0 45,0 

Adsorption (%) 100,0 98,4 100,0 100,0 92,9 41,6 

 

Après le traitement de l’effluent, la plupart des métaux ont été adsorbés par les fibres 

phosphorylées. Les taux d’élimination atteignent 100% pour le cuivre, le cobalt et le manganèse. 

Les ions fer et nickel ont avait les concentrations les plus élevé dans l’échantillon minerai et ils ont 

été éliminés de la solution par les fibres phosphorylées avec des rendement supérieurs à 90 % tandis 

que l’efficacité d’adsorption du chrome est plus faible, avec un taux de 43 %. Ce faible taux est dû 

à la forme anionique du chrome à pH acide ( 4HCrO− ), que les fibres phosphorylées ne peuvent pas 

adsorber efficacement en raison de leur nature anionique. Cette faible affinité pour les anions 

justifie la nécessité d’une seconde modification de la surface des fibres cellulosiques phosphorylées 

pour améliorer leurs capacités d’adsorption des anions et obtenir un adsorbant polyvalent.  
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1.3 Silylation de fibres cellulosiques et leurs dérivés 

1.3.1 Principe et méthodes 

La silylation de la cellulose est une stratégie chimique simple et respectueuse de l'environnement, 

visant à introduire des fonctionnalités spécifiques à la surface des fibres cellulosiques (Ludovici et 

al., 2023). Ce procédé repose sur une réaction entre des organosilanes et les groupes hydroxyles 

présents sur les chaînes de cellulose.  

Le mécanisme de silylation est bien connu et se déroule en trois étapes : (i) l'hydrolyse des groupes 

alkoxy du silane pour générer des groupes silanols correspondants, (ii) la physisorption des silanols 

sur les surfaces de cellulose via des liaisons hydrogène, et (iii) la condensation chimique avec les 

groupes hydroxyles de la cellulose pour former des liaisons covalentes siloxanes (Si-O-C) lors d’un 

traitement thermique. Parallèlement, une autocondensation des silanols peut se produire, 

conduisant à la formation de réseaux polysiloxaniques (Si-O-Si) (Oberlintner et al., 2021; 

Rodríguez-Fabià et al., 2022; Salon, M. C. B. et al., 2007). Cette autocondensation Si-O-Si ne peut 

être écartée (Cabrera et al., 2020).  La Figure 1-8 illustre le mécanisme de silylation d’un substrat 

cellulosique. 

La silylation de la cellulose peut être réalisée avec une variété d’agents silanes, allant des silanes 

simples comme méthyltriméthoxysilane, hexaméthyldisilazane, triméthoxy(octadécyl)silane, 

hexadécyltriméthoxysilane jusqu’à des silanes fonctionnalisés comme le (3-

aminopropyl)triéthoxysilane et plusieurs autres (Abali et Aydin, 2023; Cabrera et al., 2020; Dhali 

et al., 2022; Eduok et al., 2021; Pujiasih et al., 2018). Le choix des agents silanes est essentiel pour 

ajuster les propriétés de la cellulose silylée selon le type d’applications recherché, notamment la 

charge de surface, l’hydrophilie, la stabilité thermique, la compatibilité interfaciale avec des 

matrices organiques ou inorganiques, ainsi que les performances d’adsorption et la sélectivité vis-

à-vis de polluants ciblés. 
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Figure 1-8 : Mécanisme de réaction de silylation de la cellulose (Ludovici et al., 2023) 
La réaction de silylation peut se dérouler en milieu aqueux ou dans des solvants organiques tels 

que l’éthanol, souvent sous des conditions de pH légèrement acide (Oberlintner et al., 2021). Un 

environnement acide catalyse l'hydrolyse des groupes alcoxy du silane et limite l'autocondensation 

des silanols en polysiloxanes ramifiés, ce qui favorise la formation de liaisons siloxane covalentes 

avec la cellulose (Dhali et al., 2022).  

La régiosélectivité et la structure finale des groupes silanes greffés peuvent être influencées par les 

conditions expérimentales, telles que le type de solvant, la concentration de silane, et le rapport 

silane/cellulose (El Mahdaoui et al., 2024; Liebert, 2010; Rodríguez-Fabià et al., 2022). E. 

Robleset al. (Robles et al., 2018) ont étudié neuf modifications de surface de nanofibrilles de 

cellulose avec le 3-aminopropyltriéthoxysilane dans différents systèmes de solvants (eau, éthanol, 

et mélange eau/éthanol). Ils ont observé que l’efficacité de la modification augmentait 

proportionnellement au rapport silane/cellulose, mais cela s'accompagnait d’une agrégation accrue 

des nanofibrilles, ce qui peut limiter leurs utilisations dans certaines applications. En outre, 
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l'influence du solvant dans la solvolyse du silane s'est reflétée dans la présence ou l'absence de 

groupes éthoxy dans le silane. 

Différentes méthodes de silylation ont été développées pour répondre à des besoins spécifiques. 

Parmi elles, on distingue la silylation directe, où le silane est directement appliqué sur la cellulose 

dans un solvant adapté, et la silylation par dépôt chimique en phase vapeur, où des silanes volatils 

réagissent avec la cellulose dans une chambre sous atmosphère contrôlée, particulièrement adaptée 

aux matériaux sensibles à l'humidité (Cabrera et al., 2020; Mertaniemi et al., 2012). 

Les matériaux cellulosiques silylés présentent des propriétés de surface considérablement 

améliorées, notamment une hydrophobicité accrue, essentielle pour surmonter les limitations liées 

à l’hydrophilicité naturelle de la cellulose (Zheng et al., 2017). La silylation est la méthode la plus 

largement étudiée pour améliorer l’hydrophobicité de la cellulose et la rendre compatible avec des 

polymères généralement hydrophobes et polaires (Indarti et al., 2019; Motta Neves et al., 2022). 

En outre, la silylation améliore les propriétés mécaniques, thermiques et les capacités d’adsorption 

de la cellulose, ce qui la rend particulièrement adaptée à des applications environnementales 

comme l’adsorption de polluants (Khanjanzadeh et al., 2019; Magalhães et al., 2019). Les 

organosilanes greffés à la surface de la cellulose sont largement utilisés aussi comme liant dans les 

composites inorganique/cellulose (Tan et al., 2023).  

Bien que la silylation de la cellulose fasse l'objet de nombreuses recherches, peu d’études se 

concentrent sur son utilisation comme fonctionnalisation secondaire des fibres cellulosiques afin 

de créer des matériaux multifonctionnels. Selon des études récentes, la silylation du dialdéhyde de 

cellulose a été rapportée (Lucia et al., 2020), tout comme celle de l'acétate de cellulose (Serbanescu 

et al., 2020) et de la carboxyméthylcellulose (Aladejana et al., 2022). Cependant, aucune étude sur 

la silylation de la cellulose phosphorylée n'a pu être trouvée.  

1.3.2 Avantages et performance des adsorbants cellulosiques silylés 

Les adsorbants cellulosiques silylés, obtenus par greffage des organosilanes représentent une classe 

prometteuse de matériaux fonctionnalisés pour l'adsorption de divers polluants (Singh, G. et al., 

2021). L'utilisation d'une large gamme d'agents silanes permet de moduler les propriétés 

physicochimiques de l’adsorbant en fonction des polluants ciblés. Cette modification chimique 
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introduit des groupes fonctionnels spécifiques, tels que des amines primaires (-NH₂) ou d’autres 

groupes réactifs, à la surface de la cellulose, améliorant ainsi son affinité pour les contaminants 

organiques et inorganiques. Z. Sun et al. (Sun, Z. et al., 2023) ont démontré que la silylation de la 

cellulose améliore son hydrophobicité, sa capacité de sorption et son taux de rétention d’huiles. Ils 

ont utilisé le vinyltriéthoxysilane pour modifier du coton, créant ainsi un matériau capable 

d'adsorber des hydrocarbures et d’autres polluants organiques. Ces propriétés font de la cellulose 

silylée une option prometteuse pour l'élimination rapide des polluants pétroliers et organiques (Sun, 

Z. et al., 2023). D’autres travaux ont exploré la silylation pour des applications spécifiques. Par 

exemple, des adsorbants à base de cellulose microcristalline greffés avec du N¹-(3-

triméthoxysilylpropyl)-diéthylènetriamine ont montré une efficacité significative dans l'adsorption 

de colorants réactifs, notamment le rouge réactif  35  et le vert réactif 19, à partir de solutions 

aqueuses (Mello et al., 2024). Par ailleurs, des membranes hybrides à base de polyéthersulfone et 

de nanocristaux de cellulose fonctionnalisées avec APTES ont été développées pour l’élimination 

des ions cuivre et du colorant Red-16 dans l’eau (Rafieian et al., 2019). Des études sur des fibres 

cellulosiques issues de déchets de régimes vides de palmiers silylés ont également démontré leur 

efficacité pour l'élimination des colorants anioniques et cationiques. Par exemple, le matériau a 

montré une excellente adsorption du bleu de méthylène, avec une capacité d'adsorption de 192,31 

mg/g, mais une adsorption plus faible pour le colorant rouge procion qui ne dépasse pas 20,70 mg/g. 

Après modification par silylation, les capacités d'adsorption ont considérablement augmenté pour 

ces deux colorants, atteignant respectivement 208,33 mg/g et 149,25 mg/g. Ces résultats montrent 

que l'ingénierie de surface par silylation améliore considérablement les performances d'adsorption 

des matériaux vis-à-vis des colorants anioniques et cationiques (Saputra et al., 2021). En outre, la 

silylation conserve les propriétés avantageuses des fibres de cellulose, telles que leur faible coût, 

leur biodégradabilité et leur abondance, tout en renforçant leurs capacités d’adsorption. Ainsi, les 

adsorbants cellulosiques silylés constituent une solution durable, efficace et polyvalente pour le 

traitement des eaux usées. 

1.3.3 Fonctionnalisation des adsorbants cellulosiques avec le 3-aminopropyltriéthoxysilane 
(APTES) 

Le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est un organosilane fonctionnel largement utilisé pour 

modifier la surface des matériaux, notamment pour améliorer leurs propriétés d'adsorption (Kheira, 
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2021). Il se distingue par sa capacité à introduire des groupes amines à la surface des substrats 

cellulosiques, tout en offrant une réactivité élevée, une faible toxicité et un coût modéré (Dogar et 

al., 2020; Sayadi et Brouillette, 2024).  

Bien que l'APTES soit couramment utilisé comme modificateur chimique pour des substrats 

inorganiques tels que la magnétite (Arica et al., 2017) ou la silice (Wamba et al., 2017), il a 

récemment été rapporté comme efficace pour la fonctionnalisation de matériaux issus de la 

biomasse, comme la cellulose (Teixeira et al., 2021). Cette fonctionnalisation repose sur la 

structure moléculaire unique de l’APTES, qui contient un groupe silane réactif capable de former 

des liaisons covalentes siloxanes (Si-O-C) avec les hydroxyles de la cellulose en milieu aqueux, et 

un groupe amine primaire (-NH₂) qui reste réactif. Le mécanisme de greffage suit celui déjà discuté 

pour les autres silanes, comme illustré à la Figure 1-9. 

Le greffage de l’APTES sur la cellulose peut adopter plusieurs configurations : une seule liaison 

siloxane avec deux silanols restants libres ou liés entre eux, deux ou trois liaisons siloxanes avec 

la cellulose, ou encore une polymérisation du silane à la surface (Robles et al., 2018). Parmi celles-

ci, la formation de liaisons covalentes accompagnées de ponts silanols semble la plus courante, 

laissant le groupe amine accessible pour l’interaction avec les polluants (Voicu et Thakur, 2021).  

 

Figure 1-9 : Mécanisme de greffage de l’aminosilane APTES à la surface de cellulose (Robles et 
al., 2018) 
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De nombreux travaux rapportent l’utilisation d’adsorbants cellulosiques modifiés par APTES pour 

éliminer divers contaminants en milieu aqueux. Ces matériaux ont montré une efficacité notable 

pour l’adsorption de colorants tels que  le colorant reactive blue 4 (Teixeira et al., 2021), le colorant 

rouge acide 1 (Leite et al., 2017), le colorant rhodamine B (Chandrashekar et al., 2022), le colorant 

rouge 141 (Carijo et al., 2019), le colorant jaune orangé (Lima et al., 2019) et colorant rouge Congo 

(An et al., 2020). Ils ont également été utilisés pour la séquestration des métaux lourds sous forme 

anionique (nitrates, chromates) (Fotsing et al., 2021), ou sous forme cationique (Cu²⁺, Pb²⁺, Hg²⁺) 

(An et al., 2020; Nematidil et al., 2019).  Des travaux récents rapportent également son utilisation 

pour l'adsorption des composés pharmaceutique tels que la ciprofloxacine (Caicedo et al., 2020).  

L’efficacité de l’APTES en tant qu’agent modificateur pour la cellulose est attribuée à la présence 

des groupes amines primaires, qui offrent une forte affinité pour les contaminants anioniques via 

des interactions électrostatiques ou hydrogène, et qui servent également de sites de coordination 

pour les contaminants cationiques. Par ailleurs, la chaîne alkyle de l’APTES confère des propriétés 

hydrophobes, qui peuvent faciliter l’adsorption des contaminants organiques. Cela rend les 

matériaux fonctionnalisés adaptés à des applications où l’élimination simultanée de cations, 

d’anions et de composés organiques est requise 

Enfin, un autre avantage de l’APTES par rapport à d’autres organosilanes réside dans sa simplicité 

d’utilisation. Contrairement à d’autres silanes dont l’hydrolyse est lente en conditions neutres, 

l’APTES présente une vitesse de réaction rapide même en milieu légèrement acide, éliminant ainsi 

la nécessité d’ajuster le pH du milieu avant la réaction (Salon, M.-C. B. et al., 2008). Cette 

caractéristique simplifie considérablement les protocoles expérimentaux, rendant son utilisation 

plus pratique et économique. 

1.4 Adsorbants hybrides à base de fibres cellulosiques et de particules de magnétite Fe3O4 

1.4.1 Magnétite (Fe₃O₄) : propriétés, structure cristalline et méthodes de synthèse 

Les nanoparticules magnétiques constituent le groupe de nanoparticules le plus étudié (Angelakeris, 

2017). Dotées d’une chimie de surface adaptable, elles présentent de nombreuses propriétés 

intéressantes, exploitées dans des domaines variés comme le stockage de données à ultra-haute 
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densité, la nanomédecine, l’imagerie par résonance magnétique, l’hyperthermie, ainsi que 

l’administration ciblée de gènes et de médicaments (Mayeen et al., 2021).  

La magnétite Fe304 est un des plus importants composés de cette famille. Elle est composée de 

cations Fe2+ et Fe3+ organisés selon une structure cristalline de type spinelle inverse. Dans cette 

configuration, les ions Fe3+ occupent à la fois les sites tétraédriques et octaédriques, tandis que les 

ions Fe2+ sont confinés aux sites octaédriques (Mitra, A. et al., 2024), comme illustré à la Figure 

1-10. Cette configuration donne ainsi à la magnétite des propriétés magnétiques uniques, 

notamment le superparamagnétisme (Bohra et al., 2019). 

 

Figure 1-10 : Structure cristalline de la magnétite Fe3O4 (Mitra, A. et al., 2024) 
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En raison de ses propriétés de surfaces spécifiques relativement élevées et de la richesse en 

groupements hydroxyles (–Fe–OH) à la surface, les particules de magnétite Fe₃O₄ peuvent interagir 

efficacement avec divers contaminants présents dans les eaux usées, incluant les cations et les 

anions métalliques ainsi que des polluants organiques, par des mécanismes d’adsorption, de 

complexation ou d’interactions électrostatiques. (Mabaso et al., 2024; Shi, X. et al., 2022; Yan et 

al., 2023).  

La méthode de synthèse la plus couramment utilisée est la coprécipitation chimique qui consiste à 

faire réagir des sels ferreux et ferriques dans un milieu basique, généralement sous atmosphère 

inerte (Dudchenko et al., 2022). Ce procédé présente l’avantage d’être simple, rapide, peu coûteux, 

et compatible avec des conditions douces (Ahmaruzzaman et al., 2024; Ayed et al., 2021; 

Valizadeh et al., 2025). Les paramètres de synthèse (pH, température, durée de réaction et vitesse 

d’agitation) influencent fortement les caractéristiques des nanoparticules obtenues, notamment leur 

taille, leur morphologie, leur surface spécifique et leurs propriétés magnétiques (Mascolo et al., 

2013). Outre la coprécipitation, d’autres approches comme les méthodes hydrothermales, 

solvothermales, micro-émulsionnées, ou assistées par ultrasons et micro-ondes permettent la 

synthèse des particules de magnétite avec un bon contrôle de la taille et de la distribution des 

particules (Robbes, 2011). 

Malgré leurs avantages, les nanoparticules de Fe₃O₄ présentent une forte tendance à l’agrégation 

en raison de leur énergie de surface élevée et des interactions de type van der Waals. Cette 

agglomération affecte leur stabilité colloïdale et peut entraîner une perte de leurs propriétés 

magnétiques, notamment en cas d’oxydation à l’air (Wu, W. et al., 2008). Pour pallier ces 

limitations, l’incorporation des particules de magnétite dans des matrices polymériques comme la 

cellulose ou l’application de revêtements stabilisants permettent d’améliorer leur dispersion ainsi 

que leur stabilité chimique (Lu, Q. et al., 2021). 

1.4.2 Méthodes de préparation des composites cellulosiques magnétiques à base de Fe₃O₄ 

Les composites et les matériaux hybride cellulose/particules inorganiques suit généralement une 

approche en deux étapes: (i) la préparation de la solution de cellulose, (ii) l’intégration des 

particules inorganiques, soit in situ soit ex situ, dans la solution de cellulose. 
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1.4.2.1 Préparation de la solution de cellulose 

Pour pouvoir intégrer des particules inorganiques dans la structure cellulosique il faut 

préalablement le dissoudre ou gonfler la structure. Pour le faire, il existe deux stratégies : la 

première est la solubilisation de cellulose brut dans des solvant spécifiques et la deuxième est la 

fonctionnalisation de la surface de la cellulose par des groupements fonctionnels pour la rendre 

soluble.  

Les solutions d'hydroxyde alcalin-urée sont très populaires pour dissoudre la cellulose dans le cadre 

de la préparation de composites (Cai, J. et al., 2009). L’utilisation des liquides ioniques pour 

dissoudre la cellulose est aussi une piste largement exploitée. Li et al. (Li, B. et al., 2020) ont 

préparer des adsorbants composites cellulosiques magnétiques pour l’adsorption des colorants en 

dissolvant la cellulose dans des liquides ioniques. En outre, la soude caustique aqueuse est 

également un solvant de choix pour la cellulose en raison son coût modeste, de sa rapidité de 

dissolution et de son caractère respectueux de l’environnement. Cependant ce solvant présente 

certaines limites comme l’obligation de travailler à des basses températures avec des concentrations 

cellulosiques limitées, et les solutions semi-diluées tendent à gélifier avec le temps (Väisänen et 

al., 2021).  

Concernant les dérivés cellulosiques, les plus couramment utilisés sont l’acétate de cellulose 

(Pandele et al., 2017; Srivastava, N. et al., 2016) et la carboxyméthylcellulose (Sabarish et 

Unnikrishnan, 2018; Sugashini et al., 2022). En effet, ces dérivés de cellulose peuvent être 

solubilisés dans une large gamme de solvants, ce qui facilite l’intégration des particules 

inorganiques dans la matrice cellulosique.  De plus, les groupes fonctionnels introduits peuvent 

servir de points d’ancrage pour les particules magnétiques ou d’interfaces actives pour l’adsorption 

de polluants. Par exemple, des composites à base de carboxyméthylcellulose et de Fe₃O₄ ont 

démontré une efficacité élevée dans la séquestration des ions métalliques (Fan, H. et al., 2019). 

Anushree et al. (Anushree et Philip, 2019) ont élaboré des nanoparticules de magnétite enrobées 

de cellulose pour l’adsorption efficace de colorants cationiques. 

D’autres dérivés cellulosiques solubles ou fonctionnalisés peuvent être utilisés dans la préparation 

de composites magnétiques. Par exemple, Dacrory et al. (Dacrory et al., 2020) ont dissous de la 
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cyanoéthylcellulose dans du N,N-diméthylformamide à 30 °C sous agitation continue afin 

d’obtenir une solution homogène, dans laquelle des nanoparticules de Fe₃O₄ ont été synthétisées in 

situ, formant un composite Fe₃O₄@cyanoéthylcellulose utilisé comme film à la fois antimicrobien 

et semi-conducteur. 

Il convient de noter que la préparation de la solution de cellulose ne nécessite pas toujours une 

dissociation complète des fibres. Dans de nombreux cas, une dissociation partielle ou un bon 

gonflement des fibres peuvent suffire pour permettre la formation de matériaux hybrides ou de 

composites à base de cellulose et de particules magnétiques, en particulier dans la formation des 

matériau hybride ou composite à base de cellulose et de magnétite. En effet, les particules de 

magnétite Fe3O4 ont la particularité d’être facilement retenues sur la cellulose par un simple 

mélange (Srasri et al., 2018). 

1.4.2.2 Intégration des particules de magnétite dans la cellulose 

La deuxième partie de la préparation du composite cellulosique magnétique, après la préparation 

de la solution cellulosiques, est l’intégration des particules de magnétite dans la matrice 

cellulosique. Ceci peut être réalisée selon deux stratégies : ex situ, où les particules sont 

synthétisées au préalable avant d’être incorporées dans la solution de cellulose ou in situ, où la 

formation des particules a lieu directement dans la matrice cellulosique (Yu, J. et al., 2021a, 2021b). 

Par ailleurs, le synthèse in situ de magnétite 151,8 mg/g n’est pas préférable dans le cas où la 

cellulose n’est pas soluble puisque la suspension cellulosique n’est pas homogène, ce qui peut 

influencer les propriétés de matériaux finaux ainsi que diminuer la reproductibilité.  

La synthèse in situ offre l’avantage de produire des matériaux plus homogènes avec une meilleure 

dispersion des particules dans la matrice (Mohamed et al., 2022), avec un meilleur contrôle de la 

structure et des propriétés du matériau composite ou hybride final (Adnan et al., 2018). De l’autre 

côté, la synthèse ex situ permet un contrôle plus précis sur la taille, la forme, et la fonctionnalisation 

des nanoparticules de magnétite. Cette approche permet également d’effectuer des 

fonctionnalisations de surface des particule magnétiques, ce qui améliore leur affinité envers la 

cellulose et ajoute d’autres sites actifs pour l’adsorption des contaminants.  Par exemple, Yang et 

al. (Yang, H. et al., 2024) ont modifié la surface des particules de Fe₃O₄ avec des groupements 



 

42 

amines via une réaction avec l’APTES, obtenant ainsi du Fe₃O₄-NH₂. Parallèlement, les auteurs 

ont fonctionnalisé les fibres cellulosiques avec l’acide éthylènediaminetétraacétique. Ce composite, 

résultant de fibres et de magnétite modifiées, a été utilisé comme adsorbant innovant pour 

l’élimination de divers polluants dans les eaux usées. 

1.4.2.3  Cas de la cellulose phosphorylée 

Les méthodes de synthèse des composites cellulosique magnétiques en passant par la dissociation 

de la cellulose ne sont pas envisageables avec la cellulose phosphorylée puisqu’elle n’est pas 

soluble dans presque tous les solvants. La présence de chaînes latérales d'oligophosphates dans les 

phosphates de cellulose conduit souvent à une réticulation, ce qui peut diminuer la solubilité de ces 

produits (Patoary et al., 2023; Wang, Y. et al., 2018). Ceci explique en grande partie la rareté des 

travaux sur des composites organique/inorganiques à base de cellulose phosphorylée. À notre 

connaissance il n’a pas de travaux qui ont traité des composite cellulose phosphorylée/magnétite.  

1.4.3 Performance et avantages des composites à base de cellulose et des particules de 
magnétite Fe₃O₄ dans le traitement des eaux 

Les nanocomposites à base de cellulose intégrant des nanoparticules inorganiques, notamment la 

magnétite (Fe₃O₄), suscitent un intérêt croissant dans le domaine de la purification de l’eau, et 

figurent parmi les matériaux les plus étudiés à cet effet (Ravelo-Nieto et al., 2023; Yu, J. et al., 

2021a). Cette stratégie de fonctionnalisation de cellulose permet non seulement d’améliorer les 

capacités d’adsorption, mais également de faciliter la récupération du matériau adsorbant grâce aux 

propriétés magnétiques de Fe₃O₄ (Li, M.-f. et al., 2017). En outre, ils sont le premier choix en 

raison de leur biocompatibilité, de leur comportement et de leur stabilité chimique  (Mahdavi et al., 

2013), de leur faible coût et de leur facilité d'utilisation (Srasri et al., 2018). Divers types de 

composites magnétiques à base de cellulose ont démontré une efficacité remarquable pour 

l’adsorption de différents polluants. Par exemple, des billes poreuses magnétiques cellulose/Fe₃O₄ 

ont montré des capacités d’adsorption élevées, atteignant respectivement 1186,8 mg/g pour le bleu 

de méthylène et 151,8 mg/g pour la rhodamine B (Li, B. et al., 2020). 

D’autres travaux ont porté sur des composites issus de résidus de quenouilles, utilisés pour 

l’adsorption d'antibiotiques de type tétracycline (chlorhydrate d'oxytétracycline, chlortétracycline 
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et tétracycline), montrent un bon potentiel dans la rétention de ces molécules pharmaceutiques dans 

les milieux aqueux (Fu, T. et al., 2024). 

Anushree et collaborateurs (Anushree et Philip, 2019) ont mis au point des nanoparticules de 

magnétite enrobées de cellulose capables d’éliminer efficacement les colorants cationiques. Ces 

adsorbants présentent une magnétisation à saturation comprise entre 63 et 71,5 emu/g, une valeur 

proche de la limite supérieure du comportement superparamagnétique, ce qui permet une 

séparation rapide par champ magnétique. Un tissu de coton cellulosique modifié avec du Fe₃O₄ et 

d’acide éthylènediaminetétraacétique a été développé pour l’élimination des métaux lourds, en 

particulier les ions As(III) et Cr(III). Ce composite a affiché des capacités d’adsorption 

remarquables, atteignant respectivement 714 mg/g pour As(III) et 708 mg/g pour Cr(III) (Yang, H. 

et al., 2024). Par ailleurs, des nanocomposites dérivés de fibres de pseudo-tige de bananier ont 

également été testés pour l’élimination des colorants comme le bleu de méthylène et le violet de 

cristal, avec des performances d’adsorption de 320 et 303 mg/g respectivement (Shruthi et 

Vishalakshi, 2024). Un nanocomposite synthétisé de manière écologique à base de Fe₃O₄ et de 

cellulose a montré une efficacité notable pour l’élimination du métronidazole, avec une capacité 

maximale d’adsorption de 332 mg/g (Azizi, 2020). 

1.5 Processus d’adsorption pour le traitement des eaux usées 

1.5.1 Principes de base et de l’adsorption 

L'adsorption est un processus de surface qui implique la fixation d’une espèce chimique (appelée 

adsorbat), sous forme gazeuse ou liquide, à la surface d'un matériau solide (appelée adsorbant). 

L'adhésion est due aux interactions physicochimiques entre les espèces adsorbées et les sites actifs 

de l'adsorbant. On distingue deux types d'adsorption : l'adsorption physique, qui résulte de 

l'interaction des molécules par des liaisons faibles comme les forces de Van der Waals ou des 

interactions électrostatiques faibles, et l'adsorption chimique, qui découle de réactions chimiques 

spécifiques entre l'adsorbant et l’adsorbat, comme les liaisons ioniques ou covalentes (Ruthven, 

1984).  

 

Bien que le succès du processus d’adsorption repose en grande partie sur la capacité d'adsorption 

du matériau adsorbant, il existe plusieurs autres facteurs qui influencent significativement le 
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rendement global. Parmi ceux-ci figurent la concentration initiale de l’adsorbat, le pH de la solution, 

le temps de contact, la force ionique, la vitesse d'agitation et la température (Yang, Q. et al., 2018). 

Le pH, en particulier, joue un rôle déterminant dans les performances des adsorbants à base de 

cellulose (Rocky et al., 2023). Par ailleurs, les capacités d’adsorption du matériau adsorbant 

dépendent aussi de plusieurs facteurs liés au matériau adsorbant, notamment sa surface spécifique, 

sa porosité, sa chimie de surface et la nature des sites actifs disponibles. Par conséquent, un 

équilibre et une optimisation de tous ces facteurs garantit un processus réussi (Ahmad, 2023b).  

1.5.2 Modélisation de l’adsorption  

La modélisation du processus d’adsorption est une étape essentielle de la conception et du 

fonctionnement du procédé d'adsorption. Elle consiste à décrire mathématiquement le 

comportement des interactions entre un adsorbat et un adsorbant qui permettent de quantifier la 

capacité d’adsorption en fonction de divers paramètres comme la concentration initiale, le temps 

ou la température. Ceci permet afin mieux comprendre l'équilibre, la thermodynamique et de la 

cinétique d'adsorption (Kanagalakshmi et al., 2024).  

1.5.2.1 Cinétique d’adsorption 

Le processus d'adsorption se déroulent en quatre étapes comme illustré à la Figure 1-11 : (i) 

transport des molécules d’adsorbat vers la surface du matériau adsorbant ; (ii) diffusion de 

molécules à travers le film liquide à la surface de l’adsorbant (diffusion par film) ; (iii) La diffusion 

des molécules à l'intérieur des pores de l'adsorbant (diffusion dans les pores) ; (iv) la formation de 

liens physiques ou chimiques entre l'adsorbat et les sites actifs sur la surface de l'adsorbant (Krstić, 

2021; Wang, J. et Guo, 2022). 

L’étude cinétique consiste à suivre la concentration de l’adsorbat en fonction du temps. Ceci nous 

permet non seulement de déterminer la vitesse de réaction, mais aussi de déterminer les étapes 

limitantes du processus d'adsorption et de prédire le type de mécanismes impliqués dans le 

processus d’adsorption (Hassanzadeh-Afruzi et al., 2022). 
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Figure 1-11 : Étapes de processus d’adsorption (Mohamed Nasser et al., 2024) 

Les équations utilisées pour modéliser la cinétique de l’adsorption appartiennent généralement à 

deux grandes catégories. La première regroupe les modèles empiriques, dits modèles de réaction 

d’adsorption qui démontrent le taux d'absorption de l'adsorbat par les adsorbants. Ces modèles ne 

dépendent que des conditions expérimentales. La seconde catégorie correspond aux modèles de 

transfert de masse, également appelés modèles de diffusion d’adsorption. Ces derniers reposent sur 

les principes de conservation de la masse, ainsi que sur les lois de la cinétique et de l’équilibre.  

Ils permettent de modéliser plus finement le processus d’adsorption en intégrant la diffusion 

externe, la diffusion interne et l'effet de l'action de masse (Ebelegi et al., 2020; Silva, L. M. et al., 

2021). Dans cette thèse, trois modèles de cinétique de réaction d'adsorption sont étudiés à savoir : 

pseudo-premier ordre, pseudo- seconde ordre et modèle d’Elovich. Le modèle de diffusion inter-

particules est le seul modèle étudié qui appartient au modèle de diffusion d’adsorption. 

1.5.2.1.1 Modèle de pseudo-premier ordre 

Le modèle de pseudo-premier ordre, également appelé modèle de Lagergren, est un des modèles 

les plus couramment employés pour étudier l'adsorption dans des milieux aqueux. Le taux 

d'adsorption dans ce modèle est proportionnel à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre  
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et la quantité adsorbée à un instant donné (Ebelegi et al., 2020). La forme linéarisée de l’équation 

mathématique du modèle est représenté par l’équation 1-1 (Ho et McKay, 1999) :  

  ln(𝑄𝑄𝑒𝑒 − 𝑄𝑄𝑡𝑡) = ln𝑄𝑄𝑒𝑒 − 𝑘𝑘1𝑡𝑡 Équation 1-1 
 

Où Qt et Qe sont la quantité de l’adsorbat au temps t et à l'équilibre (mg/g), respectivement. K1 

(min-1) est la constante d'équilibre de la vitesse de réaction du premier ordre. 

1.5.2.1.2 Modèle de pseudo-second ordre 

Le modèle cinétique du pseudo-second ordre est largement reconnu comme le plus performant pour 

l'ajustement des données cinétiques d’adsorption dans le domaine de traitement des eaux (Tseng et 

al., 2022). Ce modèle suggère que la chimisorption constitue l’étape limitante du processus 

d’adsorption (Mohamed Nasser et al., 2024). L'expression du taux cinétique de pseudo-second 

ordre sous forme linéarisée est présentée dans l'équation 1-2 (Ho et McKay, 1999). 

𝑡𝑡
𝑄𝑄𝑡𝑡

=  1
𝑘𝑘2𝑄𝑄𝑒𝑒2

+  1
𝑄𝑄𝑒𝑒

 𝑡𝑡 Équation 1-2 

Où K2 (g mg/ min) est la constante d'équilibre de la réaction du second ordre. 

1.5.2.1.3 Modèle d'Elovich 

Le modèle d'Elovich est utilisé pour décrire les processus d'adsorption qui suivent une cinétique de 

second ordre en supposant que la surface de l'adsorbant est hétérogène (Kumbhar et al., 2022). Il a 

été largement appliqué à l'interprétation des processus de chimisorption (Wu, F.-C. et al., 2009a).  

Le modèle d'Elovich est représenté par l’Équation 1-3 (Elovich et Larinov, 1962) (Chien et 

Clayton, 1980).  

𝑄𝑄𝑒𝑒 = 𝐴𝐴 + 𝐵𝐵 ln(𝑡𝑡) Équation 1-3 
Où A et B sont des constantes liées au processus d’adsorption  

1.5.2.1.4 Modèle de diffusion intra-particulaire 

Le modèle de diffusion intra-particulaire, proposé par Weber et Morris en 1962 (Wu, F.-C. et al., 

2009b), constitue l’un des modèles les plus largement utilisés pour analyser les mécanismes de 

transfert de masse dans les systèmes d’adsorption liquide/solide (Simonin et Bouté, 2016). Elle met 
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en évidence le rôle de la diffusion à l’intérieur des particules, considérée ici comme l’étape 

déterminante du transfert de masse [65]. L’expression mathématique du modèle est présentée à 

l’équation 1-4 (Srivastava, S. et al., 1989). 

𝑄𝑄𝑡𝑡 =  𝑘𝑘𝑖𝑖  𝑡𝑡1/2 + C Équation 1-4 
Où ki (mg/g. min−0.5) est la constante de vitesse de diffusion interne et C est la constante du modèle 

de diffusion interne. 

1.5.2.2 Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d'adsorption jouent un rôle fondamental dans la caractérisation des interactions 

entre l’adsorbat et l’adsorbant, ainsi que dans la détermination de la capacité maximale 

d’adsorption (Musah et al., 2022). Il s’agit d’une représentation graphique ou mathématique de la 

distribution de la concentration du soluté adsorbé et la concentration du soluté en solution lorsque 

l'équilibre d'adsorption est atteint, à une température donnée (Gregg et al., 1967).  La Figure 1-12  

montre les différents types d’isothermes d’adsorption déterminé par l'Union internationale de 

chimie pure et appliquée (Sing, 1985).  
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Figure 1-12 : Classification des isothermes d’adsorption par l'union internationale de chimie pure 
et appliquée (Rahman, M. M. et al., 2019) 

 Isotherme de type I : Adsorption en monocouche  
 

L’isotherme de type I est typique d’une adsorption monocouche avec un comportement réversible 

(Clarkson, 1994). Il se caractérise par une adsorption rapide à basse pression, suivie d’un plateau 

indiquant la saturation de la surface. La variante I(a) est associée à des matériaux adsorbants avec 

des micropores très étroits (< 1 nm) (Iwuozor et al., 2022). 
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 Isotherme de type II : Adsorption en multicouche avec des interactions adsorbat-
adsorbant fortes  
 

L'isotherme de type II présente une adsorption multicouche avec des interactions adsorbat-

adsorbant fortes (Donohue et Aranovich, 1998; Sing, 1994). Contrairement au type I, aucun plateau 

n’est observé. Ce comportement est typiquement observé avec des solides macroporeux. 

L’inflexion de la courbe correspond à la complétion de la première monocouche, marquant le début 

de la formation des couches supplémentaires. 

 Isotherme de type III : Adsorption avec interactions adsorbat-adsorbant faibles  
 

L’isotherme de type III est caractérisé par une courbe convexe sur toute la plage de pression relative 

(Ng et al., 2017). L’adsorption reste faible à basse pression, mais augmente fortement à haute 

pression. Ce comportement est généralement observé pour des systèmes dans lesquels les 

interactions entre les molécules d’adsorbat sont plus fortes que celles avec la surface de l’adsorbant 

(Donohue et Aranovich, 1998; Sing, 1994).  

 Isotherme de type IV : Adsorption associée aux matériaux mésoporeux (avec ou sans 
hystérésis) 
 

Ce type peut être considéré comme une combinaison des isothermes d'adsorption de type I et de 

type II. Dans la région de basse pression, l’isotherme montre une adsorption initiale similaire au 

type II (monocouche suivie de multicouche). En se rapprochant de la pression de saturation, la 

condensation capillaire dans les pores domine (Donohue et Aranovich, 1998), ce qui cause une 

boucle d’hystérésis dans l’isotherme (Muttakin et al., 2018). Selon la dimension des pores, 

l'isotherme de type IV se subdivise en deux catégories : Type IV(a), avec une boucle d’hystérésis 

marquée, observée pour des mésopores larges (> 4 nm) ; Type IV(b), associée à des mésopores 

plus étroits (< 4 nm), où l’adsorption est entièrement réversible, notamment pour des pores 

coniques ou cylindriques fermés à leur extrémité (Morishige, 2016). 

 Isotherme de type V : Adsorption en milieu hydrophile  

L’adsorption de type V se distingue par son isotherme caractéristique en forme de S et une boucle 

d'hystérésis. Cette courbe isotherme se caractérise par une absorption initiale faible liée à 

l'adsorption sur une surface poreuse non polaire ou légèrement polaire, suivie d'une montée 
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soudaine de l'adsorption en raison de la nature hydrophile de l'adsorbant qui facilite le comblement 

des micropores par la condensation de l'eau. Par la suite, l'augmentation de l'absorption décroît une 

fois qu'un niveau d'adsorption a été atteint (Kim, Y.-D. et al., 2014). 

 Isotherme de type VI : Adsorption en paliers 

L’isotherme de type VI, moins fréquent, illustre un processus d’adsorption par étapes successives 

(Rahman, M. M. et al., 2019). Elle est caractéristique d’une adsorption multicouche sur des 

surfaces uniformes et non poreuses. Chaque palier de la courbe représente la formation d’une 

nouvelle couche, avec une capacité quasiment constante d’une couche à l’autre. La netteté de ces 

transitions dépend de la température et des propriétés du système, chaque étape correspondant à 

une énergie d’adsorption spécifique (Kim, Y.-D. et al., 2014). 

La modélisation des isothermes d’adsorption est essentielle pour décrire les interactions entre les 

adsorbats et la surface des adsorbants, ainsi que pour évaluer la capacité d’adsorption à l’équilibre. 

Plusieurs modèles mathématiques ont été développés à cet effet, allant des modèles empiriques aux 

modèles fondés sur des principes thermodynamiques ou structuraux (Majd et al., 2022; Srivastava, 

V. C. et al., 2006). Dans ce travail, quatre types d’isothermes ont été considérés : Langmuir, 

Freundlich, Dubinin-Astakhov, et Langmuir en deux étapes. 

1.5.2.2.1 Modèle de Langmuir  

Le modèle de Langmuir (Langmuir, 1918) est l’un des plus anciens et des plus utilisés pour décrire 

l’adsorption  monocouche, réversible d’un adsorbat liquide ou gazeux sur des surfaces solides 

homogènes avec un nombre défini de sites accessibles énergétiquement équivalents (Saleh, 2022a). 

Ce modèle suppose également qu’il n’a pas interactions latérales entre les molécules adsorbées 

(Shikuku et Mishra, 2021).  

L’isotherme de Langmuir est exprimée par l’équation 1-5. 

𝑄𝑄𝑄𝑄 =  𝑄𝑄𝐿𝐿 𝐾𝐾𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑒𝑒
1+𝑘𝑘𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑒𝑒

 Équation 1-5 
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Où Qe est la quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g), QL est la capacité maximale d’adsorption en 

monocouche (mg/g), KL est la constante de Langmuir (L/mg), Ce est la concentration à l’équilibre 

de l’adsorbat en solution (mg/L). 

1.5.2.2.2 Modèle de Freundlich 

L'isotherme de Freundlich est le premier modèle empirique proposé par Herber Freundlich à partir 

de résultats expérimentaux (Freundlich, 1906). Ce modèle décrit l’adsorption sur des surfaces 

hétérogènes. Contrairement au modèle de Langmuir, il suppose que la capacité d’adsorption 

augmente de manière illimitée avec la concentration, ce qui le rend particulièrement adapté aux 

faibles concentrations (Majd et al., 2022). L’isotherme est présenté par l’équation 1-6. 

Qe =  KF Ce
1/nF Équation 1-6 

Où 𝐾𝐾𝐹𝐹 est la constante de Freundlich (L/g) et nF est le facteur d’hétérogénéité (mg−1). 

1.5.2.2.3 Modèle de Dubinin-Astakhov 

Le modèle de Dubinin–Astakhov est dérivé de la théorie du remplissage du volume microporeux. 

Il est particulièrement adapté à l’adsorption dans les matériaux poreux et permet de tenir compte 

de l’hétérogénéité de la surface (Inglezakis, V., 2007). Bien qu’il ait été initialement conçu pour 

des systèmes gazeux, ce modèle a été adapté aux systèmes en solution aqueuse en introduisant un 

potentiel d’adsorption normalisé à la solubilité. Ce modèle est largement utilisé pour étudier 

l’adsorption de gaz sur des charbons actifs microporeux (Majd et al., 2022).  

L’isotherme de Dubinin–Astakhov est représenté par l’équation 1-7 (Blázquez et al., 2010; 

Inglezakis, V., 2007) 

Qe = Qm exp[−(
R T ln�1+1C�

√2  E
)n] Équation 1-7 

Où Rgaz est la constante des gaz parfaits (8.314 10-3 kJ/mol.K), T est la température (K), C est le 

rapport entre la concentration du soluté à l’équilibre (Ce) et la concentration de saturation (Cs) 

(mg./L), n est le facteur d’hétérogénéité (adimensionnel) et E est l’énergie d’adsorption (kJ/mol). 
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Le modèle de Dubinin–Astakhov permet également de représenter des isothermes complexes en 

plusieurs étapes. L’isotherme globale est alors modélisée comme la somme des isothermes de 

chaque étape d’adsorption (Gutiérrez-Serpa et al., 2022; Inglezakis, V. J. et al., 2018). 

1.5.2.2.4 Modèle de Langmuir à deux étapes 

Ce modèle est obtenu à partir de la somme de deux isothermes de Langmuir. Il est utilisé pour 

décrire l'adsorption multicouche ou compétitive. Pour les systèmes présentant des sites 

d’adsorption stériquement ou énergétiquement hétérogènes, chaque étape de la courbe représente 

le type de sites d'adsorption différents (ou identiques) avec des affinités (ou disponibilités) 

différentes (Limousin et al., 2007). La deuxième étape débute à partir d’une concentration critique, 

indiquant une transition dans le mécanisme d’adsorption. Le modèle de Langmuir en deux étapes 

est représenté par les équations 1-8 à 1-10 (Blázquez et al., 2010; Esquerdo et al., 2014).  

𝑄𝑄𝑄𝑄 =  ∑ 𝑄𝑄𝑄𝑄𝑖𝑖 𝐾𝐾𝑖𝑖 (𝐶𝐶𝑒𝑒−𝐶𝐶𝑐𝑐)
1+𝑘𝑘𝑖𝑖 𝐶𝐶𝑒𝑒

𝑛𝑛
𝑖𝑖=1   Équation 1-8 

Étape 1 : 𝑄𝑄𝑄𝑄 =  𝑄𝑄𝑄𝑄1 𝐾𝐾1 𝐶𝐶𝑒𝑒
1+𝑘𝑘1 𝐶𝐶𝑒𝑒

  Équation 1-9 

Étape 2: 𝑄𝑄𝑄𝑄 =  𝑄𝑄𝑄𝑄2 𝐾𝐾2  (𝐶𝐶𝑒𝑒−𝐶𝐶𝐶𝐶)
1+𝑘𝑘2 𝐶𝐶𝑒𝑒

  Équation 1-10 

Où Qm est la capacité maximale d’adsorption (mg/g), K est la constante de Langmuir (L/mg), and 

Cc est la concentration critique à partir de laquelle débute la deuxième étape (mg/L). L’indice "i" 

est utilisé pour désigner l’étape d’adsorption. 

1.5.2.3 Validation des modèles et les fonctions d'erreur 

La modélisation des données d’adsorption, qu’il s’agisse d’isothermes ou de cinétiques, nécessite 

une validation rigoureuse afin de déterminer quel modèle représente le mieux le comportement du 

système étudié. Cette validation repose sur l'utilisation d’indicateurs de performance qui permettent 

d’évaluer la qualité de l’ajustement entre les données expérimentales et les données théoriques 

issues des modèles (Saleh, 2022b). Pour le faire, deux étapes sont nécessaires : la première étape 

consiste à faire la régression des données selon le modèle suivi, ensuite les modèles sont 

généralement soumis à des tests de précision à l'aide de fonctions d'erreur. 
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 Régression des données : linéaire et non linéaire 

Deux approches sont généralement utilisées pour effectuer la régression des données.: la régression 

linéaire et la régression non linéaire. La régression linéaire, largement utilisée en raison de sa 

simplicité. Cependant, cette méthode implique une linéarisation préalable des équations, ce qui 

peut entraîner une altération des structures d’erreur et produire des résultats biaisés, notamment 

dans l’estimation des paramètres d’adsorption (Mohamed Nasser et al., 2024). En revanche, la 

régression non linéaire conserve l'intégrité statistique des données, offre une meilleure 

représentation des systèmes complexes, et s’avère plus précise, en particulier pour les matériaux 

hétérogènes ou multifonctionnels comme les adsorbants environnementaux et les polymères à 

empreinte moléculaire (Vitek et Masini, 2023). La moyenne globale des fonctions d'erreur des 

modèles linéarisés est significativement plus élevée par rapport aux non linéaires, indiquant que la 

modélisation non linéaire représente bien mieux les résultats expérimentaux que les modèles 

linéarisés (Subramanyam et Das, 2014). Malgré cela, les chercheurs insistent sur l'utilisation 

d'approches linéaires pour obtenir les paramètres des isothermes et de la cinétique d'adsorption 

[150]. Environ 81 % de la littérature étudiée a utilisé la modélisation linéaire, tandis qu’environ 9 

% ont opté pour la modélisation non linéaire de la cinétique d’adsorption (Revellame et al., 2020). 

 Validité des modèles : critères d’évaluation 

La seconde étape de la modélisation consiste à évaluer la performance des modèles à l’aide de 

critères statistiques. Le coefficient de détermination (R²) est l’un des indicateurs les plus 

couramment utilisés pour mesurer l’adéquation entre les données expérimentales et les données 

calculées. Toutefois, son utilisation exclusive est insuffisante. Des valeurs élevées de R² ne 

garantissent pas nécessairement un bon ajustement, en particulier lorsque les paramètres du modèle, 

comme la capacité d’adsorption à l’équilibre ne correspond pas à des valeurs réalistes (Revellame 

et al., 2020). Sa simplicité d'utilisation dans des logiciels comme Origin ou Excel explique sa 

popularité (utilisé dans 81 % des études examinées (Wang, J. et Guo, 2020)). Des critères 

complémentaires comme la somme des carrés des erreurs, l’erreur quadratique moyenne, le Chi-

deux, l’erreur relative moyenne ou la somme des erreurs absolues sont recommandés pour une 

évaluation plus robuste de la qualité de l’ajustement. 
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En résumé, une validation rigoureuse des modèles d’adsorption nécessite le recours à la fois aux 

régressions linéaires et non linéaires, ainsi qu’à des méthodes d’évaluation fiables de la qualité 

d’ajustement. L’utilisation conjointe de ces approches permet de mieux représenter le 

comportement réel du système étudié et d’obtenir des paramètres d’adsorption plus précis et plus 

représentatifs (Vareda, 2023). 

Dans ce travail, les paramètres du modèle ont été évalués par régressions linéaires et non linéaires. 

La somme des erreurs quadratiques SSE, le coefficient de détermination R2 et la différence dans 

les capacités d’adsorption expérimentales et déterminées par le modèle 𝛥𝛥𝛥𝛥 ont été utilisées pour 

mesurer la précision de l'ajustement. Les différentes équations utilisées sont présentées aux 

équations 1-11 et 1-12.  

SSE = ∑�Qexp − Qcal�
2

  Équation 1-11 

Δq (%) =  �
∑[

Qt,exp−Qt,cal
Qt,exp

]
2

n−1
 . 100 Équation 1-12 

Où Qt,exp et Qt,cal présentent respectivement les capacités d’adsorption expérimentale et calculée (en 

mg/g) des ions métalliques au temps t, et n le nombre de points de données. 

1.5.3 Mécanismes d’adsorption des adsorbants à base de cellulose phosphorylées  

Le processus d’adsorption implique plusieurs mécanismes qui dépendent principalement de trois 

facteurs : (i) propriétés de surface de l’adsorbat (fonctions chimiques disponibles à la surface, 

porosité, forme cristalline…). (ii) propriétés chimiques de l’adsorbant (charge, structure, 

quantité…) et (iii) propriétés de milieu réactionnel (pH, concentration, présence d’autres espèces 

chimiques…) (Yang, Q. et al., 2018).  

Les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogène, la complexation et les interactions de 

liaison π-π font partie des principaux processus d'adsorption des adsorbant cellulosiques. 

Généralement, l'adsorption des polluants chargés à savoir les ions métalliques dépend 

essentiellement de l'interaction électrostatique, tandis que celle des polluants organiques repose 

principalement sur les interactions de liaisons hydrogène et de liaisons π-π (Aoudi et al., 2022; 

Xiao, W. et al., 2023).  
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La phosphorylation enrichie la surface des adsorbants cellulosiques  en groupements phosphates, 

ce qui augmenté la charge de surface (Carrillo-Varela et al., 2024). Ceci favorise les interactions 

électrostatiques, spécifiquement, avec des polluants cationiques, puisque les groupements 

phosphates sont chargés négativement. En effet, la majorité des cations métalliques sont retenues 

sur des adsorbants cellulosiques phosphorylées grâce à des interactions électrostatiques (Ablouh et 

al., 2022; Boukind et al., 2022). Des réactions de complexation ou des liaisons hydrogène sont 

aussi possibles entre des groupements phosphate de cellulose phosphorylée et d’autres types de 

contaminants en milieu aqueux.  

Pour ce qui est des propriétés morphologiques de la surface, la cellulosiques phosphorylées à l’état 

pure n’est pas connue comme un matériau poreux. Cependant, l’hybridation de la cellulose 

phosphorylée ou la modification de sa forme cristalline, ou sa fibrillation, peut lui conférer 

certaines propriétés intéressantes qui augmentent sa surface spécifique ce qui améliore les capacités 

d’adsorption. S. Boukind et al. (Lehtonen et al., 2020b) ont montré la cellulose phosphorylée sous 

forme de nanofibres est un excellent adsorbant pour U(VI) avec une capacité d'adsorption 

maximale de 1550 mg/g, l’une des valeurs les plus élevée rapportée jusqu'à présent pour un 

bioadsorbant. Cette capacité à moduler les propriétés structurales de la cellulose phosphorylée 

ouvre ainsi la voie à la conception d’adsorbants hautement efficaces et polyvalents, adaptés à des 

applications spécifiques en traitement des eaux usées.  

1.6 Défis actuels des matériaux adsorbants dans le domaine de traitement des eaux usées 

Le succès du processus d’adsorption repose en grande partie sur la capacité d’un matériau à 

adsorber efficacement les polluants. Cependant, celle-ci ne constitue pas l’unique critère 

déterminant pour un usage à l’échelle industrielle ou commerciale. En effet, la majorité des travaux 

actuels se concentre sur l'excellente l’efficacité d'adsorption, sans toujours prendre en compte 

d'autres aspects cruciaux comme les coûts de production, l'impact sur l'environnement, la 

régénération, la faisabilité technique et les contraintes d’exploitation (Chai et al., 2021; Rocky et 

al., 2023). Cette section présente les principaux défis associés, lesquels peuvent être regroupés en 

quatre grandes catégories. 
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i. Défis liés aux méthodes de synthèse et de caractérisation des adsorbants 

 Des méthodes de synthèse sont souvent inadaptées à une mise en œuvre à l’échelle industrielle, 

en raison des coûts élevés, de leur complexité ou de contraintes techniques à grande échelle ; 

 Des polluants supplémentaires peuvent être générés pendant l’étape de modification chimique 

des matériaux cellulosiques. Des méthodes de préparation qui utilisent des substances 

chimiques organiques toxiques et dangereuses, ainsi qu'une consommation d'énergie incertaine 

sont encore développées (Xiao, W. et al., 2023); 

 D'autres propriétés, comme les propriétés mécaniques et thermiques, ne sont pas prises en 

compte lors de la synthèse de ces matériaux. L'absence de ces caractéristiques limite leur 

utilisation à grande échelle ; 

 La stabilité chimique des adsorbants doit être évaluée (Yadav et al., 2021; Yu, J. et al., 2021a) 

; 

 Bien que les adsorbants à base de cellulose aient démontré un fort potentiel, il est essentiel 

d’optimiser les techniques de modification actuelles, afin d’améliorer leurs performances et de 

développer des adsorbants polyvalents capables d’éliminer simultanément plusieurs types de 

contaminants dans les milieux aqueux (Rocky et al., 2023) ; 

ii. Défis liés au procédé d’adsorption  

 Les études d’adsorption sont encore confinées au stade du laboratoire. Les actifs et passifs de 

ce concept sont encore inconnus pour des applications à l'échelle industrielle (Rocky et al., 

2023) ; 

 Le procédé en lots est le plus fréquemment utilisé pour l’évaluation des adsorbants 

cellulosiques. Bien qu’il soit simple et efficace pour des tests initiaux, il existe un manque 

d’études approfondies sur l’intégration du procédé dans des systèmes continus ou industriels, 

et l’aspect génie chimique est souvent négligé.; 

 Les chercheurs devraient se concentrer sur la complexité des techniques de traitement et 

l'analyse des coûts dans un avenir proche (Bhatnagar et al., 2015; Mallakpour et Khadem, 2019; 

Rashid et al., 2021). Les expressions « faible coût » et « respectueux de l'environnement » sont 

fréquemment employées dans le cadre des matériaux d'adsorption à base de cellulose. Toutefois, 

ces caractéristiques ne concernent que la matière première. Il est rare de trouver dans la 
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littérature des analyses sur les coûts et l'impact environnemental associés aux diverses 

méthodes de modification appliquées (Hokkanen et al., 2016). 

iii. Défis liés à la régénération des adsorbants 

L'une des principales limites du procédé d'adsorption réside dans la capacité de régénération de 

l'adsorbant, ainsi que dans le coût et la biodégradabilité de celui-ci en fin de vie (De Gisi et al., 

2016). Pour surmonter le problème de la génération de déchets solides, il est essentiel de prêter une 

attention particulière à l'utilisation finale de ces matériaux après le processus d’adsorption. En effet, 

les recherches montrent que ces matériaux adsorbants possèdent d'excellentes propriétés, qui ne se 

dégradent pas nécessairement après usage. De plus, la présence de certains types de contaminants 

dans ces matériaux peut engendrer des caractéristiques intéressantes. Ainsi, réfléchir à ce sujet est 

crucial, car cela pourrait potentiellement éliminer l’étape de régénération des adsorbants et ouvrir 

un nouveau marché pour des matériaux innovants à très faible coût. Des études récentes sur le 

traitement des eaux par adsorption révèlent que des matériaux post-adsorption (chargés en 

polluants) présentent une approche prometteuse pour la production de produits à valeur ajoutée, 

tels que les engrais, les catalyseurs, les nanoparticules, les agents antimicrobiens et les additifs 

alimentaires (Reddy et al., 2017).  

iv. Défis liés à la réglementation et à l'environnement 

 Il faut s’assurer de la sécurité biologique des adsorbants. Les dérivés de cellulose peuvent se 

décomposer naturellement. Toutefois, une modification chimique de leur surface peut limiter 

ou empêcher cette dégradation biologique (Rocky et al., 2023) ; 

 Les réglementations et les normes en matière de qualité, de performance et de sécurité des 

adsorbants sont insuffisantes, tout comme celles en matière de conformité et de suivi de leur 

utilisation dans le traitement des eaux usées. L'innovation et le développement de nouveaux 

adsorbants sont entravés par ce manque de réglementation, car le processus d'approbation est 

souvent long, coûteux et complexe (Satyam et Patra, 2024). Par ailleurs, les doutes 

économiques et la réticence du public accentuent les problèmes liés à leur mise en pratique 

(Robbins et al., 2022). 
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CHAPITRE 2 

MÉTHODOLOGIE ET PARTIE EXPRÉMENTALE 

Ce chapitre présente une description détaillée des matériaux, des méthodes et des différentes 

approches expérimentales et méthodologiques mises en œuvre dans ce travail. Il couvre la 

préparation, la caractérisation et l’évaluation des performances d’adsorption des matériaux 

synthétisés. Bien que chaque article scientifique associé à cette thèse expose les protocoles 

expérimentaux spécifiques à chaque étude, ce chapitre se concentre sur les méthodologies 

communes et transversales, ainsi que sur les réactions chimiques principales impliquées. L’objectif 

est d’offrir une vue d’ensemble cohérente et structurée des stratégies expérimentales adoptées, afin 

de garantir une meilleure compréhension du cadre méthodologique global de cette recherche. 

2.1 Méthodologie générale  

Une méthodologie complète a été élaborée afin d’atteindre les objectifs du projet de recherche.  

Elle se divise en plusieurs étapes, présentées à la Figure 2.1. 

Tout d'abord, les fibres lignocellulosiques ont été phosphorylées par les esters de phosphate et 

l’urée afin d'introduire des groupes phosphates, particulièrement à la surface des fibres. La 

première étape du projet est la modification de la surface des fibres cellulosiques phosphorylées 

pour obtenir des fibres cellulosiques multifonctionnelles capables d’éliminer simultanément 

plusieurs types de polluants du milieu aquatique. Pour ce faire, et comme discuté auparavant, deux 

stratégies ont été adoptées : la première consiste à greffer des molécules d’aminosilane APTES à 

la surface des fibres phosphorylées. La deuxième approche consiste à synthétiser des adsorbants 

hybrides à base de fibres phosphorylées et de magnétite. Les matériaux synthétisés ont été 

caractérisés par différents méthodes physicochimique à l'aide des spectroscopies FTIR et XPS pour 

identifier les groupes fonctionnels présents, de la microscopie électronique (SEM) pour observer 

la morphologie, et de la diffraction des rayons X (XRD) pour analyser la structure cristalline. Ces 

premières étapes de projet ont permis de produire deux articles : Silylation of phosphorylated 

cellulosic fibers with an aminosilane et Magnetic phosphorylated lignocellulosic fibers: a hybrid 

material for water purification. Part I – Synthesis of the material. 
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Figure 2-1 :  Méthodologie générale  
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La deuxième partie de travail a été dédiée à la détermination des performances d'adsorption des 

différents matériaux synthétisés. L’étude a été réalisée par des essais en lots, en mesurant 

l'adsorption des métaux lourds anioniques et cationiques. Cette partie de travail a permis de rédiger 

deux autres articles : Magnetic phosphorylated lignocellulosic fibers: a hybrid material for water 

purification. Part II – Adsorption capacity for metallic anions and cations et Multifunctional 

cellulose fibers for the simultaneous removal of metal cations and anions: adsorption study with 

upcycling reuse strategy in the preparation of SiCO-type ceramics decorated with Cu and Cu₃P 

particles. 

Dans l’optique de repousser les limites actuelles du processus d’adsorption, notamment de 

remplacer l’étape de régénération des adsorbants à la fin du cycle de vie, qui est connu comme une 

étape couteuse et qui ne respecte pas les attente environnementale, nous proposons une méthode 

de réutilisation des fibres fonctionnalisées chargées en métaux lourds, spécifiquement les fibres 

phosphorylées fonctionnalisées avec APTES et chargées en cuivre pour le synthèse de céramiques 

composites de type SiC décorées par des particules de Cu et Cu3P. Cette partie a fait l’objet d’une 

section du troisième article. Les résultats ont été encourageants, ce qui nous a poussés à détailler 

encore l’étude et à rédiger un cinquième article sur la préparation de ce type de céramique 

composite. Cet article est présenté à l’Annexe A :  SiO2/C fibrous ceramics decorated with 

Cu3P/Cu generated in situ from functionalised phosphorylated lignocellulose fibres 

2.2 Partie expérimentale 

2.2.1 Matériaux de base 

2.2.1.1 Pâte kraft - Source de fibres cellulosiques 

La pâte kraft est principalement constituée de fibres cellulosiques extraites avec une grande pureté 

du bois par un procédé de fabrication de pâte à papier, appelé procédé Kraft. 

Cette méthode de production de pâte chimique a été mise au point en 1879 (Kleppe, 1970). Le 

processus commence par le traitement du bois par cuisson à haute température à haute pression en 

présence d'une solution alcaline (hydroxyde de sodium et sulfure de sodium) ce qui permet de 

délignifier  et d'extraire les fibres de cellulose (Dislaire et al., 2021). Les fibres résultantes sont 

ensuite purifiées, blanchies et transformées en divers produits tels que le papier, le carton et les 

matériaux composites.  
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La pâte kraft présente le matériau de base dans ce travail. Ce choix repose sur ses propriétés 

intrinsèques telles que sa capacité à générer une pâte avec une résistance mécanique élevée, de 

qualité supérieure et de grande pureté cellulosique (Esteves et al., 2021; Pérez et al., 2023). 

L'industrie de la pâte à papier et du papier est en tête de la production mondiale de bioénergie et de 

biomatériaux, utilisant la technologie de fabrication par pâte kraft comme méthode prédominante 

(Bijok et al., 2022). Par conséquent, la fibre kraft est un excellent modèle de matière cellulosique. 

La pâte utilisée dans ce travail est une pâte kraft blanchie de résineux provenant d'une usine de 

pâtes et papiers du nord-est du Canada. 

2.2.1.2 Produits chimiques et réactifs  

Les esters de phosphate, utilisés pour la phosphorylation de la pâte kraft, ont été synthétisés en 

laboratoire à partir d’alcool gras, le décanol (98 %, Sigma-Aldrich), et de pentoxyde de phosphore 

(99 %, Sigma-Aldrich). L'urée (99 %, Alfa Aesar) et l'alcool dénaturé (98 %, Sigma-Aldrich) ont 

également été employés au cours de cette étape. Le (3-amminopropyl)triéthoxysilane (97 %, 

Sigma-Aldrich) a été utilisé pour la silylation des fibres kraft phosphorylés. Dans la préparation 

des composites fibres kraft phosphorylées/magnétite, les sels de fer FeCl₃·6H₂O (97 %, Sigma-

Aldrich) et FeCl₂·4H₂O (99 %, Sigma-Aldrich) ont servi de précurseurs pour la synthèse de la 

magnétite. D’autres réactifs ont été utilisé pour la préparation des matériaux, pour les tests 

d’adsorption et la caractérisation. On peut citer le sulfate de cuivre(II) pentahydraté (99 %, Sigma-

Aldrich), le chromate de potassium (99 %, Sigma-Aldrich), l'acide chlorhydrique (37 %, Fisher 

Scientific), l’hydroxyde de sodium (98 %, Fisher Scientific), le chlorure de sodium (99 %, Fisher 

Scientific), et l’éthanol (99 %, Fisher Scientific). 

Tous les réactifs ont été utilisés tels que reçus, sans purification supplémentaire. Il est à noter que 

cette liste regroupe les produits les plus couramment employés dans les différentes étapes 

expérimentales. Des détails supplémentaires concernant les réactifs spécifiques à chaque partie du 

travail sont fournis dans les articles scientifiques correspondants.  
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2.2.2 Réactions chimiques principales 

2.2.2.1 Synthèse des esters de phosphates et réaction de phosphorylation des fibres kraft 

La phosphorylation des fibres de la pâte kraft constitue une étape cruciale dans ce travail, 

permettant d’introduire des groupements phosphate à la surface des fibres cellulosiques. Cette 

fonctionnalisation améliore significativement les capacités d’adsorption des fibres, notamment 

pour les contaminants cationiques. 

L'ester phosphorique a été préparé en faisant réagir du décanol avec du pentoxyde de phosphore 

(P₂O₅) à 60 °C pendant 6 heures. Le produit formé, a été utilisé directement dans la réaction de 

phosphorylation sans aucune purification préalable. 

La phosphorylation des fibres kraft a été réalisée selon la méthode décrite par Y. Shi et al. (Shi, Y. 

et al., 2014).  Les fibres cellulosiques ont été mélangées avec l'ester phosphorique synthétisé et de 

l'urée, en suivant un rapport molaire fibres : urée : ester phosphorique de 1:17:3. La réaction s’est 

déroulée dans une étuve sous vide, à une température de 150 °C, pendant 3 heures. Après la réaction, 

les fibres phosphorylées ont été soigneusement lavées avec de l'eau déionisée et de l'alcool dénaturé 

pour éliminer les résidus chimiques. Enfin, les fibres obtenues ont été séchées à température 

ambiante. 

2.2.2.2 Prétraitement des fibres kraft phosphorylées 

Avant les étapes de fonctionnalisation chimique, un prétraitement a été appliqué aux fibres kraft 

phosphorylées dans le but d'améliorer leur gonflement et leur dispersion. Ce prétraitement, bien 

que facultatif, joue un rôle important dans l’optimisation des résultats des modifications chimiques 

ultérieures. Les fibres phosphorylées séchées ont été dispersées soit dans une solution d'hydroxyde 

de sodium (NaOH) à une concentration de 1 mol/L, soit dans de l’eau déionisée puis dispersées à 

l'aide d'un mélangeur à haut cisaillement fonctionnant à une vitesse de rotation de 3500 tr/min 

pendant une durée comprise entre 30 et 60 minutes.   

2.2.2.3 Fonctionnalisation des fibres kraft phosphorylées par greffage des aminosilanes APTES 

Le greffage des aminosilanes, en particulier l’APTES, à la surface des fibres kraft phosphorylées 

repose sur une réaction de condensation entre les groupes hydroxyles présents sur la cellulose 
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phosphorylée et les groupes silanols formés par l’hydrolyse de l’APTES. Cette réaction permet de 

créer des liaisons covalentes de type siloxane. Dans un premier temps, l’APTES a été hydrolysé en 

ajoutant goutte à goutte 1,2 mL d’APTES (concentration 0,5 % m/m) à une solution aqueuse 

d’éthanol (50 % v/v). Le mélange a été maintenu sous agitation magnétique pendant 15 minutes 

afin de favoriser la formation des groupes silanols. Ensuite, 5,0 g de fibres kraft phosphorylées 

prétraitées dans l’eau ont été introduits dans le mélange d’eau, d’éthanol et d’APTES. Le système 

a été agité pendant 45 minutes à une température de 50 °C pour garantir une interaction homogène 

entre les fibres et l’agent de greffage. Le rapport massique fibres/APTES a été maintenu à 5:1. 

Après la réaction, les fibres phosphorylées fonctionnalisées avec APTES ont été récupérées par 

filtration et lavées abondamment avec de l’eau et de l’éthanol pour éliminer les molécules 

d’APTES non réagies. Enfin, les fibres modifiées ont été séchées à 110 °C pendant une nuit, 

assurant une stabilisation complète des liaisons siloxanes formées. 

2.2.2.4 Fonctionnalisation des fibres kraft phosphorylées par greffage de particules de 
magnétites Fe3O4 

La modification chimique de la surface des fibres kraft phosphorylées par des particules de 

magnétite a été réalisée afin d'incorporer une fonctionnalité magnétique et d'augmenter la capacité 

d'adsorption des matériaux. Les particules de magnétite ont été synthétisées par coprécipitation 

selon la méthode décrite par Bobik et al. (Bobik et al., 2017). Les particules ainsi obtenues ont été 

ajoutées à la suspension des fibres kraft phosphorylées prétraitées dans la solution d’hydroxyde de 

sodium. Le rapport fibres/particules magnétiques est de 3:1. Le mélange fibres 

phosphorylées/magnétite a été agité à l’aide d’un mélangeur à haut cisaillement pendant 30 minutes 

à une vitesse d’agitation de 3500 tr/min, favorisant une dispersion homogène des particules de 

magnétite dans la matrice fibreuse. Par la suite, le mélange a été filtré à l’aide d’un entonnoir de 

Büchner, et les fibres récupérées ont été soigneusement lavées à l’eau désionisée et à l’éthanol pour 

éliminer les particules de magnétite non fixées. Le matelas de fibres modifiées a ensuite été séché 

à 50 °C pendant 12 heures.   

2.2.3 Méthodes de caractérisation des adsorbants synthétisés 

Les adsorbants synthétisés dans ce projet ont été soumis à des caractérisations afin de déterminer 

leurs propriétés physiques, structurelles, chimiques et morphologiques. Ces analyses visent à 
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évaluer l’impact des modifications chimiques sur les fibres kraft phosphorylées, la nature des 

interactions entre les modificateurs et les fibres phosphorylées ainsi que leur performance 

potentielle en tant qu’adsorbants.  

Différentes méthodes ont été utilisées à savoir la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR), la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique à balayage (MEB). Les 

détails des différentes techniques utilisées sont présentés au Tableau 2.1, avec une brève 

description du principe de la méthode et des informations recherchées pour chaque méthode. 

Tableau 2-1 : Méthodes de caractérisation des différents matériaux synthétisés 
Méthode de 

caractérisation 

Principe de la méthode Informations recherchées 

Analyseur de fibres 

(FQA) 

L’analyseur utilise des capteurs optiques et un 

algorithme d’analyse d’image pour mesurer 

les dimensions des fibres en suspension, leur 

flexibilité, et leur teneur en particules fines 

Impact des traitements 

chimiques et physiques sur 

l’état des fibres kraft 

phosphorylées 

Diffraction des rayons 

X (DRX) 

Cette méthode mesure l’intensité du 

rayonnement X diffusé en fonction de l’angle, 

permettant de caractériser la structure 

cristalline et d’identifier les phases présentes 

Identification des phases 

cristallines et des 

changements structuraux 

des fibres après 

modification. 

Spectroscopie 

infrarouge à 

transformée de 

Fourier (FTIR) 

Cette technique utilise l’absorption de la 

lumière infrarouge par les liaisons 

moléculaires pour analyser les vibrations 

caractéristiques, révélant la composition 

chimique et les groupements fonctionnels des 

matériaux 

Identification des groupes 

fonctionnels et évaluation 

des modifications 

chimiques 

La microscopie 

électronique à 

balayage (MEB) 

En balayant la surface avec un faisceau 

d’électrons, cette méthode produit des images 

à haute résolution, permettant une observation 

détaillée de la morphologie et des 

microstructures 

Étude des effets des 

traitements chimiques sur la 

morphologie de la surface 

des fibres. 

Spectroscopie de 

rayons X à dispersion 

d’énergie (EDX) 

La méthode détecte les rayons X émis par les 

éléments constitutifs du matériau sous 

excitation électronique, permettant une 

Analyse de la composition 

des surfaces. 
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Méthode de 

caractérisation 

Principe de la méthode Informations recherchées 

analyse semi-quantitative de la composition 

élémentaire 

Spectrométrie à 

plasma à couplage 

inductif (ICP) 

Le matériau est atomisé dans un plasma 

d’argon à haute température, où les atomes 

excités émettent de la lumière à des longueurs 

d’onde spécifiques. Cela permet une 

quantification précise des éléments traces 

Détermination de la stabilité 

des composites à base de 

fibres kraft phosphorylées et 

de magnétite dans le milieu 

aqueux en déterminant la 

quantité de Fe lixiviée  

Spectrométrie 

photoélectronique X 

(XPS) 

Cette technique mesure les électrons émis par 

les atomes sous l’effet d’un rayonnement X, 

fournissant des informations sur les états 

d’oxydation, la composition chimique et les 

types de liaisons 

Informations sur 

l’environnement chimique 

des éléments. 

Analyses 

thermogravimétriques 

(TGA) 

Le matériau est chauffé à une vitesse 

contrôlée, et la variation de masse est mesurée 

en fonction de la température. Cela permet de 

caractériser la dégradation thermique et les 

étapes de perte de masse 

Évaluation de la stabilité 

thermique et des propriétés 

thermiques des adsorbants. 

Essai de traction En soumettant un échantillon à une force 

croissante jusqu’à rupture, cette méthode 

mesure les propriétés mécaniques telles que la 

résistance à la traction, le module d’élasticité, 

et l’allongement 

Détermination des propriétés 

mécaniques 

Tensiomètre Cet appareil mesure la force requise pour 

déplacer une sonde à l’interface liquide-

solide, permettant de déterminer les angles de 

contact dynamiques et les propriétés de 

mouillabilité 

Angles de contact 

dynamiques, comportement 

de mouillabilité, et énergies 

de surface 

Angle de contact Une goutte de liquide est déposée sur une 

surface solide, et l’angle entre la goutte et la 

surface est mesuré pour évaluer la 

mouillabilité et l’interaction liquide-solide 

Détermination des angles de 

contact statiques 
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Méthode de 

caractérisation 

Principe de la méthode Informations recherchées 

Potentiel Zêta Analyse de la charge de surface en fonction 

du pH 

Étude de la charge de surface 

des matériaux 

 

Une caractérisation des adsorbants après les tests d’adsorption a été réalisé. Cette étape permet 

d'analyser les interactions entre les adsorbants et les contaminants et d'évaluer certaines propriétés 

physiques résiduelles.  

2.2.4 Tests d’adsorption 

2.2.4.1 Étude du processus d’adsorption 

Les données du processus d’adsorption sont collectées à partir des expériences d’adsorption en 

modes discontinu ou continu (Danish et al., 2022). Dans le cadre de cette étude, l'approche 

discontinue a été adoptée pour effectuer la modélisation d'adsorption. Pour mener une expérience 

d'adsorption discontinue en milieu liquide, aussi connue sous le nom d'adsorption par lots, il suffit 

d'ajouter une quantité déterminée du matériau adsorbant à un volume défini de liquide ayant une 

concentration de départ d’adsorbat. Le mélange du liquide est effectué soit en utilisant un agitateur, 

soit par agitation de la cellule entière afin d'homogénéiser la phase liquide (Brandani, 2021). 

Chaque expérience a été menée en triple pour garantir la reproductibilité et la fiabilité des résultats.  

L’étude du processus d’adsorption comprend trois volets principaux : 

• Optimisation des paramètres expérimentaux : optimisation du pH, de la température, et du 

temps de contact pour maximiser l’efficacité d’adsorption ; 

• Modélisation : Étude cinétique, thermodynamique et isotherme pour décrire le mécanisme 

d’adsorption ; 

• Étude de l’adsorption compétitive : évaluation de la capacité des adsorbants à éliminer 

plusieurs contaminants simultanément. 



 

67 

2.2.4.2 Les types de contaminants étudiés 

Les fibres cellulosiques phosphorylées sont connues comme un excellent adsorbant pour les 

contaminants cationiques. Cependant, elles présentent une affinité limitée envers les anions. Afin 

de répondre à l’objectif de développer un adsorbant universel, capable de capter à la fois les anions 

et les cations, ce projet cible initialement les anions métalliques, avec une attention particulière aux 

chromates. Pour s’assurer que l’incorporation de particules inorganiques dans les fibres 

phosphorylées ne compromet pas leur capacité à adsorber les cations, des études complémentaires 

sur l’adsorption de contaminants cationiques ont été réalisées. Les ions cuivre ont été choisis 

comme contaminant modèle pour ces tests en raison de leur pertinence environnementale. 

2.2.4.3 Les méthodes de détermination des concentrations résiduelles des métaux dans le milieu 
aqueux 

Les concentrations résiduelles de chromates ont été mesurées par spectroscopie UV-Visible après 

complexation avec le diphénylcarbazide en milieu acide. Pour les concentrations résiduelles de 

cuivre, des dosages colorimétriques ont été effectués à l’aide de l’acide 

éthylènediaminetétraacétique en présence de murexide comme indicateur coloré. 

Dans le cas des études d’adsorption compétitive, les concentrations résiduelles des cations et des 

anions métalliques ont été déterminées à l’aide de la spectrométrie d’émission optique avec plasma 

inductivement couplé (ICP-MS). 

2.2.5 Stratégies de réutilisation et valorisation des adsorbants saturés en métaux lourds 

La gestion des adsorbants saturés en métaux lourds en fin de cycle de vie est un défi essentiel pour 

garantir la durabilité des solutions d’épuration des eaux usées. Ces stratégies visent à réduire la 

génération de déchets solides tout en contribuant à une économie circulaire. La sélection de la 

méthode appropriée dépend de la nature des adsorbants, du type de contaminants fixés et des 

exigences économiques et environnementales spécifiques au processus. Dans le cadre de ce projet, 

plusieurs types de matériaux adsorbants ont été synthétisés et deux types de contaminants ont été 

ciblés. Cette diversité de matériaux permet une évaluation approfondie des possibilités de 

réutilisation et de recyclage des adsorbants en fin de vie. Toutefois, en raison de contraintes de 

temps, un seul matériau a été sélectionné pour l’étape de valorisation : les fibres cellulosiques 
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phosphorylées fonctionnalisées avec des aminosilanes et chargées en ions cuivre. Ces fibres ont 

été utilisées comme précurseurs pour la synthèse de céramiques composites de type SiCO. 
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3.1 Résumé 

Dans ce travail, des fibres cellulosiques phosphorylées ont été fonctionnalisées avec un 

aminosilane ((3-aminopropyl)triéthoxysilane, APTES) en utilisant une méthode simple et 

économique. Plusieurs caractérisations ont été réalisées pour déterminer les types de liaisons entre 

les fibres phosphorylées et l'APTES greffé. Le comportement thermique, l'hydrophobicité et la 

variation de charge de surface en fonction du pH des fibres cellulosiques multifonctionnelles ont 

été déterminés. 

Les résultats démontrent que l'APTES devrait procéder par des liaisons covalentes Si-O-C, et 

éventuellement Si-O-P, avec la cellulose bien que la dimérisation du silane par des liaisons Si-O-

Si ait également été observée. On s'attend à ce que les groupes amino terminaux soient 

partiellement impliqués dans les liaisons hydrogène avec les groupes hydroxyles phosphates 

trouvés à la surface des fibres de cellulose phosphorylées, provoquant une traction dans la 

configuration de l'APTES greffé. Les deux modifications chimiques proposées dans ce travail ne 

modifient pas significativement la morphologie des fibres de cellulose. L'analyse XRD montre 

également que la structure cristalline des fibres phosphorylées n'a pas changé après la 

fonctionnalisation avec l'APTES. Les fibres phosphorylées silylées présentent des propriétés 

ignifuges potentielles avec une hydrophobicité améliorée. De plus, la fonctionnalisation des fibres 

phosphorylées avec l'APTES modifie le pH du point de charge zéro de 3,2 à 9,4 et fournit une 

structure zwitterionique adaptée à l'adsorption simultanée d'espèces cationiques et anioniques. 

Mots-clés : Fibres cellulosiques, Fonctionnalisation, Phosphorylation, Silylation, Structure 

chimique 

3.2 Abstract 

In this work, phosphorylated cellulosic fibers were functionalized with an aminosilane ((3-

aminopropyl)triethoxysilane, APTES) using a simple and economical method. Several 

characterizations were performed to determine the types of bonds between phosphorylated fibers 

and grafted APTES. The thermal behavior, hydrophobicity and surface charge variation as a 

function of pH of the multifunctional cellulose fibers were determined. 
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Results demonstrate that APTES should proceed through Si-O-C, and possibly Si-O-P, covalent 

bonds with cellulose although the dimerization of silane through Si-O-Si bonds has also been 

observed. The terminal amino groups are expected to be partially involved in hydrogen bonds with 

phosphate hydroxyl groups found at phosphorylated cellulose fiber surface, causing a pulling in 

the configuration of the grafted APTES. The two chemical modifications proposed in this work do 

not significantly modify the morphology of cellulose fibers. XRD analysis also shows that the 

crystal structure of the phosphorylated fibers did not change after functionalization with APTES. 

The silylated phosphorylated fibers show potential flame-retardant properties with improved 

hydrophobicity. Furthermore, the functionalization of phosphorylated fibers with APTES changes 

the pH of zero charge point from 3.2 to 9.4 and providing a zwitterionic structure suitable for the 

simultaneous adsorption of both cationic and anionic species. 

Keywords: Cellulosic fibers, Functionalization, Phosphorylation, Silylation, Chemical structure 

3.3 Résumé graphique 
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3.4 Introduction 

Biobased renewable materials constitute an effective solution to remove environmental pollutants 

from water and wastewater (Alonso et al., 2019). Natural polymers such as cellulose and its 

derivatives can be used as a substrate for many smart green materials without any damage to the 

environment (Mishra et al., 2020). Native cellulose or cellulosic fibers are not known for their 

reactivity, and need chemical modification or functionalization to introduce specific surface 

properties such as adhesion, adsorption, electrical conductivity, and wettability (Bhattarai et al., 

2020). These functionalized cellulose fibers find applications in various fields, in particular 

biomedicine, catalysis, electronics, wastewater treatment and construction materials (Lu, J. et al., 

2020; Vincent et Kandasubramanian, 2021). Ideally, the surface modification procedure should be 

simple, environmentally friendly, and economical.  

The phosphorylation of cellulosic fibers is a convenient way to obtain versatile functionalized 

fibers. Using urea and phosphate esters as phosphorylating agent, the grafting onto lignocellulosic 

fibers of a high amount of phosphate groups is obtained without significantly modifying fiber 

morphology (Shi, Y. et al., 2014). The phosphorylation of lignocellulosic fibers allows to improve 

their adsorption capacity, adhesion to metallic surfaces and even flame retardant character (Ablouh 

et al., 2021). However, two important drawbacks prevent the use of phosphorylated cellulose in 

many large-scale applications: a highly hydrophilic character and a high anionic charge. Although 

a high anionic charge can be beneficial for cation exchange, it prevents the simultaneous removal 

of anionic and cationic contaminants. A second functionalization of phosphorylated cellulose, like 

silylation, can resolve this problem. Indeed, the surface modification of cellulose with silanes and 

their derivatives has proven to be a robust, ecological, and scalable method. For example, it has 

been successfully used to make cellulose hydrophobic and improves matrix-filler interactions in 

cellulose-reinforced composites (Khanjanzadeh et al., 2019). In addition, silylation has shown its 

effectiveness in improving the mechanical (Abdelmouleh et al., 2004; Inukai et al., 2020; Liu, 

Yucheng et al., 2019), thermal (de Lima et al., 2020; Fu, C. et al., 2021), surface (Sun, L. et al., 

2021; Yousefi et al., 2020) and adsorption (Chanka et al., 2021) properties of cellulose. 

Although silylation of cellulose has been extensively studied, very few works present a second 

functionalization of previously modified cellulosic fibers to obtain multifunctional materials. Some 
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recent work reported the silylation of cellulose dialdehyde (Lucia et al., 2020), cellulose acetate 

(Serbanescu et al., 2020) and carboxymethylcellulose (Aladejana et al., 2022). However, it was 

not possible to find studies on the silylation of phosphorylated cellulose. Therefore, we propose for 

the first time, the silylation of phosphorylated cellulosic fibers. Kraft pulp fibers were selected as 

the starting material for the phosphorylation reaction, and (3-amminopropyl)triethoxysilane 

(APTES) was chosen to silalate phosphorylated cellulosic fibers (FP) because of its high reactivity, 

low toxicity, simple structure and low cost (Khanjanzadeh et al., 2018; Vincent et 

Kandasubramanian, 2021). In addition, using APTES can simplify the experimental protocol by 

eliminating the need to acidify the reaction medium to catalyze the hydrolysis of the silane group 

(Ferreira et al., 2019). Silanes are traditionally hydrolyzed in aqueous solutions of acetic acid at 

pH 4.5 to 5.5 (Robles et al., 2018). Moreover, after phosphorylation, silylated phosphorylated 

fibers (FPS) contain urea residues, which prevent APTES polymerization. (Voicu et Thakur, 2021). 

The objectives of this work are to realize the silylation of phosphorylated cellulosic fibers and to 

determine how APTES binds to these fibers, more specifically verify the hypothesis that APTES 

grafting on phosphorylated cellulose occurs through both Si-O-C and Si-O-P bonds. Also, specific 

thermal and wetting properties of the obtained multifunctional cellulosic material will be 

determined. 

3.5 Materials and methods 

3.5.1 Reagents 

The cellulosic model used in this study is an unbeaten softwood bleached kraft pulp, obtained from 

Kruger Wayagamack (Trois-Rivières, Canada). The different chemicals used to modify the kraft 

fibers are: decanol (98%), phosphorus pentoxide (99%), (3-amminopropyl)triethoxysilane (97%) 

and copper (II) sulfate pentahydrate (99%) supplied by Sigma-Aldrich, hydrochloric acid (37%), 

sodium hydroxide, sodium chloride and ethanol (99%) supplied by Fisher Scientific, and urea 

(99%) from Alfa Aesar. Denatured alcohol (98%, Sigma-Aldrich) was used to wash the fibers after 

phosphorylation. All chemicals were used as received. 
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3.5.2  Chemical functionalization of cellulosic fibers 

3.5.2.1 Phosphorylation of kraft pulp fibers 

The phosphorylation of wood pulp fibers was carried out according to the method of Shi et al. (Shi, 

Y. et al., 2014). The phosphate ester was obtained by reacting decanol and phosphorus pentoxide 

at 60°C for 6 hours. It was used in its raw form, without any purification. The wood pulp fibers 

were phosphorylated by mixing with the prepared phosphate ester and urea. The phosphorylation 

reaction was carried out in a vacuum oven at a temperature of 150°C for 3 hours. The molar 

proportions of fiber, urea and phosphate ester are 1:17:3, respectively. The obtained FP were 

thoroughly washed with deionized water and denatured alcohol. The fibers were left to dry at room 

temperature. 

3.5.2.2 Silylation of FP with APTES 

Generally, the silylation or silane grafting process on cellulosic compounds involves three basic 

steps (Oberlintner et al., 2021). First, in the presence of water, the hydrolysis of silanes occurs to 

form silanols which are adsorbed in the second step on the hydroxyl-rich surface of cellulose. 

Finally, the chemical condensation of the siloxane bonds, which occurs through thermal activation, 

causes the grafting of silanol on the cellulose surface. The functionalization of FP with the 

aminosilane was carried out by adding 1.2 ml of APTES (0.5% w/w) dropwise to a 50% v/v 

aqueous ethanol solution. The mixture was held under stirring for 15 min. Then, 5.0 g FP were 

added to the mixture of water, ethanol, and APTES. Before adding to the previous solution, PF 

were thoroughly dispersed in 200 mL of water with a Silverson L4RT-A high shear mixer. The 

mixture was left under agitation for 45 min. at a temperature of 50°C. The FP/APTES mass ratio is 

equal to 5/1. The functionalized fibers (FPS) were filtered and washed several times with water 

and ethanol to remove unreacted APTES. Finally, the obtained FPS were dried at 110°C overnight. 

3.5.3 Characterization of functionalized fibers 

3.5.3.1 Chemical structure and morphology 

Both FP and FPS were characterized by infrared spectroscopy in attenuated total reflection (ATR) 

mode with an iS10 FTIR spectrometer (Thermo Fisher Scientific). All spectra were recorded as the 

average of 32 scans between 4000 and 500 cm -1. 
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The crystalline structure of the different samples was characterized by X-ray diffraction (XRD) 

device (XRD 6000, Shimadzu) at 40kV and 30 mA with monochromatic CuK λ =0.1542 nm. The 

diffraction pattern was obtained in the 2θ range between 10 and 60°.  

XPS analyses were performed with an Ultra DLD spectrometer (Kratos) with aluminum radiation. 

Spectral data were treated using the CasaXPS software. In order to better determine the 

configurations of each grafted APTES atoms, hydrogen bonds between the different functions on 

the surface of FPS must be minimized. The interaction of multivalent cations with the functional 

groups on the surface of FPS should considerably reduce the hydrogen bonds. FPS were immersed 

in a 100 ppm copper (II) sulfate pentahydrate solution for 30 min., filtered, and the amount of Cu2+ 

cations adsorbed by FPS was determined by XPS. The analyses were repeated 3 times. 

The morphology of functionalized cellulosic fibers was observed by scanning electron microscopy 

(SEM, Hitachi SU1510 with Oxford X-max 20 mm2) at an accelerating voltage of 15 kV. All 

samples were deposited on a carbon tape and were metallized with gold before characterization. 

The elemental composition of the samples was also determined by coupling the SEM with energy 

dispersive X-ray spectroscopy (EDX). For EDX analyses, samples were directly mounted on a 

conductive tape, without metallization. 

The length distribution and shape factors of the functionalized cellulosic fibers were determined 

with a L&W Fiber Tester Plus (ABB) fiber quality analyzer (FQA). The analyses were repeated 3 

times. The arithmetic mean length was reported. 

3.5.3.2 Chemical properties of modified fibers 

The hydrophobicity of the fibers was examined by the direct measurement of the static contact 

angle with water on a FTA4000 Microdrop analyzer (First Ten Angstroms). The samples were put 

in pellet form and pressed for 30 s at 1100 kPa. The analyses were repeated 3 times. 

Thermogravimetric analysis (TGA, Pyris Diamond TGA/DTA, Perkin-Elmer) was performed 

under an N2 atmosphere. TGA curves were obtained using a heating rate of 10°C/min from room 

temperature to 900°C.  



 

76 

The point of zero charge (PZC) of FP and FPS was determined according to the protocol described 

by M. Imran and al. (Imran et al., 2019). It consists in preparing a set of electrolyte solutions (NaCl, 

0.1 M) at different initial pH values from 2 to 11 (pHi). Then, 0.2 g of fiber sample was added to 

40.0 ml of each different pH solution. The resulting mixture was then stirred for 24h at 25°C. After 

separation, the pH of the supernatant of each solution was measured (pHf). The PZC was obtained 

from the plot of ΔpH (pHf - pHi) as a function of pHi. Each set of experiments was performed in 

triplicate and the mean value is reported. 

3.6 Results and discussion 

3.6.1 Characterization of modified fibers 

3.6.1.1 FTIR-ATR characterization 

The formation of phosphorylated and silylated fibers, and the possible structure of FPS, were first 

confirmed by FTIR-ATR and XPS analyses. Figure 3-1 shows the main adsorption bands of the 

FTIR spectra of FP and FPS. The large peak at 3342 cm-1 in the FP spectrum is typical of the 

stretching vibration of polysaccharide hydroxyl groups. The band at 2905-2892 cm−1 is attributed 

to CH stretching vibration (Kruer-Zerhusen et al., 2018). The stretching and bending vibrations -

CH2, -CH, and C-O-C pyranose bonds are represented by the absorption bands at 1435, 1367, and 

1029 cm-1, respectively (Hospodarova et al., 2018). The absorption bands of the phosphate group 

(P=O, 1222 cm-1; P-OH, 922 cm-1; and P-O-C, 831 cm-1) demonstrate the phosphorylation kraft 

pulp fibers (Ablouh et al., 2022). 

The strength of the -OH vibrational band was considerably reduced on the surface of FPS, 

illustrating the condensation process between hydrolyzed silanols and free hydroxides (Neves et 

al., 2020; Xie et al., 2010). This is also supported by the appearance of a band at 795 cm−1 which 

can be associated with the stretching vibrations of C–O–Si bonds. Generally, this band appears at 

780 cm-1 (Cai, C. et al., 2021; Li, J. et al., 2016; Neves et al., 2020), but in our case, it appears at 

795 cm-1 due to its overlapping with the C-O-P band which moved from 831 cm-1 to 810 cm-1 after 

grafting of APTES. The NH2 deformation vibration found around 1560 cm−1 confirms the presence 

of the terminal amino groups of APTES (Culler et al., 1985; Gueye et al., 2016; Majoul et al., 2015; 

Rai et Agarwal, 2011; Sehlleier et al., 2014). The condensation of APTES on the surface of 

phosphorylated cellulosic fibers can also be confirmed by the Si–O–Si bridge vibration band which 
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appeared at about 660 cm-1 (Robles et al., 2018; Sehlleier et al., 2014). Another additional band 

appeared at 960 cm-1, characteristic of the Si-OH silanol groups (Rubio et al., 2018) or 

unhydrolyzed Si-OEt groups. This band at this specific wavenumber shows the existence of H-

bonded species with surface Si-OH groups (White et Tripp, 2000). This observation indicates that 

not all the silanol groups have condensed with the cellulosic fibers and that free groups remain. 

There is no significant change in the characteristic bands of the phosphate group after APTES 

grafting. Only a small chemical shift of around 20 cm-1 is observed for all bands. This is probably 

due to hydrogen bonding between the phosphate group and the amine and silanol groups of the 

grafted APTES molecule. This can also justify the strong decrease of the O-H bands at 3300 cm-1. 

A small broadening of the C-O-C cellulose bond vibrational band was observed at about 1137-

1080 cm-1 This may be due to Si-O-Si and Si-O-C vibrations, which usually appear at 1150-1135 

cm-1 and overlap with the C-O-C band (Groza et Surmeian, 2015; Gueye et al., 2016; Rao et al., 

2020; Rubio et al., 2018). The extraction of these signals is difficult, and they are not easily visible 

in FTIR (Fernandes et al., 2013; Khanjanzadeh et al., 2018). The hypothesis of the formation of a 

Si-O-P bond can neither be confirmed nor rejected by FTIR analysis because the asymmetric 

stretching modes of this bond are observed at 1013 and 1161 cm−1 (Borni et al., 2022), in the same 

area as C-O-C, Si-O-Si and Si-O-C bands. The P=O absorption band was more pronounced in the 

FPS spectrum than in the FP spectrum. This is probably due to the creation of hydrogen bonds 

between APTES and phosphorylated cellulose, which reduced intermolecular hydrogen bonding 

in the phosphorylated cellulose. Overall, the FTIR spectra show the coexistence of characteristic 

bands of the phosphate groups as well as the amino-silane groups in the FPS spectrum, indicating 

that the functional groups were successfully introduced onto the surface of the phosphorylated 

fibers. 
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Figure 3-1 : ATR-FTIR spectra of FP and FPS with the APTES molecule diagram and a 
simplified unit of FP chain 

3.6.1.2 XPS characterization 

XPS was used to investigate the chemical composition of the surface of FP and FPS. Full XPS 

spectra (Figure 3-2) show typical peaks of C 1s, N 1s, O 1s, P 2s and P 2p. The presence of P 2s 

and P 2p peaks confirms the phosphorylation of kraft fibers. Two new peaks at 102.4 eV (Si 2p) 

and 153.4 eV (Si 2s) appear in the FPS spectrum confirming the grafting of APTES onto FP. 

APTES molecules can attach to the cellulosic substrate via the silane end through C-O-Si bonds or 

the amine end via C-OH--NH2 hydrogen bonds. In our case, the presence of phosphate groups on 

the surface of the cellulosic fibers adds other possibilities for the attachment of APTES molecules; 

covalent bonds Si-O-P or P-OH-NH2 electrostatic interactions can also occur. To examine the 

orientation of the APTES molecules, and the different chemical bonds, the deconvolution of the 

high resolution XPS (HR-XPS) spectra was performed (Figure 3-3). The relative contribution of 

each potential bond is presented in Table 3-1. 
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Figure 3-2 : Full XPS spectra of FP and FPS 
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Table 3-1 : Relative contribution of bonds identified from HR-XPS spectra for FP and FPS 

Region Bond type FP FPS 

Position 
(eV) 

%At. 
(%) 

Position 
(eV) 

%At. 
(%) 

C 1s 

C-Si - - 284.4 7.5 
C-C/C-H 285.0 32.5 285.0 45.4 
C-N - - 285.4 8.9 
C-O 286.8 50.8 286.6 32.4 
O-C-O 288.1 14.7 288.1 3.4 
(C=O)-NH2 289.55 2.0 289.1 2.3 

O 1s 

P=O 531.6 22 530.9 14.4 
O-Si-O - - 532.4 28.0 
C-O 533.2 78 533.0 56.5 
(P=O)-O-Si - - 534.8 1.0 

N 1s 
NH2 400.1 12.0 399.6 27.2 
NH3

+ - - 401.6 72.8 
NH4

+ 402.1 88 - - 

P 2p 
PO4

2- 134.5 100 133.7 92.6 
(P=O)-O-Si - - 135.5 7.4 

Si 2p 
Si-O - - 102.4 76.1 
O-Si-O - - 103.3 17.5 
(P=O)-O-Si - - 104.2 5.3 
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Figure 3-3 : XPS spectra of C 1s, O 1s, N 1s, P 2p and Si 2p of FP and FPS 
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The deconvolution of the XPS spectrum of FP fibers shows very similar results to previous studies 

(Shi, Y. et al., 2014) The deconvoluted high-resolution C 1s spectrum shows four chemical 

environments: C-C/C-H (285.0 eV), C-O-C/C-O-P (286.8 eV), and O-C-O bonds (288.1 eV) 

(Alanis et al., 2019). A small peak around 289.6. eV is related to (C=O)-NH2 bonds from unreacted 

urea. The P 2p spectrum shows a single peak with a binding energy of 134.5 eV corresponding to 

the C-O-P bond (Kundu, C. K. et al., 2020; Wu, S. et al., 2021). This peak is relatively narrow 

(FWHM 1.7 ± 0.1 eV), confirming the existence of a single type of phosphorus species (Puziy et 

al., 2022). The O 1s curve was deconvoluted into tow sub-peaks: the first one is centered at 531.6 

eV for P=O and P-OH bonds. Indeed P=O bonds generally appear at 531.5 eV and P-OH at 359.9 

eV (Kundu, C. K. et al., 2018). The two overlaps. A second broad peak located at 533.2 eV 

indicates C-O-C /P-O-C bonds (Kundu, C. K. et al., 2018). The O-C-O (533.5 eV), C-O-C 

(532.5eV), and C-OH (532.0 eV) bond peaks are superimposed with the intense peak at 533.2 eV 

(Wang, W. et al., 2017). Nitrogen atoms are present in phosphorylated fibers before APTES 

functionalization. The deconvolution shows two peaks, the largest at 400.1 eV and the second at 

402.1 eV. The low binding energy peak corresponds to nitrogenous bonds of carbamate, coming 

from the phosphorylation step with urea, and the second one is attributed to ammonium ions (NH4
+), 

the counter ions of the phosphate groups in FP.  

After functionalization with APTES, a new Si 2p peak appears at 102 eV, deconvoluted as an 

intense peak at 102.4 eV (76.1 %), a second one at 103.3 eV (17.5 %), and a third one at 104.2 eV 

(5.3 %) corresponding to Si-O-C, Si-O-Si and (P=O)-O-Si . The fourth peak located at 101.8 eV 

results from Si-C. This clearly shows that most APTES molecules attach to FP via condensation 

with cellulose hydroxyl groups. The presence of the Si-O-Si peak reveals the dimerization of silane 

to form a coating on the surface of FP. A small fraction of APTES creates covalent bonds with 

phosphate groups. This binding can be confirmed by the small peak in the HR spectrum of 

phosphorus at 135.5 eV and the small peak in the O 1s spectra at 534.7 eV (Zhang, P. et al., 2016). 

After APTES functionalization, the HR C 1s spectra of FPS shows an increase of the C-C/C-H 

peak intensity confirming the coverage of the whole external surface of FP with APTES. A 

chemical shift of the C-O peak towards 286.6 eV is caused mainly by the creation of new C-O-Si 

bonds between cellulose and APTES or the presence of some unhydrolyzed Si-OEt groups. A new 

peak appears at 284.4 eV and 285.4 eV for C-Si/C-N from APTES (Hu, L. et al., 2016). The 
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nitrogen peak of FPS at about 399.6 eV (17.2 %) corresponds to the free NH2 of the APTES 

molecules and a second peak at 401.6 eV (with a contribution of 72.8 %) can be attributed to the 

protonated amine of APTES (Hafeez et al., 2019; Meroni et al., 2017). It is expected that all 

ammoniacal nitrogen generated by the phosphorylation reaction disappeared during silylation. The 

phosphate groups that are not involved in Si-O-P bonds form hydrogen bonds with the amine 

groups of the grafted APTES. This is supported by the shift of the phosphate peak binding energy 

from 134.5 eV to 133.7 eV after APTES grafting. Indeed, the phosphate group interaction with 

amine groups gives a peak around 133.7 eV (Du, J. et al., 2020). The HR spectra of O 1s after 

APTES grafting show the shift of P=O/P-OH peaks at 530.9 eV. This may be mainly due to the 

change in the environment of the phosphate groups: protons replaced ammonium as counter ions. 

This type of bonding can give peaks at 530.6 - 530.9 eV (Fukuda et al., 2018). The characteristic 

peak of the C-O-C/C-O-P bonds was shifted from 533.2 eV to 533.0 eV because of the creation of 

new C-O-Si bonds after APTES grafting which lowers the bond energy. The new peak at 532.4 eV 

that appears after APTES grafting corresponds to the bonding of Si-O-Si and SiO2 (Li, G. et al., 

2019; Meškinis et al., 2020). 

In summary, the XPS spectra confirm the phosphorylation as well as the grafting of APTES, mainly 

via C-O-Si covalent bonds and only a small fraction via P-O-Si bonds. The amine groups of APTES 

are partially involved in hydrogen bonds with phosphate hydroxyls. 

The relative surface concentration of C, O, N, P, and Si was calculated by integrating the peaks of 

each element (Table 3-2). A small amount of Si was detected in FP which was mainly due to 

contamination during analysis. The N/P ratio is 0.54, close to 0.5 in accordance with the structure 

proposed for FP (hybrid form where counter ions of the phosphate groups are half protons and half 

ammonium). The slight increase of the N/P ratio from 0.5 is caused by the presence of residual 

nitrogenous precursors of the phosphorylation reaction. The O/C atomic ratio of FP is 0.98. This 

value is higher than the theoretical ratio for kraft pulp fibers (0.65) (Shi, Y. et al., 2014). Indeed, 

the phosphate groups add more oxygen to the surface of the cellulosic fibers which increases the 

O/C ratio. After modification by APTES, the O/C ratio decreased from 1.2 to 0.55, due to the 

binding of APTES to cellulose (Khanjanzadeh et al., 2018). The O/C ratio has decreased mainly 

because of a strong increase of carbon compared to oxygen atoms. Therefore, the grafting of 

APTES brings more carbon than oxygen. It is estimated that APTES forms one or two bonds with 
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phosphorylated cellulose, with a high probability that a fraction of APTES retains unhydrolyzed 

OEt groups. 

Table 3-2 : Elemental composition of FP and FPS by XPS  

Fiber type Element (At. %) 

 O 1s N 1s C 1s P 2p Si 2p 

FP 43.8 ± 0.2 3.7 ± 0.1 44.9 ± 0.4 6.9 ± 0.2 0.7 ± 0.1 

FPS 25.6 ± 0.4 4.4 ± 0.2 59.6 ±0.4 2.2 ± 0.1 8.3 ± 0.1 

Unexpectedly, the N/Si ratio of FPS is less than 1. This is most likely caused by the bending of 

some APTES alkyl chains towards fiber surface. In consequence, the nitrogen signal is attenuated 

by the limited electronic mean free direction (Meroni et al., 2017). This folded configuration could 

be caused by the multiple hydrogen bonds between the amine and phosphate groups. To verify this 

hypothesis, copper cations were added to FPS to break hydrogen bonds in phosphate or amine 

involve the phosphate groups or the amine groups. The variation of the N/Si ratio as a function of 

the adsorbed copper is shown in Table 3-3. The atomic concentrations of the different elements 

were determined from high resolution XPS spectra. 

Table 3-3 : Evolution of the N/Si ratio in FPS as a function of adsorbed copper ions, determined 
by XPS 

Cu (At. %) N/Si ratio 

0.7 ± 0.2 0.43 

1.2 ± 0.2 0.50 

1.3 ± 0.3 0.95 
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It is very clear from Table 3 that as the amount of copper adsorbed in FPS increases, the N/Si ratio 

approaches 1. Indeed, the adsorption of copper cations by the phosphate groups decreases their 

interaction with the amine groups of the APTES, eliminating the curvature in the grafted APTES 

structure and, consequently, makes them more detectable by XPS. In addition, this experiment 

confirms the high affinity of FPS toward metallic cations, a potential application to be explored in 

future studies on FPS. 

3.6.2 Proposed model for the grafting of APTES at FP surface 

A surface structure for FPS can be proposed considering FTIR and XPS analyses, and by applying 

some simplifications to the chemical structure of cellulose. (Figure 3-4). The different atomic ratios 

determined by XPS are used as a starting point to build the structure and as a checking tool for the 

proposed model. 

 

Figure 3-4 : Proposed model of the FPS surface structure 
The first step is to determine the number of atoms of each element in a constituting unit of the 

surface of FPS. 
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Phosphorus and Silicon: Assuming that the number of phosphorus atoms is equal to one, there 

will be a single phosphate group in the unit. The Si/P ratio is therefore 4 (Table 3-4) The number 

of silicon atoms is equal to four, so there will be four APTES molecules grafted into the unit. 

Carbon: Assuming that only the C6 hydroxyl of each anhydroglucose will react during the 

phosphorylation and silylation reactions, five anhydroglucose molecules are needed for one unit. 

By adding 12 carbon atoms, from the four grafted APTES, the number of carbon atoms per unit is 

given by (5 6)+12=42×  carbon atoms. 

Oxygen: The O/C ratio in kraft pulp fibers is 0.65 ( O=0.65C ) plus 12 oxygen atoms from the 

grafted APTES atoms and three oxygen atoms from the phosphate group and minus five oxygen 

atoms lost in the form of water during the grafting reactions between the phosphate group and the 

APTES molecules and minus another four oxygen atoms lost during the condensation reactions 

between the grafted APTES to form the Si-O-Si bridges. Consequently, the number of oxygen 

atoms is ( )0.65 30 12 3 5 4 25.5× + + − − = . It should be noted that we are assuming here the 

simplest configuration where the APTES have been grafted to the surface of the phosphorylated 

fibers via a single chemical bond and that all the APTES have undergone condensation reactions 

with the neighboring APTES molecules. 

The O/Si, O/C and N/Si ratios are still needed to check the exactitude of the model. The values of 

the various ratios determined from XPS results and the ratios for the proposed theoretical structure 

are presented in Table 3-4. Similar O/Si and O/C ratios were obtained. APTES grafted adjacent to 

phosphate groups have free hydroxyls that can react with either the cellulose or phosphate 

hydroxyls to form Si-O-P bridges. In addition, the phosphate groups make hydrogen bonds with 

the free anime groups of APTES which will cause bending in the APTES structure. These hydrogen 

bonds are strongly present in FPS fibers. Consequently, the two free amines in the APTES grafted 

next to the phosphate group can make hydrogen bonds (Figure 3-4). If we assume that the amine 

groups involved in hydrogen bonding will not be detected by XPS (as confirmed previously), we 

will find a N/Si ratio of 0.5, the same as found by XPS. These results do not necessarily confirm 

the proposed structure, but they strongly suggest that the proposed model is a valid representation 

of the actual surface structure of FPS. 
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Table 3-4 : O/C, N/Si, Si/P and O/Si atomic ratios at the surface of the initial kraft pulp fibers and 
FPS determined by XPS or the proposed theoretical structure 

Atomic ratio O/C N/Si Si/P O/Si 

Kraft pulp fibers 0.65 - - - 

FPS (Experimental, by XPS) 0.5 0.5 4.0 3.0 

FPS (For the proposed structure) 0.6 0.5 4.0 3.0 

3.6.3 Morphological properties and hydrophobicity 

The phosphorylation of cellulosic fibers with a phosphate ester does not alter their morphology, as 

previously demonstrated (Shi, Y. et al., 2014). In this work, a further modification of 

phosphorylated fibers with APTES is carried out. The fiber analyzer results (FQA, Table 3-5) show 

that there is no significant change in the length or width of the phosphorylated cellulosic fibers 

after functionalization with APTES. A slight fibrillation can be observed on FPS. This is most 

likely not caused by the addition of the amino-silane, but rather by the fiber pretreatment with the 

high-shear mixer before the addition of APTES. 

Table 3-5 : Morphological properties and contact angle of FP and FPS 

Fiber type Mean length 

(mm,± 0.03 

mm) 

Mean width 

(µm, ± 0.9 

µm) 

Mean fines 

(%) 

FP 1.99 30.4 12.5 

FPS 1.93 30.4 13.2 

 

SEM was used to compare the morphology of FP and FPS at two scales: 200 µm and 50 µm (Figure 

3-5). The atomic percentages and mapping of the different chemical elements are presented in 

Figure 3-6. The bifunctional FPS contain Si, N and P atoms confirming the simultaneous presence 
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of phosphate and aminosilane as observed by FTIR. Nitrogen is more abundant than silica because 

of the presence of residual phosphorylation precursors attached to the fibers. The distribution of 

phosphorus and silica is homogeneous, confirming the distribution of the two functions on the 

cellulosic fibers. However, the suppression of the different elements in the global EDX mapping 

clearly shows areas completely covered by silica (yellow color), suggesting that a coating of 

APTES is covering phosphorylated fibers. 

FP also become more hydrophobic after being functionalized with APTES, with a water contact 

angle of 95±10°, compared to 34±2° for FP. Indeed, the modification of cellulose with silanes and 

their derivatives is well known for increasing the hydrophobicity of cellulosic substrates (Jing et 

al., 2022). 

 

Figure 3-5 : SEM images of FP and FPS 
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Figure 3-6 : EDX mapping of FPS 

3.6.4 Cristal structure by X-ray diffractometry (XRD) 

The crystal structure of FP and FPS was determined by X-ray diffractometry (Figure 3-7). The 

XRD patterns of FP shows peaks at 2θ = 14.7°, 16.4° and 22.4°, which is a typical feature of the 

(101), (101̅) and (002) crystal plane of cellulose I. The peak intensities at 14.7° and 16.4° appear 

almost as a single peak because of the reduced crystallinity of cellulose. Another small peak at 

34.3o is attributed to primary diffraction of (040) planes of native cellulose. This confirms that all 

samples had the cellulose (I) crystal structure. The XRD spectrum of FP have the particularity of 

showing a peak around 21.0◦. This is representative of the Miller index (021) crystals in cellulose 

I. This is particular because this peak does not always appear in type I cellulose samples (Aguayo 

et al., 2018). The XRD spectrum of FPS is similar to FP, no new peaks are detected. The 

incorporation of amino silane did not modify the crystal phase of FP.  
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Figure 3-7 : XRD patterns of FP and FPS. 

3.6.5 Thermal stability 

Thermogravimetric analysis was performed to predict the thermal behavior of functionalized 

cellulosic fibers under an inert nitrogen atmosphere. Figure 3-8 shows the TG and DTG curves of 

FP and FPS. The main thermal parameters are presented in Table 3-6: initial degradation 

temperature (Ti), maximum degradation temperatures (Tmax1 and Tmax2), and residues at 900 °C 

(R900°C), the final pyrolysis temperature. FP exhibit a two-step thermal degradation profile. An 

initial weight loss of 4 % was observed below 120 °C due to the evaporation of free water. The 

initial thermal degradation begins at 170 °C, in accordance to the previously reported onset 

temperature of hybrid PF (Shi, Y. et al., 2015). The maximum degradation rate Tmax1 corresponds 

to the first step in the thermal decomposition of FP which is dephosphorylation. It is known that 

phosphate groups act as flame retardants due to their rapid carbonization, creating a protective 

carbon layer (Ait Benhamou et al., 2021a). The DTG curve of FP shows another weight loss at 

Tmax2 due to the decomposition of the phosphate groups (RECEPOĞLU et YÜKSEL, 2021a). 
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Figure 3-8 : TG and DTG curves of FP and FPS 
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Table 3-6 : TGA thermal parameters of FP and FPS 

Fiber type 
iT  (°C) 1maxT  (°C) 

2maxT  (°C) °900 CR  (%) 

FP 170 244 850 32 

FPS 260 330 470 57 

 

FPS show a completely different thermal behavior with three stages of degradation. A first mass 

loss of 8 % is observed for free water, a much higher value than the weight loss observed for FP. 

This might seem peculiar since FPS are more hydrophobic than FP and therefore absorb less 

moisture. The only possible explanation for this higher mass loss at low temperatures is the 

condensation of silanol groups, resulting in the loss of water (Campos et al., 2004). This reflects 

that not all silanol groups are bonded to FP and some free groups remain as shown earlier by FTIR 

and XPS analyses. The TG curves of FPS show an increase of almost 90 °C of 
1maxT . This indicates 

that the presence of a condensed amino-silane coating on the surface of FPS delayed the onset of 

degradation, specifically the dephosphorylation step by increasing the degradation temperature and 

decreasing the mass loss. A second weight loss was observed at 𝑇𝑇max2=470 °C, coming from the 

decomposition of chemically grafted APTES on the surface of FP. Under nitrogen, this 

decomposition occurs in the 450–510 °C range (Araghi et al., 2015; He, H. et al., 2005; He, H. et 

al., 2006; Qiao, B. et al., 2015; Wang, H. et Fan, 2007). 

FPS maintained a stable mass percentage even with increasing temperature (same mass rate 55-

52 %), unlike FP which lost more mass. Indeed, the presence of phosphorus and nitrogen in FPS 

form amide phosphate and water via a condensation reaction. The amide phosphate could further 

condense with increasing temperature to form P-N-O complex polymers creating a protective 

coating layer on the cellulosic fiber surface. In fact, these condensation reactions are one of the 

reasons for the increase of 
1maxT  in FPS, as it is endothermic. The presence of Si atoms in FPS 

generates molecules that are difficult  degrade thermally, such as SiO2 (Khanjanzadeh et al., 2018; 

Zhang, T. et al., 2019). This also explains the residual mass difference between FP (32 %) and FPS 
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(51%). The simultaneous presence of phosphate and amino-silane further improved the thermal 

stability of the material compared to cellulose functionalized with only amino-silane. This effect 

broadens the range of applications of these modified cellulosic fibers. (Mohd et al., 2016; Zhu, W. 

et al., 2019) 

3.6.6 Point of zero charge (PZC) 

The PZC corresponds to the pH where there are equal amounts of positive and negative charges on 

the surface of a material (Bakatula et al., 2018). This measurement is helpful to determine the 

surface charge of materials as a function of pH and to predict the type of active functional groups 

on their surface (Figure3-9). FP have a pHpzc equal to 3.2±0.2. At this pH, phosphate groups are 

completely protonated, as reported by Shi and al. (Shi, Y. et al., 2015). In fact, the pHpzc of FP is 

similar to pKa1 of mono-decylphosphate (3.01). For pH values below 3.3, FP surface has only a 

very slight positive or even neutral charge. Over pH 3.3, it remains negative. Shi et al. also 

confirmed by conductometric titration that the surface of FP does not present a positive charge. At 

pHi=6.89, a slight increase in pHf is observed due to the second deprotonation of the phosphate 

group to 2
4cellulose PO −− . This value is close to the pka2 of mono-decylphosphate (6.89). 

 

Figure 3-9 : PZC curves for FP and FPS 
Unlike FP, FPS exhibit a broad range of positive charge. With a pHpcz of pH 9.4±0.2. This value is 

slightly lower than the pka of APTES NH2 (pKa = 10) (Issa et al., 2019), once again demonstrating 
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the chemical grafting of APTES to the surface of FP (Etienne et Walcarius, 2003; Jamroz et al., 

2019). At pH<9.4, the surface of the fibers is positively charged due to the protonation of the amine 

group. The permanent negative charge of the phosphate groups is screened by the presence of the 

–NH3
+ groups of the grafted APTES. The maximum consumption of protons by FPS is reached at 

pH 3.32. This point coincides with pHpzc of FP. As the pH increases, the decrease in positive charge 

continues in a more accentuated manner due to the increase in the negative charge of the phosphate 

groups as well as the deprotonation of 3NH+ . A zwitterionic form is likely to occur in the pH range 

of 3.3 to 9.4, as the surface of the fibers has the positive charge from the protonation of the amine 

groups and the negative charge from the phosphate groups. The surface charge remains positive 

since there are more amine than phosphate groups. At pH > 9.4 the surface of FPS becomes 

negative following the deprotonation of the amine. In summary, the pHf curves as a function of pHi 

of the FP and FPS have the same appearance, but with lower final pHf values for FP. This means a 

more negative surface and a greater consumption of protons in the acid domains and the release of 

protons in basic domains. This reflects that the grafting of the APTES has brought an additional 

positive charge to the fibers without suppressing the availability of phosphate groups for ion 

exchange. 

3.7 Conclusions 

The phosphorylation and silylation of kraft pulp fibers in two successive steps has been realized. 

A first functionalization with phosphate ester and urea allowed the grafting of phosphate groups. 

Then, a second step of functionalization with amino-silane APTES was carried out. The 

characterization of the final material allowed to verify the success of the functionalization steps. A 

model of the nature of chemical bonds between APTES and phosphorylated cellulose fibers was 

proposed. Finally, some properties of the obtained multifunctional cellulosic fibers were 

determined: thermal behavior, wettability, and surface charge as a function of pH. 

The combined experimental and theoretical data shows that APTES grafting on phosphorylated 

cellulose is mostly mediated by Si-O-C links. A small fraction of APTES formed Si-O-P bonds 

with the phosphate groups. In addition, Si-O-Si bonds were formed between the grafted APTES, 

forming a film-like layer on the surface of FP. FTIR and XPS results confirm the presence of 

hydrogen bonds between the free amine end of the APTES and the phosphate groups. These bonds 
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cause a curved configuration for the APTES molecules. Furthermore, the morphology and the 

crystal structure of FP does not change after functionalization with APTES. FPS retain the flame-

retardant character of FP with a well improved hydrophobicity. FP have PZC at pH 3.2 and are 

negatively charged over the entire pH range. After functionalization with APTES, the PZC 

increases to 9.4.  

Finally, the silylation of phosphorylated cellulose produces a material with several benefits such 

as the simultaneous adsorption of anionic and cationic pollutants from wastewater, an increased 

compatibility with other materials in the preparation of composites, and the potential preservation 

of the flame-retardant character of phosphorylated fibers. 
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4.1 Résumé  

Des papiers phosphorylés fonctionnalisés et magnétiques ont été synthétisés à l'aide d'une méthode 

simple et efficace. Plusieurs caractérisations ont été effectuées pour déterminer la structure, la 

morphologie et les types d'interaction entre les fibres de cellulose phosphorylée (PKF) et les 

particules magnétiques. Les résultats montrent un excellent gonflement de la structure de la 

cellulose, sans altération de sa morphologie, ce qui indique la robustesse de la méthode et la 

préservation des propriétés fondamentales des fibres. La diffraction des rayons X a confirmé 

l'incorporation de Fe₃O₄ dans la matrice de cellulose, comme le montrent les réflexions 

caractéristiques de la magnétite et de la cellulose. L'élargissement des pics de Bragg indique la 

formation de particules de Fe₃O₄ à structure de spinelle qui restent fortement attachées aux fibres, 

même après un lavage intensif, en raison des fortes interactions entre la cellulose et la magnétite. 

L'approche de synthèse a préservé l'intégrité structurelle des fibres tout en augmentant leur surface 

spécifique et leur accessibilité. L'analyse de l'énergie de surface a révélé une énergie d'adhésion 

élevée entre le PKF et le Fe₃O₄, empêchant l'agglomération des particules et assurant une 

distribution homogène. La présence de Fe₃O₄ a conduit à une amélioration globale des propriétés 

mécaniques en raison de sa dispersion uniforme dans la matrice fibreuse. L'analyse 

thermogravimétrique (TGA) a montré la résistance thermique élevée des composites PKF et 

PKF@Fe₃O₄. Pour évaluer la stabilité à long terme du papier phosphorylé magnétique, des tests de 

lixiviation du fer ont été réalisés à différents niveaux de pH. Le composite a montré une libération 

minimale de Fe, avec des concentrations de fer restant inférieures à 0,2 mg/L pour des valeurs de 

pH supérieures à 3, ce qui indique un faible risque pour l'environnement. Ces résultats confirment 

que le composite PKF@Fe₃O₄ est un matériau robuste, stable et thermorésistant, ce qui en fait un 

candidat prometteur pour les applications avancées nécessitant des composites magnétiques à base 

de cellulose. 

Mots-clés : Fibres lignocellulosiques, phosphorylation, matériaux composites, nanoparticules de 

magnétite, énergie libre de surface, caractérisation mécanique, stabilité chimique. 
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4.2 Abstract 

Magnetic functionalized phosphorylated papers were synthesized using a simple and efficient 

method. Several characterizations were carried out to determine the structure, morphology and 

types of interaction between the phosphorylated cellulose fibers (PKF) and the magnetic particles. 

The results show excellent swelling of the cellulose structure, without altering its morphology, 

indicating the robustness of the method and the preservation of the fundamental properties of the 

fibers. X-ray diffraction confirmed the incorporation of Fe₃O₄ into the cellulose matrix, as shown 

by characteristic reflections of magnetite and cellulose. The broadening of Bragg peaks indicated 

the formation of spinel-structured Fe₃O₄ particles remaining strongly attached to fibers even after 

extensive washing because of strong cellulose-magnetite interactions. The synthesis approach 

preserved the structural integrity of the fibers while enhancing their specific surface area and 

accessibility. Surface energy analysis revealed a high adhesion energy between PKF and Fe₃O₄, 

preventing particle agglomeration and ensuring homogeneous distribution. The presence of Fe₃O₄ 

led to an overall improvement in mechanical properties due to its uniform dispersion within the 

fibrous matrix. Thermogravimetric analysis (TGA) showed the high thermal resistance of both PKF 

and PKF@Fe₃O₄ composite. To assess the long-term stability of the magnetic phosphorylated paper, 

iron leaching tests were performed at different pH levels. The composite showed minimal Fe 

release, with iron concentrations remaining below 0.2 mg/L for pH values above 3, indicating low 

environmental risk. These results confirm that PKF-Fe₃O₄ composite is a robust, stable, and 

thermally resistant material, making it a promising candidate for advanced applications requiring 

magnetic cellulose-based composites. 

Keywords: Lignocellulosic fibers, Phosphorylation, Composite materials, Magnetite nanoparticles, 

Surface free energy, Mechanical characterization, Chemical stability. 
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4.3 Résumé graphique 

 

4.4 Introduction 

In recent decades, environmental issues related to water contamination have become a major 

preoccupation for society. The evolution of industry has contributed to the pollution of natural 

water resources by organic and inorganic pollutants such as toxic heavy metals, dyes and 

pharmaceuticals (Zhao, Feiping et Sillanpää, 2020). These contaminants are generally present in 

effluents above their permitted limits and their removal is an actual key research topic (Sajid et al., 

2018).  

Adsorption technology has become the preferred method for removing toxic contaminants from 

wastewater (Sheth et al., 2021). It has the potential to treat both soluble and insoluble organic 

pollutants in wastewater, even at trace levels with low cost and high efficiency (Sun, J. et al., 2021; 

Vishwakarma, 2021). Activated carbon is the generally recognized standard and most efficient 

adsorbent for wastewater treatment. (De Gisi et al., 2016) . Even though it is known for its ability 

to remove most contaminants from wastewater, it is an expensive adsorbent (Vishwakarma, 2021), 

and it is difficult to regenerate and separate (Quesada et al., 2020). These drawbacks have limited 
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its use and driven researchers to find alternatives. The challenge is to design low-cost efficient 

adsorbents that are sustainable and environmentally friendly.  

Based on the principle that any solid is a potential adsorbent, a wide variety of low-cost natural 

adsorbents have been examined for their ability to remove various types of pollutants from water 

(Bhatnagar et al., 2015; Godage et Gionfriddo, 2020; Singh, S. et al., 2020). Natural polymers, in 

particular cellulose, have proven to be an ideal choice for the production of adsorbent materials 

(Kundu, D. et al., 2019). Indeed, cellulose is a biological material that is ecological, non-toxic, low 

cost and abundant (Keshipour et Maleki, 2019; Qi et al., 2021; Varghese et al., 2018). However, 

native cellulose typically has a low adsorption capacity and is very hydrophilic (Tapia-Orozco et 

al., 2016). Its properties need to be chemically modified for an effective use as adsorbing material 

(Jamshaid et al., 2017; Silva, F. C. et al., 2015; Tapia-Orozco et al., 2016). 

The phosphorylation of cellulose produces one of the most promising biosourced adsorbent 

reported to date, as an alternative to expensive activated carbon (HadidNoukratiBarroug, et al., 

2021). Phosphorylated cellulose adsorbents have proven their ability to remove a wide range of 

pollutants from wastewater, heavy metals (Cu2+ (Mautner et al., 2016b), Pb2+ (Luo, X. et al., 2017), 

Mg2+, Cd2+, Co2+,  Cr3+ (Karim et Monti, 2021)), radioactive substances (Lehtonen et al., 2020a; 

Sun, Y. et al., 2021) , dyes (methylene blue (HadidNoukratiBarroug, et al., 2021), bright green (de 

Castro Silva et al., 2018), rhodamine (Silva, M. S. et al., 2020)), pesticides (Rana, A. K. et al., 

2021), and pharmaceutical products (Amitriptyline (Silva, M. S. et al., 2020), Ranitidine (Bezerra 

et al., 2014)). Despite all these advantages in terms of water decontamination, the preparation of 

these materials has several disadvantages. Indeed, the phosphate groups can be introduced into the 

cellulose fibers by using organic solvents, phosphate salts or phosphoric acid in the presence of 

urea (Kadimi et al., 2016; Rol et al., 2019). These phosphorylation methods involve to the use of 

toxic compounds with complex protocols (Benhamou et al., 2021), limiting their adoption by the 

industry. In addition, these phosphorylation methods degrade cellulose chains (Ranjan et al., 2024). 

However, a phosphorylation method using urea and phosphate esters was shown to allow the 

grafting of several phosphate groups onto lignocellulosic fibers without affecting their morphology 

(Shi, Y. et al., 2014). This phosphorylation method was chosen to produce the base material for 

this work. 
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The presence of a high negative charge on the surface of the phosphorylated cellulose prevents the 

adsorption of anionic contaminants such as chromates, arsenates, sulfates and halides. Therefore, 

we propose to improve the adsorption performance of phosphorylated fibers for these anionic 

contaminants, to obtain a universal adsorbent capable of removing most pollutants in wastewater 

and effectively replace activated carbon. 

The mineralization of cellulose with inorganic nano/micro particles has attracted much attention in 

recent years (Keshipour et Maleki, 2019; Yu, J. et al., 2021b). Indeed, inorganic nano/micro 

particles are known as water purification materials, but they present several drawbacks such as 

agglomeration, lack of colloidal stability and difficult separation (Yadav et al., 2021). Cellulose is 

an excellent support for these inorganic particles, producing stable hybrid materials (Islam et al., 

2018; Yadav et al., 2021). Thus, the development of hybrid materials with phosphorylated cellulose 

and mineral fillers constitutes a promising concept. Figure 4-1 provides a schematic representation 

of the evolution of adsorbents for water purification, highlighting the progression from activated 

carbon to phosphorylated cellulose fibers and their modification with magnetite to enhance 

adsorption performance. 

 

Figure 4-1 : Evolution of adsorbents for water purification: from activated carbon to magnetite-
modified phosphorylated cellulose fibers 
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Magnetite (Fe3O4) is one of the powdered adsorbents that has received most attention in the last 

years. It has the advantage of high adsorption efficiency, non-toxic, chemically stable, and allow 

easy separation of effluents after the adsorption process due to its magnetic properties. They can 

be collected even with low magnetic fields, a simpler, more practical and less expensive method 

(Yu, Y. et al., 2018). Magnetite is one of the mineral charges used with cellulose for water 

purification because of their magnetic, catalytic and adsorbent properties covering a wide range of 

pollutants (Haniffa et al., 2021; Yu, J. et al., 2021b).  In addition, it has been shown that magnetite 

can be retained in cellulose (Zhao, X. et al., 2016). Therefore, it is an excellent candidate for the 

preparation of new hybrid adsorbents with phosphorylated cellulose. 

Cellulose/inorganic particle composites share several similarities in preparation. Typically, raw or 

functionalized cellulose is dissolved or swollen in solution and added to previously formed 

inorganic particles (ex-situ), or synthesized in the cellulose solution (in-situ) (Yu, J. et al., 2021b). 

The most used cellulose derivatives to prepare hybrid or composite materials are cellulose acetate 

(Pandele et al., 2017; Srivastava, N. et al., 2016) and carboxymethylcellulose (Sabarish et 

Unnikrishnan, 2018; Sugashini et al., 2022). These cellulose derivatives can be solubilized in a 

wide range of polar aprotic organic solvents. These synthesis methods are not feasible with 

phosphorylated cellulose since it is not soluble in almost all solvents, even ionic liquids like 

urethylane diamine. This explains in large part the rarity of work on phosphorylated cellulose-

based composites. One of the challenges of this study is to develop a synthesis method for this type 

of composite material, without solubilizing the cellulose or modifying their initial morphology. 

We propose to prepare a composite based on phosphorylated cellulose and magnetite particles via 

a simple and environmentally friendly synthesis method. Kraft pulp fibers will be used as a 

simplified model of cellulose fibers. The final product will be a paper based on phosphorylated 

kraft fibers (PKF) decorated with magnetite particles. The synthesis method will be based on the 

pretreatment of PKF by a sodium hydroxide solution and a high shear mixing. 

The objectives of this study are to synthesize a magnetic phosphorylated paper, characterize the 

composite material to understand the interactions between PKF and magnetite, determine its 

specific mechanical and thermal properties, and evaluate its chemical stability given the known 

issue of iron leaching in magnetite-based materials (Aryee et al., 2020). 
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4.5 Experimental 

4.5.1 Materials 

The wood pulp used in this work is a bleached softwood kraft pulp obtained from a Northeastern 

Canada pulp and paper mill. All reagents were used as received from their suppliers: FeCl3•6H2O 

and FeCl2•4H2O (ACS reagent, 97%, Sigma-Aldrich) , urea (Alfa Aesar), 25% ammonia solution, 

ethanol, methanol and sodium hydroxide pellets (Fisher Scientific). Decanol (98 %) and 

phosphorus pentoxide (99 %) were used to prepare the phosphate ester. 

4.5.2 Magnetite synthesis 

Magnetite was prepared according to a modified version of the method of Bobik and al. (Bobik et 

al., 2017). 0.023 mol of FeCl3•6H2O and 0.015 mol of FeCl2•4H2O were dissolved in 100 ml 

distilled water. The mixture was heated to 30 °C and 10 ml of 25 % ammonia was added to 

precipitate the magnetite. After 30 minutes of stirring at 30 °C, the mixture was cooled, and the 

solid was isolated by magnetic separation. The solid was then washed several times with distilled 

water. The reaction was carried out under ambient air. 

4.5.3 Phosphorylation of kraft pulp fibers 

The phosphorylation begins with preparation of the phosphate ester. Decanol and phosphorus 

pentoxide were reacted for six hours at 60 °C to produce the phosphate ester. It was utilized without 

any further purification. The phosphorylation of the kraft pulp fibers was carried out following the 

protocol of Y. Shi et al. (Shi, Y. et al., 2014). 300 g of urea were dissolved in 210 g of phosphate 

ester in a vacuum oven at 150 °C. Then, 60 g of kraft pulp fibers were added and heated for 3 hours 

at 150 °C. Finally, using a Büchner funnel, the modified fibers were washed several times with 

water until the filtrate was clear, washed two times with denatured alcohol (85 % ethanol/15 % 

methanol) to remove organic contaminants and to speed up their drying. Finally, PKF were dried 

for at least 48 hours at room temperature before being further used. 

4.5.4 Synthesis of magnetic phosphorylated paper 

To improve the swelling and the dispersion of PKF, a pretreatment was applied before adding the 

magnetic particles. The dried PKF were dispersed in a 1N sodium hydroxide using a high shear 

https://www.sigmaaldrich.com/TN/en/product/sigald/236489
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mixer at a consistency of 1.4 %. Rotational speeds from 1500 to 3500 rpm were used for one hour. 

Once the PKF dispersion was ready, the preformed magnetite suspension was added manually. The 

resulting mixture was further stirred with the high shear mixer for 30 minutes and filtered. The 

obtained fibers were well washed with deionized water and ethanol to ensure the removal of all 

particles not retained by the fibers. The circular fiber pad with a 10 cm diameter was removed from 

the Büchner funnel and dried at 50 °C overnight. PKF pads were prepared using the same protocol 

to be used as a blank reference. Untreated PKF papers were identified as PKF NT, PKF treated 

with sodium hydroxide solution and high shear mixer as PKF T, and the PKF-magnetite composite 

as PKF@Fe3O4. 

4.5.5 Characterization of final paper samples 

The structural characterization of the different synthesized materials was made using Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR, Thermo Scientific Nicolet is5) using attenuated total 

reflectance (ATR). X-rays diffraction (XRD) diagrams were recorded in the range of 10 to 60 ° 

with a D8 Focus diffractometer using Cu-K radiation (λ= 0.15406 nm). The surface morphology 

of the samples was determined using a JEOL JSM T300 scanning electron microscope (SEM) with 

a 15.0 kV field energy. A gold coating was applied to phosphorylated fibers without magnetite. 

However, PKF@Fe3O4 were investigated without any extra coating. Thermogravimetric analyses 

(TGA) were performed using a Perkin-Elmer TGA 8000 thermogravimetric analyzer. Samples 

were heated from 40 to 900 °C, under a nitrogen atmosphere, at a heating rate of 10 °C/min. 

The mechanical properties of the paper samples were measured by the Instron 4201 universal 

testing machine equipped with a 500 N load cell. The various tests were performed in a controlled 

room at 25 °C and 50 % relative humidity.  Young's modulus, stress, elongation at break and 

absorbed energy values are extracted from the stress-strain curves. Three to five tests are performed 

for each sample. The length, width, and fines content of PKF was measured with an OpTest 

Equipment Fiber Quality Analyzer (FQA). These analyses allow to determine effect of the 

pretreatment PKF. The measurements performed with the Fiber Quality Analyzer (FQA) follow 

standardized methods (ISO 16065), ensuring comparability and compliance of fiber parameters 

such as length, curl, and fines (Hawkesbury). 
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To evaluate the affinity between the magnetic particles and PKF, the surface free energy was 

determined. The surface free energy can be estimated by determining the contact angle of the 

materials using two different liquid probes (water and heptane). The contact angle of samples was 

measured in dynamic mood with a Sigma 701 (Biolin) surface tensiometer. It was carried out 

according to the Washburn method (Washburn, 1921). 

To determine the iron leaching contents, pieces of phosphorylated magnetic paper were put in 

aqueous solutions at different pH (1 to 10) and under mechanical stirring for more than 48 hours. 

The mass concentration of paper in the solution has been set at 1 g/L. After filtration, the 

concentration of iron in the filtrate was measured using inductively coupled plasma atomic 

emission spectroscopy. Using the same method, the stability of pure Fe3O4 was also assessed for 

comparison. 

4.6 Results and discussion 

4.6.1 Structural, chemical and morphological characterization 

Figure 4-2 shows the XRD patterns of the different paper samples and pure Fe3O4 magnetite. A 

typical XRD spectrum of type I crystalline cellulose was observed for PKF NT, with the main 

peaks at 14.8°, 16.7°, 21.2° and 22.5° corresponding to the (110), (11�0), (102/012) and (200) 

crystallographic planes, respectively (COD ID number 4114994) (Park et al., 2010; Siqueira et al., 

2019). The two peaks at 14.8° and 16.7° overlap and appear as a very large peak. The 

phosphorylation method described in this work did not show any changes in the structure or 

crystallinity of the cellulose fibers, an advantage compared to several other phosphorylation 

methods (Daud et al., 2011). After pretreatment with the high shear mixer and NaOH solution, the 

XRD spectra of the pretreated PKF (PKF T) shows the same crystal structure as the untreated PKF. 

After pretreatment, the peaks are more intense and more defined which proves the increase in 

crystallinity (Janin, 2009; Zhao, H. et al., 2007). In addition, the intensity of the (002) plane peak, 

a characteristic peak of crystalline cellulose, is stronger after pretreatment. Other characteristic 

peaks of type I crystalline cellulose appear, the most important one is the peak at 2θ = 37.8° which 

corresponds to the diffraction of the (004) plane. These findings can be supported by the evolution 

of the crystalline index percentage which can be calculated by the amorphous subtraction method 

described by the equation of Segal and al. (Segal et al., 1959): 
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Cellulose cristalliny index (%) =  I002−Iam
I002

∗ 100 Équation 4-1 

where I002 is the maximum intensity of the (002) peak at about 22.5° and Iam is the diffraction 

intensity attributed to amorphous cellulose, which is the valley between the (101) and (002) peak, 

at about 18.4o.  

 

Figure 4-2 : XRD patterns of PKF NT, PKF T, PKF@Fe3O4 composite, and pure Fe3O4 

PKF have an initial degree of crystallinity of 50 %, a lower value than the crystallinity of 

unmodified cellulose (Alexandre et Dubois, 2000), but it reaches 85 % after the alkaline 

pretreatment. The alkaline pretreatment promotes the rapid removal of surface amorphous cellulose 

leading to the exposure of microfibril bundles (Janin, 2009; Zhao, H. et al., 2007) and an increase 

of the surface roughness, allowing the adhesion of inorganic particles to the cellulose matrix 

(Lefatshe et al., 2017). The XRD spectrum of PKF T also shows the appearance of two peaks at 

34.8 and 44.0° indicating the presence of metallic sodium coming from the NaOH solution (Keshk 

et Hamdy, 2019). 

The broadening of Bragg's peaks indicates the formation Fe3O4 particles with a spinel structure 

(Map PDF Numbers: 01-079-0416). The diffractogram of Fe3O4 (Figure 4-2) shows peaks at 30.1°, 
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35.5°, 43.1°and 57.1° attributed to the (220), (311), (400) and (511) planes, respectively. The 

characteristic peaks of the magnetite particles show low crystallinity, with large, small peaks. This 

is justified by the synthesis temperature. Indeed, the synthesis of magnetite were performed at 30oC, 

a very low temperature to obtain highly crystallized particles. The broadening of the peaks may 

also indicate the very small size of the magnetite particles. 

In the XRD spectrum of PKF@Fe3O4 hybrid material, the characteristic XRD reflections of 

magnetite as well as cellulose are present. Therefore, the magnetic particles were successfully 

incorporated into the cellulose matrix during the preparation of the magnetic phosphorylated papers 

and were not removed after a thorough washing with water, indicating a strong cellulose-magnetite 

interaction. The intensity of the different peaks characteristic of the cellulose phase decreased. In 

fact, in the FKP@Fe3O4 composite material, the surface of the fibers was covered by magnetite 

particles, which reduced the intensity of the cellulose diffraction peak (Zhang, T. et al., 2021). It 

can be deduced from these profiles that the presence of Fe3O4 did not alter the crystal structure of 

the cellulosic fibers or the Fe3O4 particles, since no new peaks or peak shifts were observed. 

A qualitative characterization by FTIR was carried out to evaluate the effect of pretreatment on the 

PKF, and to verify the grafting of the phosphate groups and magnetite particles. The different ATR-

FTIR spectra are presented in Figure 4-3. Table A-1 (annexe A) summarizes the wavenumbers of 

the different bands found in the ATR-FTIR spectra and the corresponding functional groups. ATR-

FTIR spectra of PKF NT, PKF T and PKFT@Fe3O4 showed typical cellulose spectra. The bands 

at 3300, 2900, 1430, 1370, and 1060-1030 cm-1 are attributed to O-H stretching, C-H stretching, 

CH2 bending, C-H bending and C-O-C pyranose ring vibration and β-glycosidic linkage between 

the glucose units in cellulose, respectively (Soni et Mahmoud, 2015). The presence of the bands 

related to P=O, P-O-H and C-O-P bonds at 1260-12030, 970-920 and 810-827 cm-1, shows that the 

phosphorylation has been successfully achieved (Daud et al., 2011; Rana, H. H. et al., 2020). The 

presence of the absorption band at 3040 cm-1 and 1440 cm-1 indicates the fixation of NH4
+ cations 

in phosphorylated fibers (Petit et al., 2006; Ramakrishnan et Aruldhas, 1988). These bands 

disappear after pretreatment indicating the passage of the phosphorylated fibers from the hybrid 

form with ammonium and proton counter-ions to the sodium form. The bands at 1440 cm-1 and 

1430 cm-1 overlaps and appears as a broad band at 1438 cm-1. The change of counter-ions of the 

phosphate groups justifies the slight chemical shifts of the P=O, P-OH and P-O-C bands (Table 1). 
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Another band at 1650 cm-1 is also present in the spectra PKF, representative of O-H bending from 

absorbed water. After pretreatment, the amount of moisture absorbed in the fibers increases, as the 

phosphorylated fibers switch to the sodium form.  

 

Figure 4-3 : ATR-FTIR spectra of untreated PKF (PKF NT), pretreated PKF (PKF T), 
PKF@Fe3O4 composite and pure Fe3O4 

The spectra of FKPT@Fe3O4 and pure magnetite represent the two absorption bands at around 615 

and 592 cm−1, which are related to the Fe-O stretching vibration of tetrahedral sites of the spinel 

structure of magnetic nanoparticles (El-Sheikh et al., 2019; Pham et al., 2016). The broad band at 

3427 cm−1 was due to O-H stretching. In ATR mode, the shallow penetration depth and the small 

sampling spot would lead to a relatively weak band intensity (Li, W. et al., 2019), justifying the 

low intensity of the Fe-O band. In the hybrid material, the characteristic bands of the cellulosic 

chain keep the same wavenumbers as FKP T, but the bands are wider and less intense. This is 

because of the presence of Fe3O4 in the hybrid material. The same observation was reported in the 

XRD diffractograms. 

To determine the effect of pretreatment on PKF with sodium hydroxide solution and high shear 

mixing, the length, form factor, width, and fines content of the cellulosic fibers were determined 
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with the FQA fiber analyzer. The different parameters were determined as a function of mixer 

rotation speed in water as well as in sodium hydroxide solution. Figure 4-4 summarizes the 

different results obtained. The dispersion of the cellulosic fiber suspension by the high shear mixer 

in water mainly induces a decrease of the fiber length with an increase of the percentage of fines. 

These effects are more pronounced as the mixer speed increases: an increase in fines of 30% and a 

decrease in fiber length of 0.54 mm when the mixer speed increases from 0 rpm to 3500 rpm. 

Therefore, the dispersion of the fibers by the high shear mixer causes a better fibrillation of the 

fibers. In fact, fibrillated secondary fines can be created under the effect of the high shear mixer. 

These include debris from the SI and S2 cell wall. These findings are generally supported by the 

decrease in fiber diameter, which is the case. A decrease of 0.7 um is observed when increasing 

the rotational speed to 3500 rpm. 

 

Figure 4-4 : a) The length, b) fines, c) width, and d) shape factor of PFK at different mixer 
rotation speed in water or in 1 M sodium hydroxide. 

The change in fiber dispersion medium from water to hydroxide solution mainly causes an increase 

in fiber width reflecting the swelling of the fiber structure. The combination of alkaline treatment 

and high shear mixer dispersion further increases the swelling of the fibers. A diameter of 40 µm 
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at a rotation speed of 3500 rpm is observed, an increase of 10.2 µm compared to a simple dispersion 

in water. 

The decrease in fiber length, caused by the high shear mixer, is less pronounced in the sodium 

hydroxide solution than in water. In addition, the percentage of fines is lower in the alkaline 

solution than in water. Therefore, alkalizing PKF minimizes fiber degradation by the mixer. The 

sodium hydroxide acts as a lubricant on the surface of the fibers, which minimizes fiber aggression. 

The deformation factor increased from 85.7 % to 87.9 % with the alkaline treatment of the fibers 

and further to 89.1% after the use of the high shear mixer at 3500 rpm. This increase significantly 

influences the mechanical properties of the future composite material made of these phosphorylated 

cellulosic fibers.  

In summary, the combination of two treatments results in fibers with a good percentage of fines, a 

large shape factor and an excellent swelling of the structure, without significant degradation. This 

allows on the one hand, the increase of the specific surface of the fibers (Tian et al., 2014). On the 

other hand, it allows to improve the accessibility of the fibers because of the replacement of the 

intra-fiber hydrogen bonds by fiber-water hydrogen (Giertz, 1977). These changes facilitate the 

incorporation and dispersion of the mineral filler in the fibrous mat during the hybrid material 

synthesis phase. 

The surface morphology of PKF under the different pretreatment conditions observed by SEM at 

two different enlargements (200 µm and 50 µm), are shown in Figure A-1 (Annexe A). The overall 

view of the fibers confirms the findings obtained by the FQA analyzer, namely the increase of 

percentage of fines with the increase of high shear mixer rotation speed. FQA analyses showed that 

the deformation factor was higher in the case of fiber dispersion in sodium hydroxide solution. This 

was confirmed by SEM images, where the spiral shaped fibers are very clear in the case of mixing 

in water only. There is less visible damage on the fibers compared to NaOH pretreatment with long 

reaction time or other types of pretreatment like ultrasound or other combination of mechanical 

and chemical treatments (Kim, I. et Han, 2012). The images obtained at a large scale of 

magnification (Figure A-4b) show the increase in diameter of the fibers with pretreatment in 

sodium hydroxide at a high rotational speed. The breaks in the fibers and the fibrillation caused by 
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the mixer are also clearly visible. In addition, the surface of the fibers is rougher after the treatment 

in sodium hydroxide, which will have a positive effect on the retention of magnetite particles. 

After the coating of the fibers, the magnetic particles can be seen by the color change of the pure 

phosphorylated cellulose paper from white to black (Figure 4-5). The SEM images, also shown in 

Figure 4-5, reveal the complete coverage of the PKF surface by the Fe3O4 particles with a 

homogeneous dispersion. The SEM pictures of the magnetic phosphorylated paper show that the 

magnetite particles are retained on the surface of the fibers and not by agglomeration in the pores 

between the fibers. This result is very important for several reasons. Indeed, this shows that Fe3O4 

particles have a high affinity for phosphorylated cellulosic fibers and do not agglomerate, while 

inorganic particles have a high tendency for agglomeration. Moreover, this coverage on the surface 

of the fibers, and not between the fibers, allows to keep the porosity of the final material, which is 

a great advantage in several applications like adsorption and catalysis (Haniffa et al., 2021). 

 

Figure 4-5 : Actual size and SEM images (at 200 µm and 20 µm) of paper made from PKF or 
PFK@Fe3O4 
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4.6.2 Affinity between Fe3O4 and PKF and formation mechanism of PKF@Fe3O4 hybrid 
material 

An instantaneous retention of Fe3O4 particles on the surface of phosphorylated fibers was observed 

during the synthesis process. Furthermore, the entire amount of magnetite added was retained. This 

was validated by calcination tests where the obtained mass percentages are almost the same as 

theoretical values. The SEM images confirm the dispersion of Fe3O4 on the surface of the fibers. 

It has been reported that the synthesis of composite material based on polymer and magnetite 

nanoparticles can be done by simple mixing, it is not clear how the distribution of magnetite 

particles occurs during this accumulation process (Haniffa et al., 2021). A recent study has shown 

that the mechanism is based on an exchange of electrons between the p-orbital of the oxygen ion 

and the half-filled d-orbital of iron. As a result, chemically modifying the cellulose surface with 

oxygen-rich groups makes Fe3O4 particles more attractive (Zong, P. et al., 2019). In this approach, 

PKF offers a lot of oxygen donor sites due to the presence of phosphate groups, which results in 

good retention of magnetic particles on the surface of phosphorylated fibres. We believe that this 

explanation using coordination chemistry principles is very useful to understand metal-cellulose 

bond formation through a donor-acceptor conceptual framework. However, in this study, we have 

decided to use the surface properties, namely the surface free energy, to explain the formation 

mechanism of the hybrid material phosphorylated cellulose fiber and Fe3O4 particles. In fact, 

interfacial adhesion occurs when two different materials are combined or mixed. Typically, to 

achieve better interfacial adhesion, the combination of materials must have the same properties, 

such as hydrophilic fillers and hydrophilic matrices or hydrophobic and hydrophobic materials, 

which creates a robust bond between the two materials (Taib et Julkapli, 2019). The determination 

of the surface energy, particularly dispersive and polar components of PKF and magnetite, can 

determine their hydrophobic or hydrophilic character, and thus their compatibility in terms of 

wetting (Pucci et al.). The determination of the surface energy, polar and dispersive components 

of the Fe3O4 fibers and particles was done by measuring contact angles in dynamic mode with a 

force tensiometer. Usually, to measure the contact angles, the dispersed materials must be put in 

the form of pellets and the sessile drop method is used (contact angle in static mode). Although this 

method is commonly used, it is severely criticized by scientists. The compression of the powder or 

fibers into pellets eliminates some aspects of the surface topography. In addition, obtaining a 

smooth, hyper, uniform surface is not always evident (El Omari et al., 2019). The force tensiometer 



 

113 

allows to solve this problem and to characterize the wettability of powders and fibers without 

changing their morphological aspects, thanks to a specific sample holder and the use of the 

Washburn method. Poiseuille's theory concerning the flow of liquid via a capillary serves as the 

foundation for the Washburn or capillary rise method. The modified Washburn equation 

summarises it (Levine et al., 1980).  

𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (𝛳𝛳) = 𝑐𝑐 𝜌𝜌
2.𝜎𝜎    
2 𝜂𝜂

 𝑡𝑡
𝑚𝑚2 Équation 4-2 

Where ϴ is the contact angle, C is the material constant, ρ, σ and η are, respectively, the density, 

surface tension and viscosity of the liquid, t is time and m is the mass of liquid absorbed by the 

powder (measured by the tensiometer). The material constant C is a geometric factor, characteristic 

for each sample. It depends on the particle size and the packing in the sample holder. It must be 

determined experimentally for each sample. To do this, a first measurement of the wettability of 

the sample must be made with a completely wetting liquid.  

The polar and dispersive components of the surface energy were determined using the method of 

Work, one of the most used methods. The equation is as follows: 

�(γ𝑙𝑙𝑑𝑑 γ𝑠𝑠𝑑𝑑) + �(γ𝑙𝑙
𝑝𝑝 γ𝑠𝑠

𝑝𝑝) = 0.5 γ𝑙𝑙(1 + cos𝛳𝛳) Équation 4-3 

Where γ𝑙𝑙𝑑𝑑 , γ𝑙𝑙
𝑝𝑝are the dispersive and polar components for liquid, and  γ𝑠𝑠𝑑𝑑 , γ𝑠𝑠

𝑝𝑝 are the dispersive and 

polar components for the solid material. Two liquids with known dispersive and polar components 

are required to resolve the Work equation. In this study, water and heptane were used. Table 4-1 

shows the results. 

Table 4-1 : Surface free energy and components for PKF and magnetite Fe3O4 

 γtotal (mN/m) γd (mN/m) γp (mN/m) 

PKF  26.32 ± 3.00 20.14 ± 1.00 6.18 ± 2.00 

Fe3O4 28.18 ± 2.00 20.14 ± 0.50 8.04 ± 1.50 

The surface free energy components of the PKF and the magnetite particles are very close. This 

should give a high adhesion energy between the two materials. This is the key factor for the good 

retention and distribution of the magnetite particles on the surface of PKF. The high affinity 
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between PKF and Fe3O4 which allowed to produce the good distribution and the non-agglomeration 

of Fe3O4 particles between them. In fact, to reduce their surface energy, magnetic iron oxide 

nanoparticles are very easy to agglomerate (Liu, Shixiang et al., 2020).  

4.6.3 Stability studies of PKF@Fe3O4 composite material 

Although the use of materials functionalized with iron derivatives is very interesting, this type of 

material presents the risk of iron leaching. To ensure the stability of the magnetic phosphorylated 

paper, iron leaching tests have been performed at different pH. For comparison, the stability of 

pure Fe3O4 was also evaluated under the same conditions. 

The results obtained from the iron leaching test from the PKF@Fe3O4 composite material (Figure 

4-6) showed a maximum leaching of iron at pH below 3. At pH 2, the iron concentration is about 

3.5 mg/L. From pH 3 the leaching of iron did not exceed 0.2 mg/L. The maximum leaching of iron 

from the PKF@Fe3O4 composite material is 11 times lower than that of the native Fe3O4 particles. 

This suggests that the modification process minimizes the iron leaching in solution. The values 

obtained in this study are lower than other studies on similar composites. For example, Aaron and 

al reported an iron leaching of 4.51 mg/L at pH 3 for a composite of peanut shell and Fe3O4 (Aryee 

et al., 2022). The material has been reported as non-toxic and has been used in water treatment 

applications. In summary, magnetic phosphorus paper is a material with very low iron leaching 

risk. Moreover, the iron concentration measured in this study is well below the recommended limits 

for drinking water (0.3 mg/L, (Council et al., 2001)), confirming the low risk of iron leaching from 

the material. 



 

115 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 4-6 : a) Iron leaching concentration as a function of pH for Fe3O4 particles and 
PKF@Fe3O4 composite paper, b) real photo of paper fragments at different pH 

4.6.4 Mechanical properties  

The mechanical properties including tensile strength index of rupture, Young's modulus elongation, 

of papers are shown in Figure 4-7 and Table 4-2. According to the results, the pretreatment resulted 

in more rigid fibers with better tensile strength. The tensile strength increased from 7.2 to 12.6 MPa 

and the Young's modulus from 0.52 to 2.11 GPa. The alkaline treatment of cellulose fibers is known 

to improve the mechanical properties of cellulose fibers (Rokbi et Osmani, 2011). The same effect 

has been observed with phosphorylated cellulose fibers. This can be explained by the increased 

crystallinity of the fibers as well as the higher bonded surface between the fibers due to 

intramolecular hydrogen bonding in the cellulosic chains (Solberg et al., 2023).  

Generally, the addition of mineral particles to the fibrous matrix causes a decrease in the 

mechanical properties due to the agglomeration of the particles and causes a global fragility of the 
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composite material (Haniffa et al., 2021). Our synthesis method gave opposite results and an 

increase in the overall mechanical properties was observed due to the uniform distribution and 

absence of agglomerates in the structure, as confirmed by SEM. Moreover the approach in the free 

energy surface of the phosphorylated fibers as well as that of magnetite gives an excellent wetting 

of the combination of the system, consequently an excellent particle-fiber adhesion, which leads to 

a greater mechanical stability of the composite system (Kirchberg et al., 2011). The elongation of 

the PKF@Fe3O4 composite paper is greater than that of papers made from treated fibers. This is to 

be expected as the presence of magnetite decreases the strong bonding of the fibers to each other, 

which increases the elasticity of the material and decreases the rigidity. However, the composite 

papers have a lower elongation than the papers prepared from untreated phosphorylated fibers. In 

this case this difference is due to the presence of the inorganic filler in the fiber matrix (Hu, G. et 

al., 2023). In any case, paper is not the most elastic or hardest material. However, the fact that the 

adhesion of magnetite particles on the surface of the phosphorylated fibers increases the 

mechanical properties is of great interest. These interesting mechanical properties allow the 

material to be used in filtration applications 

Table 4-2 : Mechanical properties of papers made from PKF NT, PKF T and PKF@Fe3O4  

Sample Young’s Modulus (E) 

(GPa) 

Tensile strength (σmax) 

(MPa) 

Elongation (ε) 

(%) 

PKF NT 0.52 ± 0.07 7.2 ± 1.0 5.0 ± 1.5 

PKF T 2.11 ± 0.03 12.6 ± 1.5 1.6 ± 0.2 

PKF@Fe3O4 1.54 ± 0.05 17.5 ± 1.2 4.0 ± 1.0 
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Figure 4-7 : Stress-strain curves of papers made from PKF NT, PKF T and PKF@Fe3O4 

4.6.5 Thermal stability (TGA) 

The thermal properties of all paper samples and pure Fe3O4 were studied by thermogravimetric 

analysis (TGA). As shown in Figure 4-8, at low temperature (<105°C), a small initial weight loss 

was observed which is due to the loss of physically adsorbed water. PKF NT showed the lowest 

weight loss. The weight loss from 190 °C to 380 °C is due to the decomposition of organic 

molecules in the cellulosic fibers. The alkaline pretreatment significantly improved the thermal 

behavior of PKF by retarding the initiation of thermal degradation from 190 °C for PKF NT to 

260 °C for PKF T. In addition, weight losses were lower for PKF T. PKF NT retained 33 % of their 

initial weight at 900 oC against 50% for PKF T. This difference is mainly due to the presence of 

metallic sodium in PKF T. The PKF@Fe3O4 composite has a very similar thermal behavior to PKF 

T. In summary, although PKF are already known for their high thermal stability, the alkaline 

pretreatment with the high shear mixer has further improved the thermal behavior. In addition, the 

PKF@Fe3O4 composite also showed high thermal stability. 
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a) 

 

b) 

 

Figure 4-8 : a) TGA and b) DTG curves of paper samples 
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4.7 Conclusions 

The main objective of this work was to synthesize eco-friendly and cost-effective adsorbents 

capable of removing both metallic cations and anions from wastewater. In this first part of the study, 

a novel composite paper based on phosphorylated cellulose fibers and magnetite was synthesized 

using a simple method that avoids cellulose fiber degradation while optimizing their swelling for 

composite preparation. The physicochemical characterization of the magnetic phosphorylated 

paper revealed an excellent affinity between the cellulose fibers and magnetite. This strong 

interaction resulted in a stable material with minimal iron leaching. Furthermore, the composite 

demonstrated excellent thermal and mechanical properties, indicating that magnetic 

phosphorylated kraft fibers could be an efficient material for water treatment. The next phase of 

this study will focus on evaluating their adsorption performance for both metallic cations and 

anions. 
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5.1 Résumé  

La contamination de l’eau par les métaux lourds représente une menace importante pour la santé 

humaine et l’environnement. Dans cette étude, les performances d’adsorption d’un composite 

(PKF@Fe₃O₄), à base de fibres de kraft phosphorylées (PKF) et de nanoparticules de magnétite 

(Fe₃O₄), ont été évaluées. Des essais d’adsorption en mode discontinu ont été réalisés afin d’étudier 

son efficacité dans différentes conditions, notamment le pH, le temps de contact et la température. 

Des modélisations cinétiques ainsi que des isothermes d’adsorption ont également été examinés. 

Une attention particulière a été portée à l’utilisation de modèles de régression linéaire et non 

linéaire pour décrire le processus d’adsorption. De plus, plusieurs paramètres statistiques ont été 

utilisés pour valider rigoureusement les données. 

Les résultats indiquent que l’adsorption des métaux sur le matériau composite dépend fortement 

du pH. Par exemple, le pH optimal d’adsorption est de 2,0 pour le 2
4CrO −  et de 5,0 pour les ions 

Cu2+. Les études cinétiques ont montré que l’adsorption du 2
4CrO −  suit le modèle d’Elovich, tandis 

que celle du Cu2+ est mieux décrite par le modèle cinétique du pseudo-second ordre. L’analyse des 

isothermes a révélé des comportements distincts : l’adsorption du 2
4CrO −  correspond au modèle de 

Langmuir, suggérant une adsorption en monocouche, tandis que celle du Cu2+ présente une 

isotherme en deux étapes, reflétant l’hétérogénéité du composite et la présence de plusieurs sites 

d’adsorption. L’augmentation de la température améliore la capacité d’adsorption. Les capacités 

maximales d’adsorption pour les ions Cu2+et 2
4CrO −  sont respectivement de 140 et 16 mg/g, 

indiquant que le composite est un meilleur adsorbant pour le cuivre que pour les chromates. L’étude 

thermodynamique montre une adsorption spontanée pour les cations et les anions étudiés, avec un 

caractère endothermique. Cette étude met en évidence le potentiel du composite PKF@Fe₃O₄ en 

tant que solution écologique et polyvalente pour la décontamination des eaux. 

 

Mots-clés : Adsorption, Métaux lourds, Cellulose phosphorylée, Magnétite, Isothermes 

d’adsorption, Cinétique. 
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5.2 Abstract 

Heavy metal contamination in water poses a significant threat to human health and the environment. 

In this study, the adsorption performance of a composite (PKF@Fe₃O₄,) based on phosphorylated 

kraft fibers (PKF) and magnetite nanoparticles (Fe₃O₄) was investigated. Batch adsorption tests 

were conducted to evaluate its effectiveness under various conditions, including pH, contact time, 

and temperature. Kinetic modeling and adsorption isotherms were also studied. Particular attention 

was given to the use of both linear and nonlinear regression models in describing the adsorption 

process. Additionally, several statistical parameters were employed to thoroughly validate the data. 

The results indicate that metal adsorption on the composite material was strongly dependent on pH. 

For example, the optimal adsorption pH is 2.0 for 2
4CrO −  and 5.0 for Cu2+ ions.  Kinetic studies 

revealed that 2
4CrO −  adsorption follows the Elovich model, whereas Cu2+ adsorption is best 

described by the pseudo-second-order kinetic model. Isotherm analysis highlighted distinct 

behaviors: 2
4CrO −  adsorption aligns with the Langmuir model, suggesting monolayer adsorption, 

whereas Cu2+ adsorption exhibits a two-step isotherm, reflecting the heterogeneity of the composite 

and the presence of multiple adsorption sites. The increase in temperature enhances the adsorption 

capacity. The maximum adsorption capacities for Cu2+ and 2
4CrO −  ions are 140 and 16 mg/g, 

indicating that the composite is a better adsorbent for copper than for chromates. The 

thermodynamic study shows spontaneous adsorption for the cations and anions studied, with an 

endothermic character. This study demonstrates the potential of the PKF@Fe₃O₄ composite as an 

environmentally friendly, versatile solution for water decontamination. 

Keywords: Adsorption, Heavy metals, Phosphorylated cellulose, Magnetite, Adsorption isotherms, 

Kinetics. 
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5.3 Résumé graphique 

 

5.4 Introduction 

Heavy metal contamination of water poses a serious threat to human health, living organisms, and 

aquatic and soil ecosystems (Das et al., 2023). Most heavy metals contribute to environmental and 

atmospheric pollution and can be fatal to humans (Mitra, S. et al., 2022). Additionally, they can 

accumulate in biological systems, causing bioaccumulation even at low exposure levels. Heavy 

metals can damage various organs, including the nervous system, liver, lungs, kidneys, stomach, 

skin, and reproductive systems (Saravanan et al., 2024).To address this challenge, innovative 

solutions based on biosorption, utilizing adsorbent materials derived from renewable resources, 

have gathered significant attention (Santucci et Fiore, 2021). This approach offers an eco-friendly 

and cost-effective alternative for removing heavy metals from water. (Singh, V. et al., 2024). 

One of the most promising biosourced adsorbents to date is produced by phosphorylating cellulose 

(HadidNoukratiBarroug, et al., 2021). The introduction of functional phosphate groups through 

cellulose phosphorylation results in a highly effective adsorbent for heavy metals due to its strong 

affinity for metal ions. This has been widely reported in the literature, with various phosphorylation 

methods applied to numerous cellulose derivatives targeting a wide range of metal ions such as 
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Cu2+ Pb2+, Cd2+ and Cr3+ (Jang et Choi, 2023; Karim et Monti, 2021; Li, X. et al., 2023; Mautner 

et al., 2016b; Sun, J. et al., 2023). However, due to the strong anionic charge of the phosphate 

groups mostly found on the surface of phosphorylated cellulose, it has low affinity for metallic 

anions. This limitation prevents phosphorylated cellulose from being a universal adsorbent for all 

types of heavy metals commonly found in aqueous environments (Sayadi et Brouillette, 2024).  

The combination of phosphorylated cellulose fibers with magnetite particles yields a composite 

with promising potential for the adsorption of both anions and cations. These innovative 

composites leverage the high adsorption capacity of phosphate groups and magnetic particles, 

while also offering the advantage of easy recovery of the adsorbent through the application of an 

external magnetic field (Chu et Nguyen, 2023; Luo, Y. et al., 2023; Yu, Y. et al., 2018). Magnetite 

(Fe3O4) offers several advantages in terms of accessibility and cost-effectiveness. It has been 

widely used in polymer adsorbents (Karamipour et al., 2020), and it exhibits excellent adsorption 

capacity for heavy metals (Chen, L. et al., 2021). 

In the first part of this study (Sayadi et Brouillette, 2025b), the synthesis and characterization of 

the PKF@Fe₃O₄ composite demonstrated its chemical structure, stability, and mechanical and 

thermal properties. The magnetic phosphorylated paper exhibited interesting chemical, 

mechanical, and thermal stability, making it a suitable material for use in water treatment and heavy 

metal sequestration. The phosphorylation of cellulose was carried out using a method based on 

phosphate esters and urea (Shi, Y. et al., 2014). The preparation of phosphorylated cellulose and 

magnetite composites was made possible by a simple ex situ synthesis method. This synthesis 

method offers the advantages of simplicity and efficiency, comparable to commonly used chemical 

modification strategies that require complex operations (Gao et al., 2021).  

In the second part of this study on magnetic phosphorylated paper, we evaluate the heavy metal 

adsorption capacities, specifically for 2
4CrO −  and Cu2+. The primary objective is to demonstrate 

that phosphorylated cellulose and its composites offer an eco-friendly and efficient solution for 

wastewater purification. To achieve this, the study focuses on the following objectives: (i) evaluate 

the efficiency of this adsorbent for the decontamination of 2
4CrO −  and Cu2+ in aqueous solution; (ii) 

study the impact of some environmental factors such as pH, time, and temperature on the 
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adsorption processes; (iii) study the kinetics, thermodynamic and equilibrium of the adsorption 

process. 

5.5 Experimental 

5.5.1 Materials 

The bleached softwood kraft pulp used in this study was provided by a Northeastern Canada pulp 

and paper mill. The following chemicals were used as received: FeCl₃·6H₂O and FeCl₂·4H₂O (ACS 

reagent, 97 %, Sigma-Aldrich), urea (Alfa Aesar), 25 % ammonia solution, ethanol, methanol, 

hydrochloric acid (Fisher Scientific), and sodium hydroxide standard solutions (0.1M, Fluka). The 

phosphate ester was synthesized using decanol (98 %) and phosphorus pentoxide (99 %). 

Copper(II) sulfate pentahydrate 99 % (CuSO₄·5H₂O, Sigma-Aldrich) and potassium chromate 

99 %, (K₂CrO₄, Sigma-Aldrich) were used as model cationic and anionic contaminants for 

adsorption tests. 

5.5.2 Synthesis of magnetic phosphorylated paper (PKF@Fe3O4) 

The magnetic phosphorylated paper composite, identified as PKF@Fe3O4, was synthesized using 

a previously described protocol (Sayadi et Brouillette, 2025b). First, the fibers were phosphorylated 

using a phosphate ester and urea under controlled conditions. The phosphate ester was synthesized 

by a reaction between decanol and phosphorus pentoxide at 60 °C for 6 h. Subsequently, the 

phosphorylated fibers (PKF) were treated with sodium hydroxide and a high-shear mixer (L5M-A, 

Silverson, USA) to enhance swelling and dispersion of fibers. The preformed magnetite suspension 

was then added to the PKF dispersion, and the mixture was stirred, filtered, and washed to obtain 

the final composite. The mass ratio of magnetite in the composite paper was approximately 30%.  

5.5.3 Adsorption experiments 

Batch adsorption tests were performed to evaluate the adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  by the 

PKF@Fe3O4 composite. The adsorbent (2 g/L) was added to a solution containing 2
4CrO −  or Cu2+. 

The mixture was placed in an orbital shaker (Lab-line Instrument) at 180 rpm for 110 min. Once 

equilibrium was reached, the magnetic composite was removed from the solution using a hand 

magnet. The residual concentration of the different metal ions was determined by UV-Visible 
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spectrophotometry. The influence of pH on adsorption was examined across the 1 to 10 range of. 

The pH was adjusted with 0.1 M HCl or NaOH solutions. 

The removal efficiency R (%) and adsorption capacity Q (mg/g) were calculated using the 

following equations: 

i e

i

C CR(%) 100
C
−

= ×  Équation 5-1 

i eC CQ V
M
−

= ×  Équation 5-2 

where Ci and Ce (mg/L) are the initial and equilibrium concentration of metal ions, M is the amount 

of adsorbent (g) and V is the solution volume (L). 

5.5.4 Kinetic experiments 

For kinetic studies, initial concentrations were set at 50 ppm for Cu2+ and 10 ppm for 2
4CrO − , based 

on the sensitivity range of the analytical method for residual metal determination. The experiments 

were conducted at a constant temperature of 25 °C. 

Four models were applied to kinetics data: pseudo-first order (PFO) (Equation 5-3), pseudo-second 

order (PSO) (Equation 5-4) (Ho et McKay, 1999), Elovich (Equation 5-5) (Chien et Clayton, 1980) 

and intra particle diffusion (Equation 5-6) (Srivastava, S. et al., 1989). 

( )e t e 1ln q q ln q k t− = −  Équation 5-3 

2
t e2 e

t 1 1 t
q qk q

= +  Équation 5-4 

eq A Bln t= +  Équation 5-5 

1 2
t iq k t C= +  Équation 5-6 

where qt and qe are the amount of the metal adsorbed at time t and at equilibrium (mg/g), 

respectively, k1 (min-1) is the equilibrium constant of the first order reaction rate, k2 (g/mg min) is 

the second order reaction rate equilibrium constant, A and B are constants related to the adsorption, 

ki (mg/g min1/2) is the internal diffusion rate constant and C is the internal diffusion model constant. 
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5.5.5 Isotherm modeling 

Adsorption isotherms were generated at three different temperatures: 25 °C, 40 °C, and 60 °C, to 

assess the effect of temperature on adsorption capacity. The isotherm modeling has been carried 

out using both simple and complex models. To model the 2
4CrO −  adsorption isotherm, three 

classical models were employed: Langmuir (Equation 5-7), Freundlich (Equation 5-8), and 

Dubinin-Astakhov (Equation 5-9). In the case of Cu2+ adsorption, the two-step Langmuir isotherm 

(Blázquez et al., 2010; Esquerdo et al., 2014) (Equation 5-10, 5-11, and 5-12) and the two-step 

Dubinin-Astakhov isotherm (Blázquez et al., 2010; Inglezakis, V., 2007) (Equation 5-13) were 

employed for modeling the adsorption isotherm. The choice of mathematical modelling is based 

on the shape of obtained isotherms. 

Langmuir: L L e
e

L e

Q K CQ
1 K C

=
+

 Équation 5-7 

Freundlich: F1 n
e F eQ K C=  Équation 5-8 

Dubinin-Astakhov: e m

1RT ln 1
CQ Q exp

2E

  +    = −
 
  

 Équation 5-9 

Two-step Langmuir: 
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Two-step Dubinin-Astakhov: ( ) i

i

n
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RT ln 1/ C
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 Équation 5-13 

where Qe and QL are the equilibrium and maximum adsorption capacities, respectively (mg/g), Ce 

is the equilibrium concentration of metal ion in the liquid phase (mg/L), KL is the Langmuir 
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constant (L/mg), 𝐾𝐾𝐹𝐹 is the Freundlich constants (L/g) and nF is the heterogeneity factor (mg−1). In 

the Dubinin-Astakhov isotherm, Rgaz is the perfect gas constant (8.314 10-3 kJ/mol K), T is the 

temperature (K), C is the ratio between the equilibrium concentration of metallic ion in solution 

(Ce) and the saturation concentration (Cs) (mg/L), n is the heterogeneity parameter (dimensionless) 

and E is the adsorption energy (kJ/mol). The two-step Langmuir isotherm is the sum of two 

successive Langmuir isotherms. The second step starts from a critical concentration Cc (mg/L). The 

subscript "i" is used to designate the stage in both Langmuir and Dubinin-Astakhov models. 

5.5.6 Model validation and error functions 

The data are modeled in both linear and non-linear modes. The best fit between kinetic models was 

evaluated with the determination coefficients (R2), the squared sum of error (SSE) (Equation 5-14) 

and q∆  (Equation 5-15).  

( )2t,exp t,calSSE q q= −∑  Équation 5-14 

2
t,exp t,cal

t,exp

q q
q

q(%) 100
n 1

 −
  
 ∆ = ×

−

∑
 Équation 5-15 

where qt,exp and qt,cal are the experimental adsorption capacities of metal ions (mg/g) at time t and 

the corresponding values obtained from the kinetic models, respectively and n the number of data 

points. 

5.6 Results and discussion 

5.6.1 Study of the adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  by PKF@Fe3O4 

5.6.1.1 Effect of pH and contact time 

Several parameters influence the adsorption efficiency of metal ions such as the concentration of 

adsorbent and adsorbate, temperature and pH. Among them, pH is critical since it affects both the 

surface characteristics of the adsorbent and the speciation of the metal ion (Han et al., 2007). 

Adsorption results can be significantly distorted outside the optimal pH range, making this 

parameter a focal point of the present study. 
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The effect of pH on the adsorption of 2
4CrO −  and Cu2+ onto PKF@Fe3O4 was examined over the 1 

to 10 range (Fig. 1a). The results clearly show that the adsorption of 2
4CrO −  by PKF@Fe3O4 reaches 

a maximum at pH 2.0. Beyond this pH, the adsorption decreases significantly. At acidic pH, the 

surface of PKF@Fe₃O₄ is highly protonated, resulting in an electrostatic attraction between the 

positively charged adsorption sites and the negatively charged 2
4CrO −  anions (Van et al., 2019).  

It is suggested that magnetite in the PKF@Fe₃O₄ composite is primarily responsible for the 

adsorption of 2
4CrO −  anions, as the phosphorylated fibers themselves are negatively charged and 

lack sites capable of acquiring a positive charge. Furthermore, the optimal pH for 2
4CrO −  adsorption 

by the composite aligns with the pH range reported for magnetite in the literature (Touihri et al., 

2021). 

 

 

Figure 5-1 : Effect of (a) pH* and (b) contact time** on the adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  onto 

PKF@Fe3O4. 
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*Amount of adsorbent 2.0 g/ L, Contact time 110 min, Initial concentration of 2
4CrO −  10 mg/L, 

Initial concentration of Cu2+ 50 mg/ L). 

**Amount of adsorbent 2.0 g/ L, pH Cu2+ 5.0, pH 2
4CrO −  2,0, Initial concentration of 2

4CrO −  
10 mg /L, Initial concentration of Cu2+50 mg /L). 

The adsorption of Cu2+ onto the PKF@Fe₃O₄ composite is optimal at pH 5.0. At higher pH, Cu2+ 

ions may precipitate, leading to potential misinterpretation of the adsorption results. At acidic pH, 

the composite surface is highly protonated, causing electrostatic repulsion between the positively 

charged Cu2+ ions and the adsorbent surface. As the solution becomes more basic, the surface 

functional groups deprotonate, acquiring negative charges that promote electrostatic attraction 

between the Cu2+ ions and the binding sites. Additionally, PKF are negatively charged across most 

of the pH range, further favoring the adsorption of cations.In summary, the optimal pH for the 

adsorption of 2
4CrO −  ions onto the PKF@Fe₃O₄ composite is 2.0, while the optimal pH for Cu2+ 

ions is 5.0. All subsequent kinetic and adsorption isotherm studies will be conducted at these 

respective pH values. 

Fig. 1b illustrate the effect of reaction time on the adsorption processes of Cu2+ and 2
4CrO −  onto the 

PKF@Fe₃O₄ composite. The results indicate that the adsorption of both ions is rapid, with over 90 % 

being removed within the first 60 minutes. This fast adsorption rate is a common characteristic of 

heavy metal adsorption on magnetite-based substrates and modified cellulose fibers, highlighting 

one of the key advantages of these adsorbents (Touihri et al., 2021). 

5.6.1.2 Kinetics studies 

Adsorption occurs in several distinct phases: (i) external mass transfer on the boundary layer or 

diffusion film between the liquid phase and the external surface of the adsorbent; (ii) diffusion in 

the adsorbent by which the adsorbate solution enters the pores of the adsorbent; and (iii) formation 

of physical or chemical bonds of the adsorbate at the level of the active centers in the pores of the 

adsorbent (Krstić, 2021). Studying adsorption kinetics is essential for understanding the limiting 

steps in the process and predicting the mechanisms involved in solute diffusion at the adsorbent 

surface and within its pores (Hassanzadeh-Afruzi et al., 2022). Table 5-1 presents the kinetic 

parameters for 2
4CrO −  and Cu2+ adsorption by PKF@Fe3O4. Based on the highest R2, the lowest 

SEE and q∆  values obtained by linear and nonlinear regression, the adsorption of 2
4CrO −  by 
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PKF@Fe₃O₄ is best described by the Elovich equation. These findings suggest that the 2
4CrO −

adsorption behavior aligns with the characteristics of chemical adsorption (Wu, F.-C. et al., 2009a). 

The Elovich model is particularly effective for modeling adsorption kinetics on heterogeneous 

surfaces (Kumbhar et al., 2022). 

Table 5-1 : Kinetic parameters for 2
4CrO −  and Cu2+ adsorption by PKF@Fe3O4, at room 

temperature, obtained from linear and nonlinear regressions of the PFO, PSO, Elovich and 
intraparticle diffusion models 

Kinetics Parameters 

2
4
−CrO  Cu2+ 

Linear 
equations 

Nonlinear 
equations 

Linear 
equations 

Nonlinear 
equations 

PFO 

qe (mg/g) 3.252 3.912 51.475 21.967 
k1 (min−1) 0.071 0.145 0.0544 0.026 

R2 0.962 0.932 0.965 0.988 
SEE 6.519 1.061 8592.011 7.102 

Δq (%) 35.000 16.000 213.000 7.000 
qe (mg/g) 4.318 4.199 26.596 26.277 

PSO 
k2 (g/mg min) 0.045 0.056 0.001 0.0011 

R2 0.975 0.975 0.972 0.964 
SEE 0.404 0.359 20.703 20.438 

Δq  (%) 11.000 9.000 11.000 12.000 

Elovich 
A 1.4256 1.426 -7.622 0.000 
B 0.5961 0.596 5.780 4.048 
R2 0.967 0.991 0.935 0.904 

SEE 0.130 0.130 121.936 59.904 
Δq  (%) 4.000 4.000 14.000 30.000 

Intraparticle 

diffusion 

ki (mg/g min1/2) 0.3241 0.218 1.724 1.233 
C 1.1985 2.044 1.781 5.6134 
R2 0.7949 0.7949 0.880 0.818 

SEE 1.495 0.481 118.224 81.005 
Δq  (%) 14.000 8.000 22.000 27.000 

For Cu2+ adsorption, the PSO model was found to best describe the data. This indicates that both 

physical and chemical interactions are involved in the adsorption process. Based on the results of 

linear regression alone, the PSO model aligns well with the data. This is consistent with most 

adsorption studies, where PSO is often identified as the best-fitting model. However, in many cases, 

modeling relies solely on nonlinear regression, which does not always provide accurate results 

(Revellame et al., 2020). Furthermore, model validation is often based exclusively on R2 values. 
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Using both linear and nonlinear regression provides a more robust approach. While nonlinear 

regression often produces models that fit well experimental data, it has the limitation of requiring 

initial parameter estimates. Linear regression can serve as a useful tool for these initial parameter 

estimates for nonlinear regression. It is also crucial to recognize that model validation should not 

rely solely on R2 values. Even when R2 is close to unity, significant errors or discrepancies between 

the predicted and experimental maximum adsorption capacities can occur, leading to erroneous 

interpretations. Identifying and addressing these issues, as observed in previous studies, is essential 

for producing valid and reliable data that can guide future research. 

5.6.1.3 Study of adsorption isotherm 

The determination of equilibrium parameters is an important step in designing an efficient 

adsorption system. Two distinct types of isotherms were observed for the adsorption of Cu2+ and 
2
4CrO −  onto the PKF@Fe3O4 composite (Figure 5-2). For 2

4CrO − , the adsorption isotherm followed 

a single-step pattern, whereas Cu2+ adsorption exhibited a double-step isotherm. In the case of Cu2+  

adsorption, the complexity introduced by the multistage isotherm was addressed by considering 

the global isotherm as the sum of the isotherms for each individual step (Gutiérrez-Serpa et al., 

2022). 

The model parameters were evaluated by linear and nonlinear regression. The sum of squares errors 

(SSE) and the coefficient of determination R2 were used to measure the accuracy of the fit. Figure 

5-2 shows the adsorption isotherms of Cu2+ and 2
4CrO −  by the PKF@Fe3O4 composite at different 

temperatures. Tables 5-2 and 5-3 give the different isotherm and statistical analysis parameters. 



 

133 

 

 

Figure 5-2 : Experimental data of adsorption isotherm at different temperatures with the non-
linear fitting for the adsorption of (a) 2

4CrO −  and (b) Cu2+ by PKF@Fe3O4 

Single-step isotherms are the most widely recognized and studied due to their simplicity. However, 

more complex adsorption behavior can occur when composite adsorbents with heterogeneous and 

(b) 

(a) 
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intricate surfaces are used. In such cases, the availability of multiple adsorption sites at material 

surface leads to different adsorption mechanisms, resulting in multi-step isotherms. 

In the context of this study, the observation of a simple isotherm for chromate adsorption and a 

complex isotherm for copper cation adsorption by the PKF@Fe3O4 composite highlights the 

distinct role of each composite component. The adsorption of chromates is primarily attributed to 

the magnetite, whereas copper cations are adsorbed both by the magnetite and PKF. This result 

aligns with expectations, as the addition of magnetite was specifically intended to enhance the 

affinity of the phosphorylated fibers for anions, particularly chromates. 

Among the isotherm models (Table 5-2), the Langmuir model is the best fit to the experimental 

data of 2
4CrO −  adsorption, since it presented highest R2 values, lowest SSE values and maximum 

adsorption capacities closest to the experimental values, for all tested temperatures. This model 

indicates monolayer sorption without interaction between analyte molecules. The adsorption 

capacities increased with increasing temperature. The binding energies obtained by the Dubinin-

Astakhov model are between 14 and 23 kJ/mol, indicating chemisorption (Li, Q. et al., 2023). This 

finding is consistent with the observations derived from the kinetic modeling. 

Table 5-2 : Isotherm parameters for 2
4CrO −  adsorption by PKF@Fe3O4 

Isotherm Parameters Temperature 
25 °C 40 °C 60 °C 

Linear Nonlinear Linear Nonlinear Linear Nonlinear 

Langmuir 

QL (mg/g) 16.16 15.92 16.29 16.42 17.83 17.97 
KL (L/mg) 0.573 0.585 0.573 0.511 2.018 1.17 

R2 0.999 0.961 0.999 0.965 0.999 0.977 
SEE 7.2 7.03 15.156 1.24 18.832 13.88 

Freundlich 

KF (L/g) 6.94 7.81 8.82 11.46 10.39 10.77 
nF (mg−1) 4.25 5.20 6.22 8.65 5.78 6.37 

R2 0.945 0.611 0.884 0.543 0.924 0.618 
SEE 11.692 8.41  20.65  16.82 

Dubinin-
Astakhov 

Qm (mg/g)  51.13  23.660  17.78 
E (kJ/mol) 14.138 22.662 23.632 

N 1.310 2.622 11.13 
R2 0.966 0.987 0.968 

SEE 9.421 3.238 13.824 
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The Dubinin-Astakhov isotherm (Table 5-3) provides the best fit to the experimental data for Cu2+ 

adsorption by PKF@Fe3O4. The modeling of each step of the Cu2+ adsorption isotherm (Figure 5-

2b) reveals that the isotherm is, in fact, the sum of two simultaneously occurring distinct isotherms. 

The first step corresponds to a type V isotherm, indicating cooperative adsorption, while the second 

step is a monolayer adsorption described by a type I isotherm, which reaches equilibrium rapidly. 

The fact that both stages begin concurrently suggests that the adsorption process does not follow a 

multilayer mechanism but rather takes place on different types of adsorption sites. 

Table 5-3 : Isotherm parameters for Cu2+ adsorption by PKF@Fe3O4 

Isotherm Step Parameters Temperature 
25 °C 40 °C 60 °C 

Two-Step 
Langmuir  

Step I QL1 (mg/g) 39.517 40.072 67.271 
KL1 (L/mg) 0.420 1.204 0.365 

Step II QL2 (mg/g) 157.237 171.094 175.267 
KL2 (L/mg) 922.314 15.001 15.009 
Cc (mg/L) 58.271 51.977 42.188 

R2 0.975 0.952 0.953 
SEE 469.469 14.143 515.771 

Qmax (mg/g) 196.754 211.166 242.538 

Dubinin-
Astakhov 

Step I Qm1 (mg/g) 103.972 103.365 98.372 
E1 11.510 12.405 13.712 
n1 32.965 30.340 69.906 

Step II Qm2 (mg/g) 36.533 38.652 41.558 
E2 17.4392 17.440 19.970 
n2 142.978 142.978 142.961 

R2 0.993 0.981 0.985 
SEE 192.885 93.821 522.898 

Qmax (mg/g) 140.506 142.018 139.932 

The adsorption capacities in stage I are higher than those in stage II, despite slightly lower binding 

energies in the first stage. Additionally, the adsorption capacity in stage I decreases with increasing 

temperature, whereas in stage II, it increases. This distinction suggests that different types of 

interactions govern each stage, leading to two simultaneous but independent adsorption processes 

on the PKF@Fe₃O₄ surface. These different behaviors explain the type V isotherm observed in the 

first adsorption stage, as it often indicates a transition between different adsorption mechanisms or 

site affinities. It is assumed that there is no multilayer adsorption (i.e., the formation of the first 

layer does not promote the second layer). Instead, the results suggest the presence of two different 
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types of adsorption sites on the PKF@Fe3O4 surface, each with distinct mechanisms, leading to 

two simultaneous adsorption reactions for Cu2+. 

Furthermore, the heterogeneity factor n remains nearly constant for each adsorption step and is not 

affected by temperature. This consistency indicates that the factor is more closely related to the 

surface homogeneity of the adsorbent rather than the reaction temperature (Inglezakis, V., 2007), 

reinforcing the idea that the adsorption process is governed by the intrinsic properties of the 

material rather than thermal effects. In addition, the fact that the heterogeneity factor remains 

constant and independent of temperature indicates that the adsorbent surface does not change 

significantly with temperature. The active sites of each type are homogeneous (no change in 

interactions with temperature). The distribution of binding energies does not vary, which is 

consistent with the hypothesis of two distinct site types and not of progressive multilayer 

adsorption. 

5.6.1.4 Adsorption thermodynamic 

The changes in thermodynamic parameters during the adsorption process of Cu2+ and 2
4CrO −  ions 

using the PKF@Fe₃O₄ adsorbent were studied based on equilibrium data. Thermodynamic 

parameters such as the change in Gibbs free energy (ΔG⁰), enthalpy change (ΔH⁰), and entropy 

change (ΔS⁰) were calculated using Van't Hoff equation (Equation 5-16). 

d
ΔH ΔSln K
RT R

= − +
 

 Équation 5-16 

Kd is the thermodynamic equilibrium constant ( )d e eK Q C=  for the sorption process, It is 

determined by plotting ( )e eln Q C  as a function of eQ  and extrapolating to eQ 0=  (Sun, X. et al., 

2014). T is the temperature of the solution (K), and Rgaz is the ideal gas constant (8.314 J/mol/K). 

The Gibbs free energy corresponds to the total chemical energy of the system and determines the 

changes that may occur during the adsorption process. It can be calculated using Equation 5-17. 

dΔG RT ln K= −  Équation 5-17 
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The thermodynamic parameters ΔH  and ΔS  were determined from the slope and intercept, 

respectively, of the plot of dln K  as a function of 1/T. The obtained results are given in Table 5-4. 

For the adsorption of 2
4CrO −  anions by PKF@Fe3O4, ΔG° was negative for all temperature, 

indicating that the adsorption process was spontaneous. Moreover, the ΔG° value decreased as the 

temperature increased, suggesting that adsorption efficiency improved with rising temperature. 

Both the chemisorption process and the physical adsorption mechanism control the adsorption 

process, as evidenced by the absolute value of ΔG°, which is less than 40 kJ/mol (Neolaka et al., 

2020). 

Table 5-4 : Thermodynamic parameters for the adsorption of 2
4CrO −  and Cu2+ ions by 

PKF@Fe3O4 
oΔG  

(kJ/mol) 

oΔH  

(kJ/mol) 

oΔS  

(kJ/mol K) 

 2
4CrO −  Cu2+ 2

4CrO −  Cu2+ 2
4CrO −  Cu2+ 

Step I Step II Step I Step II Step I Step II 

25 °C -2.94 -8.00 -2.62 

56.57 196.85 48.73 0.21 0.69 0.08 40 °C -3.12 -18.89 -4.34 

60 °C -4.78 -32.35 -8.66 

 

Positive ΔH° and ΔS° values confirm that the adsorption of 2
4CrO −  anions by PKF@Fe3O4 is 

endothermic and that the randomness of the adsorbent surface increases during adsorption 

(Anirudhan et Rejeena, 2013). The endothermic nature of the process explains the system's 

increased energy demand, meaning that higher temperatures enhance adsorption capacity, as 

previously discussed. Numerous studies have reported that adsorption processes using cellulosic 

materials are endothermic reactions. However, lignocellulose-based adsorbents may undergo 

degradation due to physical damage at high temperatures, typically above 50°C (Jang et Choi, 

2023). The adsorbent reported in this study follows the same trend as cellulosic adsorbents, 
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exhibiting an endothermic adsorption reaction. However, it is significantly more resistant to high 

temperatures, which enhances its compatibility with real industrial applications. In addition, the 

good affinity between adsorbate and adsorbent was confirmed by the positive values of ΔS° 

(Srivastava, N. et al., 2016). 

ΔG° is negative at all temperatures and in all adsorption steps, confirming the spontaneous 

character of the Cu2+ ion adsorption reaction by PKF@Fe3O4. The thermodynamic results confirm 

that the adsorption of Cu2+ ions is a globally endothermic process with positive ΔH° and ΔS°. 

However, the adsorption capacity of stage II decreases with increasing temperature, which seems 

to contradict its endothermic character. Since adsorption starts simultaneously on heterogeneous 

sites, rather than as a multilayer mechanism, increasing temperature favours stage II. This greater 

occupancy of stage II sites could reduce the availability of Cu²⁺ for stage I, thus explaining the 

decrease in adsorption capacity observed experimentally despite thermodynamic favourability. 

These interpretations can be supported by the adsorption energy values obtained from isotherm 

modeling (Table 5-3). Indeed, stage II, with sites requiring more energy for Cu²⁺ adsorption, 

becomes more selective at higher temperatures, making competitive adsorption more favorable to 

stage II than stage I. This could explain the increase in adsorption energies as temperature rises. 

These dynamics suggest competition between the two adsorption stages on heterogeneous sites, 

rather than a simple multilayer process, which confirms the observations obtained from isotherm 

modeling. The results show a complex adsorption process influenced by thermal interactions and 

the heterogeneous distribution of adsorption sites. In this case, an increase in adsorption energies 

with temperature suggests that the process involves a certain energy cost (activation of sites, 

modification of interactions, etc.), which is consistent with endothermic adsorption. Furthermore, 

stage I adsorption is entropy-driven (very positive ΔS°), so it is favored at low temperatures but 

disfavored at high temperatures. 

ΔH° of step I is high (196 kJ/mol), suggesting that the first adsorption step is chemical, involving 

highly reactive sites. This could correspond to phosphorylated groups, which form complexes with 

Cu²⁺. The second stage has a much lower enthalpy, but still in the chemisorption range (above 40 

kJ/mol).  
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5.6.2 Comparison of the adsorption performance of PKF@Fe3O4 with other adsorbents 

The magnetic phosphorylated kraft fibers (PKF@Fe₃O₄) demonstrated a significantly higher 

adsorption capacity for Cu2+ than for 2
4CrO −  (140 mg/g for Cu2+ vs. 17 mg/g for 2

4CrO − . This 

disparity is directly linked to the composition of the composite material. Further optimization of 

the magnetite content in the PKF@Fe₃O₄ composite could enhance its 2
4CrO −  adsorption capability. 

The composite effectively removes chromates even at very low concentrations, providing 

compliance with strict regulatory limits. According to the United States Environmental Protection 

Agency, the maximum allowable concentration for total chromium (including 2
4CrO − ) in water is 

100 µg/L (Coyte et al., 2020), while the World Health Organization sets the limit at 50 µg/L for 

drinking water (Organization, 2020). 

When comparing the adsorption capacity of PKF@Fe₃O₄ with other adsorbents (Table 5-5), it 

becomes evident that it performs well for 2
4CrO −  removal and even better for Cu2+. Indeed, an 

adsorption capacity of 17 mg/g for 2
4CrO −  is competitive for adsorbents derived from renewable 

materials, such as cellulose-based derivatives. Common bio-based adsorbents typically exhibit 
2
4CrO −  adsorption capacities between 5 and 20 mg/g, depending on their nature and experimental 

conditions. For example, studies report maximum adsorption capacities of 10.42 mg/g for banana 

peels, 15.17 mg/g for sugarcane bagasse, and 6.81 mg/g for cashew nut shells (Parlayici et 

Pehlivan, 2019). Other research has indicated a maximum capacity of 5.36 mg/g for modified 

biomass-based adsorbents (Dudchenko et al., 2022). However, many adsorbents showing high 
2
4CrO −  adsorption capacities exhibit very slow kinetics, often exceeding 3 hours (Marghaki et al., 

2022; Mohamad Sarbani et al., 2023). It is essential to note that the evaluation of an adsorbent 

performance is not solely determined by its adsorption capacity, but also by factors such as kinetics, 

processing feasibility, and overall applicability. 
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Table 5-5 : Comparison between different adsorbents for the removal of 2
4CrO −  and Cu2+ from an 

aqueous medium 

Adsorbent pH Adsorption capacity 
(mg/g) 

Ref. 

Cu2+ CrO4
2- Cu2+ 2

4CrO −  
PKF 5 - 162.00 - This work 
PKF@Fe3O4 composite 5 2 140.51 16.16 
Chitosan-coated cotton gauze 5 3 14.1 12.4 (Ferrero et 

al., 2014) 
Imidazolium functionalized 
polysulfone/DTPA-chitosan 
composite 

5 2 43.05 56.72 (Zhang, X. 
et al., 2023) 

Graphene oxide-magnetic - 2 - 3.20 (Neolaka et 
al., 2020) 

Microbial cellulose /nano-Fe3O4 
@polypyrrole 

- 3 - 57.14 (Marghaki 
et al., 2022) 

Bismuth modified biochar - 2 - 12.23 (Zhu, N. et 
al., 2016) 

Magnetic biocomposite based on 
peanut husk 

- 3 - 44.20 (Aryee et 
al., 2022) 

amino functionalized graphene 
oxide decorated with Fe3O4 

- 2 - 123.50 (Zhao, D. et 
al., 2016) 

Fe3O4-Activated carbon composite - 3 - 43.40 (Lestari et 
al., 2021) 

Fe3O4-Graphene oxide composite - 2 - 140.8 (Mahvi et 
al., 2023) 

Crosslinked 
magnetite/carboxymethyl 
cellulose-chitosan hydrogel  

- 4 - 63.69 (Mohamad 
Sarbani et 
al., 2023) 

EDTA functionalized Fe3O4 
magnetic nanoparticles 

6 - 46.27 - (Liu, Yan et 
al., 2013) 

Walnut shell ash/Starch/Fe3O4 6 - 45.40 - (Foroutan 
et al., 2022) 

Ca–Al LDH/Fe3O4 8 - 200.00 - (Taheri et 
al., 2023) 

FeMoS4 LDH /Fe3O4 5 - 108.28 - (Behbahani, 
E. S. et al., 

2021) 
 

An adsorption capacity of 140 mg/g for Cu2+ is remarkably high, surpassing many bio-based 

adsorbents, which typical values between 50 and 100 mg/g. This capacity also exceeds numerous 

magnetic and bio-based adsorbents reported in Table 5-5. 
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There is a notable scarcity of studies addressing the simultaneous removal of anions and cations. 

The PKF@Fe₃O₄ composite demonstrated strong performance in treating both types of metal ions. 

These results suggest that the PKF@Fe₃O₄ composite could serve as a promising solution for the 

treatment of heavy metal-contaminated water. 

5.7 Conclusions 

This work is part of an effort to develop sustainable materials to address the challenges posed by 

heavy metal pollution in water. We present the adsorption performance of a composite material 

based on phosphorylated cellulose fibers and magnetite for the simultaneous adsorption of cations 

and anions. This composite demonstrated excellent adsorption capacities specific cationic and 

anionic heavy metals, specifically 2
4CrO −  and Cu2+, under optimized conditions. 

The adsorption behavior of 2
4CrO −  was best described by the Langmuir isotherm, indicating a 

monolayer adsorption on a homogeneous surface, while the adsorption of Cu2+ followed a two-step 

isotherm, highlighting the complex and heterogeneous nature of the composite surface. The kinetic 

studies revealed that both physical and chemical adsorption processes were involved, with rapid 

removal rates within the first 60 minutes, demonstrating the efficiency of PKF@Fe₃O₄ as an 

adsorbent material. The thermodynamic feasibility of the adsorption reaction of the various metal 

ions was confirmed by the thermodynamic study showing an endothermic adsorption reaction 

The adsorption results and process modeling demonstrate that the magnetic phosphorylated kraft 

fibers exhibit significantly higher adsorption of copper cations and chromate anions compared to 

unmodified phosphorylated kraft fibers. In addition, the magnetic properties of the fibers allow 

easy recovery after adsorption. 
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6.1 Résumé  

L'élimination efficace des métaux lourds des eaux usées est l'un des problèmes environnementaux 

les plus pressants. Cette étude examine la capacité d'adsorption des fibres de cellulose 

phosphorylées fonctionnalisées avec du (3-aminopropyl)triéthoxysilane pour les ions Cu²⁺ et 
2
4CrO −  dans des milieux aqueux. L'objectif est de déterminer leurs capacités d'adsorption, de 

modéliser les isothermes d'adsorption, d'élucider les mécanismes d'adsorption et d'étudier 

l'adsorption compétitive. 

Les cinétiques d'adsorption ont montré un équilibre atteint en trois minutes. Les isothermes 

d'adsorption pour Cu²⁺ et 2
4CrO −  étaient de type IV. Les modèles de Langmuir à deux étapes et de 

Dubinin-Astakov ont été testés, le dernier offrant le meilleur ajustement. Les isothermes combinent 

des comportements de type I et de type V, expliqués par la présence de deux types de sites actifs à 

la surface de l'adsorbant, entraînant des interactions adsorbant-adsorbé différentes et une 

adsorption séquentielle ou en couches multiples. Les capacités d'adsorption de Cu²⁺ et 2
4CrO −  par 

les fibres fonctionnalisées sont respectivement d'environ 117,0 mg/g et 97,63 mg/g. L'adsorption 

des anions se fait par des interactions électrostatiques entre les groupes amine et le chromate, tandis 

que l'adsorption du cuivre implique une complexation et un échange d'ions avec les groupes amine 

et phosphate. Les tests d'adsorption multi-ion ont confirmé l'élimination simultanée des anions et 

des cations. 

Pour la durabilité, les fibres chargées en cuivre ont été réutilisées comme précurseurs pour des 

matériaux céramiques composites SiCO/Cu/Cu₃P. Les particules de Cu₃P, obtenues uniformément 

distribuées et générées in situ, ont des applications potentielles en catalyse. 

Mots clés 
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Fibres lignocellulosiques, phosphorylation, silylation, adsorption, isotherme en deux étapes, 

céramiques. 

6.2 Abstract 

The efficient removal of heavy metals from wastewater is one of the most pressing environmental 

problems. This study examines the adsorption capacity of phosphorylated cellulose fibers 

functionalized with (3-aminopropyl)triethoxysilane for Cu²⁺ and 2
4CrO −  ions in aqueous media. 

The goal is to determine their adsorption capacities, model adsorption isotherms, elucidate 

adsorption mechanisms and study competitive adsorption. 

Adsorption kinetics showed equilibrium within three minutes. Adsorption isotherms for Cu²⁺ and 
2
4CrO −  were type IV. Two-stage Langmuir and Dubinin-Astakov models were tested, with the latter 

providing the best fit. The isotherms combine type I and type V behaviors, explained by the 

presence of two types of active sites on the adsorbent surface, resulting in different adsorbent-

adsorbate interactions and sequential or multilayer adsorption. The adsorption capacities of Cu2+ 

and 2
4CrO −  by functionalized fibers are around 117.0 mg/g and 97.63 mg/g, respectively. The 

adsorption of anions occurs via electrostatic interactions between amine groups and chromate, 

while copper adsorption involves complexation and ion exchange with amine and phosphate 

groups. Multi-ion adsorption tests confirmed the simultaneous removal of anions and cations. 

For sustainability, copper-loaded fibers were reused as precursors for SiCO/Cu/Cu₃P composite 

ceramic materials. The obtained uniformly distributed Cu₃P particles, generated in situ, have 

potential applications in catalysis. 

Keywords 

Lignocellulosic fibers, Phosphorylation, Silylation, Adsorption, Two-stage isotherm, Ceramic 
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6.3 Résumé graphique 

 

6.4 Introduction 

Water pollution by metal ions is a critical global environmental problem. These contaminants, such 

as lead, copper, zinc and cadmium, are recognized for their harmful effects on aquatic ecosystems 

and human health (Aziz, K. H. H. et al., 2023; Morin-Crini et al., 2022). It is therefore imperative 

to develop effective and economically viable methods for removing these pollutants from industrial 

wastewater. 

Adsorption is a widely accepted treatment technique, offering a promising approach to selectively 

remove metal ions from aqueous solutions (Jagadeesh et Sundaram, 2023). The adsorption process 

is thought to be the most promising and economically feasible method to treat wastewater (Ahmad, 

2023a; Jiang, X. et al., 2024). It is efficient, low costs, and provides flexibility in design and 

operation (Bolisetty et al., 2019). The adsorption process is based on the mass transfer of pollutants 

from the fluid phase to the surface of the adsorbent solid and then their fixation on the surface. The 

success of the adsorption process depends mainly on the efficiency of the adsorbent material. 
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Cellulose, the most abundant biopolymer on earth, has proven its effectiveness in a wide range of 

applications, notably the adsorption of contaminants from aqueous media (Bahsaine et al., 2024; 

Pita et al., 2023). It is a low-cost, renewable, and environmentally friendly biopolymer with proven 

performance as a replacement for commercially expensive and energy-intensive adsorbents 

(Nasrollahzadeh et al., 2021). The major drawback of cellulose is the low reactivity of hydroxyl 

groups present on the polymer chain. To solve this problem, several cellulose modification 

strategies have been developed, namely functionalization of the cellulose surface with functional 

groups, incorporation into composites, morphology control and crystal structure optimization 

(Yuan et al., 2023). 

In a previous study, we were able to double functionalize lignocellulosic fibers through two 

chemical modifications (Sayadi et Brouillette, 2024) . The first one is phosphorylation with a 

phosphate ester and urea, a method providing high reaction yield without degrading the cellulose 

chain (Shi, Y. et al., 2014). The second one is a silylation reaction with an aminosilane (3-

aminopropyl) triethoxysilane (APTES) in an aqueous medium. Both cellulose functionalization 

reactions are compatible with the preparation of adsorbents for water treatment. Indeed, 

phosphorylated cellulose is known as the most promising adsorbent to replace activated carbon 

(HadidNoukratiBarroug, et al., 2021). Phosphorylated cellulose is capable of adsorbing various 

contaminants including heavy metals (Karim et Monti, 2021; Luo, X. et al., 2017; Mautner et al., 

2016b), radioactive substances (Lehtonen et al., 2020a; Sun, Y. et al., 2021) , dyes (de Castro Silva 

et al., 2018; HadidNoukratiBarroug, et al., 2021; Silva, M. S. et al., 2020), pesticides (Rana, A. K. 

et al., 2021), and pharmaceuticals (Bezerra et al., 2014; Silva, M. S. et al., 2020).  

The functionalization with amino-silane is a versatile method of functionalizing cellulose snd 

APTES is one of the most important agents for cellulose functionalization (Voicu et Thakur, 2021). 

APTES-functionalized cellulose has several interesting properties such as aqueous contaminant 

adsorption. It has been shown that silylation improves the ability of cellulose to adsorb heavy 

metals (Voicu et Thakur, 2021), as well as its adsorption performance towards anionic and cationic 

dyes (Saputra et al., 2021) and pharmaceuticals (Ferreira et al., 2019). APTES-functionalized 

cellulose is safe for use in water treatment because APTES-functionalized biopolymers do not 

release toxic compounds during degradation (Voicu et Thakur, 2021).  
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Phosphorylated cellulose is strongly negatively charged. This negative charge is not favorable for 

the adsorption of anionic contaminants. Adding APTES functionalization to phosphorylated 

cellulose enables the grafting of anime groups that can be positively charged. In our previous study, 

we demonstrated that double-functionalized cellulosic fibers by phosphorylation followed by 

silylation can produce a zwitterionic substrate (Sayadi et Brouillette, 2024). The presence of 

functional groups with electrically opposed charges on their surfaces allows the simultaneous or 

sequential removal of both cationic and anionic pollutants (Li, T. et al., 2021; Martins et al., 2022). 

In this study, we aim to investigate the adsorption properties of phosphorylated cellulose 

functionalized with APTES towards metal cations and anions. 

The adsorption process demonstrates several limitations, in particular the cost and feasibility of 

adsorbent regeneration, the biodegradability of the material, and the retrieval of the adsorbent after 

use (De Gisi et al., 2016). To address the issue of solid waste generation, special attention must be 

paid to the actual use of these materials loaded with contaminants rather than their regeneration. 

The conversion of waste into valuable products may be a profitable strategy to minimize waste 

accumulation, maximize resource utilization, and support a more competitive and sustainable 

economy (Osman et al., 2020; Sulistiyo et al., 2022; Xiao, Yuling et al., 2021). In this context, we 

are evaluating the possibility of using functionalized cellulose fibers loaded with heavy metals as 

precursors for the preparation of SiCO/M ceramics (M = metal). The functionalized or non-

functionalized lignocellulosic fibers have demonstrated their ability to generate silicon carbon 

ceramics with controlled porosity (Bernard et al., 2020). SiCO ceramics are thermally and 

chemically stable, making them suitable for operation under extreme conditions such as catalysts 

(Fehn et al., 2016). The incorporation of metals on the surface and within the pores of the ceramic 

can result in more functional ceramic supports. SiCO/M have gained significant scientific and 

industrial interest (Zhong, C. et al., 2023). Phosphorylated kraft pulp fibers functionalized with 

amino-silane loaded with copper are suitable candidates for SiCO/M production, since copper is 

known to be involved in many catalytic processes (Jain et al., 2024). In keeping with green 

chemistry, tetraethyl orthosilicate (TEOS) will be used as the silica generator to prepare SiCO/M 

ceramics. The use of TEOS is interesting because, in addition  to its ability to form a SiCO-type 

ceramic, it can react with  cellulose hydroxyl groups, as well as copper, to form compounds of 

interest (Fu, J. et al., 2018). 
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In this study, we propose to evaluate the adsorbent properties of APTES-functionalized 

phosphorylated cellulose fibers with a focus on the removal of metallic cations and anions from an 

aqueous medium, with the aim of finding a universal adsorbent capable of removing both anions 

and cations. According to the concept of sustainability, certain heavy metals loaded fibers were 

collected after the adsorption process and used as precursors to prepare SiCO/M-type ceramics. 

6.5 Experimental 

6.5.1 Chemicals 

The cellulosic model used in this study is a bleached softwood kraft pulp fiber, obtained from 

Kruger Wayagamack Inc. (Trois-Rivières, Canada). The different chemicals used for fiber 

modifications are: 1-decanol, phosphorus pentoxide, (3-aminopropyl) triethoxysilane (Sigma-

Aldrich), and urea (Alfa Aesar). Copper sulfate pentahydrate (CuSO4 5H2O) and potassium 

chromate (K2CrO4) (Sigma-Aldrich) were used as model cationic and anionic contaminants for the 

adsorption process. Tetraethyl orthosilicate (98 %, Thermo Scientific Chemicals) was used to 

prepare the ceramic material with contaminant loaded fibers. 

6.5.2 Preparation of phosphorylated-silylated kraft pulp fibers (FPS) 

The phosphorylation of fibers was carried out using the technique of Shi and al. (Shi, Y. et al., 

2014). Phosphorus pentoxide and 1-decanol underwent an esterification reaction for 6 hours at 

60 °C to produce the phosphate ester. The phosphorylation process involved combining kraft pulp 

fibers, urea, and phosphate ester. The mixture was heated to 150 °C for 3 hours in a vacuum oven. 

Denatured alcohol and deionized water were used to completely clean the resulting phosphorylated 

fibers (FP). FP are obtained in a hybrid form, where phosphate counter ions are ammonium ions 

and protons. The functionalization of FP with APTES was carried out using according to the 

procedure described in a previous study (Sayadi et Brouillette, 2024). In summary, APTES (0,5 % 

w/w) was gradually added to a 50 % v/v aqueous ethanol solution. The mixture was kept under 

agitation for 15 minutes. Before their addition to the reaction medium, FP were mixed using a high-

speed blender to ensure proper dispersion. The final double-functionalized fibers (FPS) were 

filtered and repeatedly washed with water and ethanol, to remove unreacted APTES molecules, 

and dried at 110°C. 
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6.5.3 Adsorption of metallic cations and anions with PFS 

Adsorption tests were carried out in batch mode with Cu2+ and 2
4CrO −  as cationic and anionic model 

contaminants. FPS (3.0 g/L) were added to metal ion solutions and stirred for approximately 30 

minutes, long enough to reach equilibrium. The flask was shaken with an orbital shaker (Lab-line 

Instrument, 180 rpm, room temperature). Then FPS were removed from the solution by Büchner 

filtration. The residual concentration of metals was determined by UV-visible spectroscopy 

(Biochrom Biowave III, WPA) (Liang et al., 2024; Sanchez-Hachair et Hofmann, 218). For the 

kinetic study, the adsorption contact time varied from 3 to 60 minute and the initial concentration 

of metal ions was 50 mg/L. Adsorption isotherms were acquired at 25°C, with metal ion 

concentrations from 50 to 900 mg/L. Adsorption tests were carried out at pH 1.9 ± 0.1 for 2
4CrO − . 

The pH was adjusted with 0.1 mol/L hydrochloric acid. Cu2+ the tests were carried out without pH 

correction (5.5 ± 0.1). All tests were realized in triplicates to ensure the reproducibility of results. 

The competitive adsorption of metal ions was evaluated with Pb2+, Ni2+, Cu2+, and 2
4CrO −  at acidic 

pH (around 1.9). For multi-ion solutions, the residual concentration of metal ions was determined 

by inductively coupled plasma mass spectrometry (Avio 550, Perkin-Elmer). Adsorption isotherm 

curve fitting was performed with MS Excel 2016. 

The following equations were used to determine the removal efficiency (R, %), and adsorption 

capacity (Q, mg/g): 

 i e

i

C CR(%) 100
C
−

= ×  Équation 6-1 

 i eC CQ V
m
−

= ×  Équation 6-2 

where Ci and Ce (mg/L) are the initial and equilibrium concentration of metal ions, m is the 

adsorbent amount (g), and V is the solution volume (L). FPS loaded with copper and chromate, 

collected after the adsorption process, are identified as FPS/Cu (II) and FPS/Cr (VI) in further 

analysis. 
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6.5.4 Preparation of a SiCO/Cu ceramic from FPS/Cu (II) 

A silicon oxycarbide SiCO/Cu ceramic was prepared with TEOS and the FPS/Cu (II). FPS/Cu (II) 

were successively impregnated with 95 % ethanol and TEOS. The samples were left for two days 

to allow TEOS polymer hydrolysis and the formation of a gel around the fibers. The prepared 

samples were pyrolyzed in aluminum crucibles, under argon. The temperature program comprised 

a rise of 5 °C/min from 30 to 300 °C, followed by a 2 hour holding time, a rise of 10 °C/min to 

1000 °C, and a final 10 minute holding time at this temperature.  

6.5.5 Characterization of modified fibers and ceramics 

The chemical structure of the different synthesized materials was determined using Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR, Thermo Nicolet, is5) in attenuated total reflectance (ATR) 

mode. X-ray photoelectron microscopy (XPS) analyses were performed with a Kratos Ultra DLD 

with aluminum radiation. Spectral data were treated using the Casa XPS software. The surface 

morphology of the samples was assessed using scanning electron microscope (SEM), coupled with 

EDX chemical analysis (JEOL IT300LV equipped with an OXFORD X-ray microanalysis system). 

Samples were plated with platinum. SiCNO/Cu ceramics were characterized by X-ray diffraction 

(XRD) with a Bruker D8 Advance A25 diffractometer (Kα average), in 10 to 60° range. 

6.6 Results and discussion 

6.6.1 Kinetic and adsorption isotherms 

Figure 6-1 shows the influence of contact time on the adsorption capacity of FPS. The adsorption 

equilibrium was reached after 20 min, with more than 80% of the maximum adsorption capacity 

reached within three minutes. The kinetic modeling is complicated in this case because of the lack 

of experimental data and the speed of the adsorption process. 
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Figure 6-1 : Effect of contact time on the adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  onto FPS (Amount of 

adsorbent 3.0 g/L, Initial concentration of Cu2+ and 2
4CrO −  50 mg/ L). 

Atypical isotherms were obtained for copper and chromate adsorption by FPS. Cooperative 

adsorption and/or interactions between adsorbate and adsorbent are the cause of this deviation from 

perfect adsorption (Liu, Shijie, 2015). The different isotherms are shown in Figure 6-2. 
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Figure 6-2 : Experimental data of adsorption isotherm for FPS at 25°C with the non-linear fitting 
of Dubinin-Astakov and tow-step Langmuir isotherms for the adsorption of (a) 2

4CrO −  and (b) 
Cu2+ 

The adsorption isotherms of Cu 2+ and 2
4CrO −  ions by FPS are presented in the form of type IV 

isotherms. This type of isotherm, called hybrid or inhomogeneous, assumes that the adsorbent 

material is composed of two distinct non-interacting regions. The equilibrium equations are applied 

to each region and the global isotherm is the sum of the two equations (Inglezakis, V. J. et al., 

2018). The two-steps Langmuir model and the Dubinin-Astakov model were used to fit the 

experimental. 

The two-steps Langmuir model is obtained from the sum of two Langmuir isotherms. It is used to 

describe multisite or competitive adsorption, if sterically or energetically heterogeneous adsorption 

sites exist on the adsorbent. Each step of the curve represents different (or identical) types of 

adsorption sites with different affinities (or availability) (Limousin et al., 2007). The Langmuir 

equation in two steps are (Blázquez et al., 2010) (Esquerdo et al., 2014): 

 
( )

i
n m i e c

e
i ei 1

Q K C C
Q

1 K C=

−
=

+∑  Équation 6-3 

(b) 
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First step: 1m 1 e
e

1 e

Q K C
Q

1 K C
=

+
 Équation 6-4 

Second step: 
( )

2m 2 e c
e

2 e

Q K C C
Q

1 K C
−

=
+

 Équation 6-5 

where Qe and Qm are the equilibrium and maximum adsorption capacities, respectively (mg/g), Ce 

is the equilibrium concentration of metal ion in the liquid phase (mg/L), K is the Langmuir constant 

(L/mg), and Cc is the critical concentration at which the second adsorption stage begins (mg/L). 

The subscript i designates the stage. 

The Dubinin-Astakhov isotherm assumes that the adsorption process follows the micropore volume 

filling theory while taking into account the surface heterogeneity (Inglezakis, V., 2007). Although 

this model is widely used to describe the adsorption of gases on porous solids, it has been 

successfully applied to aqueous adsorption systems. This has been possible by introducing a 

solubility normalized adsorption potential, as shown by the Dubinin-Astakhov equation (Blázquez 

et al., 2010; Inglezakis, V., 2007): 

 

n

e m

1RT ln 1
CQ Q exp

2E

    +     = −  
  
   

 Équation 6-6 

Where Rgaz is the perfect gas constant (8.314 10-3 kJ/mol K), T is the temperature (K), C is the ratio 

between the equilibrium concentration of metallic ion in solution (Ce) and the saturation 

concentration (Cs) (mg/L), n is the heterogeneity parameter (dimensionless), and E is the adsorption 

energy (kJ/mol). 

The results of applying the two proposed models are listed in Table 6-1 and Table 6-2. The 

graphical correlations between the experimental data and the theoretical models are presented in 

Figure 6-2. The two models closely matched experimental data for Cu2+ and 2
4CrO −  adsorption by 

FPS. However, the Dubinin-Astakov model gives the best data adjustment with the highest R2 

(0,984 to 0,999) and the lowest sum of squared errors values (1.90 to 0.0001). 
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Correlations between experimental data and theoretical models (Figure 6-2) reveal that Cu2+ and 
2
4CrO −  adsorption isotherms are a combination of two different isotherms, with type I isotherm for 

the first step and type V isotherm for the second step. This behavior may be explained by a wide 

variety of active sites and/or interactions between adsorbents and adsorbates, which might result in 

sequential or multilayer adsorption. These observations are consistent with the multifunctional 

nature of FPS (presence of phosphate and amino-silane groups). 

Table 6-1 : Parameters of the two-step Langmuir and Dubinin-Astakov isotherms for 2
4CrO −  

adsorption on FPS at 25°C 

 Tow step Langmuir isotherm Dubinin-Astakov isotherm 

Step I 
1mQ  K1 Cc 

1mQ  E1 n1 

62.61 0.01 - 50.57 16.04 8.69 

Step II 
2mQ  K2 Cc 

2mQ  E2 n2 

42.57 12905 0 47.08 14.31 102.49 

R2 0.998 0.999 

( )2t calQ Q−∑  20.207 1.90 

i

j

e m
i 1

Q Q
=

=∑  105.19 97.63 

 

The two adsorption steps for copper start simultaneously: The first step is a monolayer adsorption 

in the form of type I isotherm. This step quickly reaches saturation with an energy of 25 kJ/mol. 

This value reflects the copper adsorption energy by phosphorylated fibers only (Ratier, 2017b). 
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This leads us to believe that the phosphate groups account for the first portion of adsorption. 

Furthermore, it has been reported that the binding energy between amino groups and Cu2+ is 11 to 

13 kJ/mol at pH 5 (Zhao, G. et al., 2010), corresponding to values obtained in the second adsorption 

step. Therefore, amino groups are responsible for this adsorption phase. Theoretically, the 

adsorption of Cu2+ ions with phosphate groups is an ion exchange mechanism, whereas the 

attraction between amine groups and Cu2+ is a coordination mechanism. Therefore, the attraction 

of Cu2+ ions by phosphate groups is favored over amine groups, explaining the differences 

observed in binding energies. The adsorption mechanism will be investigated later. A type V 

isotherm is obtained for the second step. It is a S-shaped isotherm with an inflexion point. This 

type of isotherm may have two main causes: first, solvent-solvent attraction forces at the surface 

may result in a cooperative adsorption (multilayer adsorption), and second, the adsorption of a 

contaminant is inhibited by a concurrent reaction within the solution (Inglezakis, V. J. et al., 2018). 

In our case, interactions between the free amino and phosphate groups on the surface of FPS 

compete with copper ion adsorption. In fact, in a recent study on phosphorylated fibers 

functionalized with APTES, we demonstrated the existence of hydrogen interactions between free 

amine groups from grafted APTES and phosphate groups on the surface of cellulose fibers (Sayadi 

et Brouillette, 2024). Additionally, there is a competition between the two adsorption reactions of 

the two different adsorption sites on the surface of the adsorbent. The two steps start simultaneously, 

which leads us to believe that a competitive adsorption occurs between the two adsorption sites on 

the surface of the adsorbent rather than the formation of multilayer adsorption. 
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Table 6-2 : Parameters of the two-step Langmuir and Dubinin-Astakov isotherms for Cu2+ 
adsorption on FPS at 25°C. 

 Tow step Langmuir isotherm Dubinin-Astakov isotherm 

Step I 
1mQ  K1 Cc 

1mQ  E1 n1 

53.54  - 36.05 25.24 12.10 

Step II 
2mQ  K2 Cc 

2mQ  E2 n2 

63.71 1987130 4.19 80.95 11.78 131.34 

R2 0.984 0.999 

( )2t calQ Q−∑  279.821 0.000 

i

j

e m
i 1

Q Q
=

=∑  117.25 117.0 

 

The first stage of the chromate ion adsorption on the multifunctional celluloses fibers is modeled 

by a type I isotherm, while the second phase was type V. However, the second step of the adsorption 

is completely absent throughout the first phase and did not start until an equilibrium concentration 

of 100 mg/L. At low chromate concentrations, the interactions between amine and phosphate 

groups may inhibit the adsorption. Furthermore, the presence of phosphates in the reaction medium 

may compete with the adsorption of the ion 2
4CrO −  by amine groups (Cao et al., 2022). FP are not 

involved in the adsorption of 2
4CrO −  anions (Sayadi et Brouillette, 2025c). Only free amino groups 

on the surface of FPS can react with 2
4CrO − . Therefore, obtaining this multistage adsorption 

isotherm in 2
4CrO −  adsorption is strongly due to the formation of a multilayer adsorption. In fact, 
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the maximum adsorption capacities and the coupling energies of the two phases are very close. 

Based on the K1 and K2 values determined using the Langmuir model, it is possible for a second 

adsorbate layer to develop at a specific chromate concentration in solution. This second layer would 

have a higher affinity and a slightly lower energy (Lee et al., 2020; Martins et al., 2017). The 

repulsion force between chromate and phosphate groups affects the affinity for the development of 

the first adsorption phase.  

In the literature, mixed isotherms for the adsorption of heavy metals by materials adsorbing based 

on modified biomass have been reported. Horsfall and al. (Horsfall et Spiff, 2005) reported type I–

IV mixed isotherms for the adsorption of Pb2+ and Cd2+ by biomass. Blazquez et al. (Blázquez et 

al., 2010) demonstrated that Pb2+ adsorption by the solid waste of olive oil production follows 

mixed isotherms of type I-V. Shi and al. (Shi, W. et al., 2020) have reported a two-step adsorption 

model for Pb2+ ion accumulation at the algae-water interface in the presence of fulvic acid. 

The energy of adsorption for copper and chromium by PFS ranges between 8.4 and 83.1 kJ/mol, 

As a result, it is a chemical absorption (Kameda et al., 2019). The Dubinin-Astakov equation may 

be used to determine the heterogeneity parameter (n) of the adsorbent surface. This parameter is 

related to the structure of the adsorbent and the adsorbate. These values of n1 for the first phase of 

adsorption for chromates and copper are equal to 8.69 and 12.10, respectively. This demonstrates 

the homogeneity of the modified fiber surface. In fact, it has been shown that a heterogeneity 

parameter above 3 reflects the homogeneity of the structure of the adsorbing solid (Inglezakis, V., 

2007). Very high values of n for the second phase of adsorption have been obtained for both 

chromates and copper; such values are rarely found in the literature. The creation of a first 

adsorption layer, which provides a more homogenous surface than for the first adsorption, may 

also have an impact on the high values of n2. The values of n obtained with the adsorption of 

chromates are somewhat lower than those obtained with copper. This is due to the difference in ion 

hydrated radius. In fact, the factor of heterogeneity appears to be inversely proportional to cation 

hydrated radius (Inglezakis, V., 2007). Unfortunately, there are very few studies that have reported 

multistage isotherms. Therefore, it is difficult to find references to correctly compare the values of 

n obtained in this study. 
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6.6.2 Adsorption mechanism 

The characterization of FPS loaded with copper and chromate was performed to understand the 

types of interactions between functionalized fibers and metal ions. It was determined through SEM-

EDX and XPS analyses of FPS loaded with copper and chromate ions. The elemental composition 

of FPS before and after adsorption of metal ions (Table 6-3) shows the presence of the different 

elemental constituents of FPS in similar proportions, showing the structural stability of the 

functionalized fibers after the adsorption process. Also, a homogeneous distribution of the 

adsorbed metal on the surface of the fiber is noticed (Figure 6-3a,b). In the case of copper, the 

superposition of EDX mapping of the different elements showed a higher concentration of copper 

in areas where aminosilanes are most localized. This can be explained by the strong coordination 

between copper and nitrogen (Mao et Gao, 2021). If we compare the EDX mapping of copper 

(orange) and chromium (blue), the fiber pattern remains visible in the case of copper unlike 

chromium, despite equal atomic percentages. This supports the hypothesis that a multilayer 

adsorption occurred for chromate anions. The global morphology of functionalized fibers did not 

change after adsorption (Figure 6-3c). 

Table 6-3 : EDX elemental composition of FPS/Cu (II) and FPS/Cr (VI) 

Sample 
Element (At. %) 

C O N Si P Cu Cr 

FPS 48.9 36.0 6.4 5.6 3.1 - - 

FPS/Cu (II) 47.0 39.3 4.6 3.6 3.1 1.6 - 

FPS/Cr (VI) 49.1 38.1 4.6 3.9 2.8 - 1.5 
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(c) 

 

Figure 6-3 : EDX mapping (a,b) and SEM images (c) of FPS/Cu (II) and FPS/Cr (VI) 
The XPS spectra and bond assignment of FPS, before and after copper and chromium ion 

adsorption, are given in Figure 6-4 and Table 6-4. The P 2p peak in FPS can be divided into two 

peaks at 134.2 eV and 135.5 eV, attributed to P-O-C and 2
4PO − , respectively. After Cu2+ adsorption, 

the 2
4PO −  peak shifts to higher energy values with an increase in peak intensity (a chemical shift to 

136.8, eV with a FHWM increasing from 1.8 to 3.0), indicating coordination between the 

phosphate group and copper cations by ion exchange. In fact, the binding of Cu2+ to the phosphate 

group can increase the charge density around the phosphorus, which in turn can increase the 
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intensity of the P 2p peak and cause a chemical shift in peak position. The ion-exchange interaction 

between the phosphate group and copper cations can be confirmed by the atomic percentage of the 

P-OH component at 530.7 eV, which decreases from 8.6 % for FPS before adsorption to 4.3 % 

after copper adsorption. This indicates that a proportion of the phosphate protons have been 

exchanged for copper cations (Zhang, L. et al., 2021). The P-O-C bond peak shifts by 1.7 eV for 

the lowest energies, with a very slight change peak area. This is a consequence of the ion exchange 

observed at the P-O- bond of the phosphate group. In contrast to copper adsorption, very slight 

changes were observed in the P 2p peak for 2
4CrO −  adsorption. This indicates that there is no 

interaction between the phosphate group and 2
4CrO −  anions. This is understandable, as both groups 

are negatively charged and therefore electrostatic repulsion will occur between them. 

 

Figure 6-4 : XPS spectra of O 1s, N 1s, P 2p and Si 2p of FPS before and after adsorption of Cu2+  

and 2
4CrO −  
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Table 6-4 : Relative contribution of bonds identified in FPS high-resolution XPS spectra before 
and after Cu2+ and 2

4CrO −  adsorption  

Region Bond 

FPS FPS/Cu (II) FPS/Cr (VI) 

eV At.% 
FWH

M 
eV At.% FWHM eV At.% FWHM 

O 1s 

P-OH 530.7 8.6 1.0 530.8 4.3 1.1 530.8 7.9 1.2 

C-O 

Si-O 
532.6 91.4 1.8 532.6 95.7 2.3 532.6 74.7 1.9 

Cr-O - - - - - - 535.1 17.4 2.7 

N 1s 

NH2 399.5 27.2 1.8 400.0 38.1 1.9 - - - 

3NH+  401.5 72.8 1.8 401.8 61.9 2.1 401.6 100 2.1 

P 2p 

2
4PO −  134.2 29.5 1.8 136.8 53.4 3.0 134.4 65.0 2.0 

P-O-

C 
135.5 70.5 1.6 133.8 46.6 1.8 133.6 35.0 1.7 

Si 2p 

Si-O 102.3 59.5 1.2 102.4 55.4 1.4 102.4 56.3 1.6 

O-Si-

O 
103.1 40.5 1.7 103.3 44.6 1.9 103.5 43.7 2.1 

In the N 1s spectra, characteristic peaks of the -NH2 (399.5 eV) and - 3NH+  (401.5 eV) groups are 

observed. After Cu2+ adsorption, the binding energies of these groups increase by 0.5 eV for -NH2 

and 0.1 eV for -NH3
+. This justifies the formation of a coordination bond between Cu2+ and the 
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nitrogen of the amine group (Ishii et al., 2019; Yang, L. et al., 2022). After 2
4CrO −  adsorption, the 

N 1s peak shows 100% -NH3
+ groups. This is expected, given that adsorption of chromate anions 

takes place at pH 2. Similarly, the changes observed in the atomic percentages of the -NH2 and -

3NH+  groups after copper adsorption are due to the change in pH from the basic medium before 

adsorption to pH 5 in the copper adsorption medium by FPS. The FWHM of the - 3NH+  peak after 

adsorption of 2
4CrO −  is very large compared with the peak before adsorption. This reflects the 

presence of different types of binding in the band, including electrostatic interaction between - 3NH+  

and 2
4CrO − . After adsorption of the chromate anions, the characteristic Cr-O bonding peak appears 

at 535.1 eV, confirming the adsorption of 2
4CrO −  ions by FPS. The XPS results are coherent with 

the EDX and FTIR results. 

ATR-FTIR spectra were recorded after the adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  to validate previous 

observations. The different spectra obtained were superimposed with the FPS spectrum before 

adsorption. Particular attention was paid to the bands of the functional groups grafted on the surface 

of the fibers, namely the phosphate, amine, and silane groups. The different spectra as well as the 

magnifications are shown in Figure 5. 

The spectrum of FPS\Cr (VI) shows a decrease in the intensity of the characteristic band of the free 

amino groups with a small shift toward lower wavenumbers. This indicates the creation of an 

electrostatic interaction between these groups and chromate ions. For the different characteristic 

bands of the phosphate groups, namely P=O, P-OH and P-O-C, there is no significant change in 

their wavenumbers after adsorption of 2
4CrO − . The most protonated P-O- groups (P-OH2+) would 

be favorable for the adsorption of chromate anions, because coulombic interaction forces easily 

exist. However, the adsorption capacity is very low due to the low surface charge density 

(Marjanović et al., 2011). 

All bands of the FS/Cu (II) spectrum show increases in intensity, except for the amino band, which 

is reduced. This is caused by the complexation of copper cations by the nitrogen of the amine group 

(Zhao, G. et al., 2010). In fact, there is a strong coordination between the isolated nitrogen electron 
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pair and the vacant copper orbital. According to the theory of strong and weak acids and bases, 

Cu2+ ions have a strong tendency to bind to nitrogen atom in amines (Nowicki, 2019). There has 

been no significant change in the wavenumber for the numerous phosphates grouping band types, 

P=O, P-OH, and P-O-C. These findings show that the interaction between copper and these groups 

is caused by an ion exchange (Marjanović et al., 2011; Pereira et al., 2013). 

 

Figure 6-5 : ATR-FTIR spectra of FPS before and after adsorption of Cu2+ and 2
4CrO −  

According to the above discussion, 2
4CrO −  adsorption by FPS occurs mainly by electrostatic 

attraction to the protonated amine groups grafted to the FPS surface. The adsorption of Cu2+ by 

FPS occurs via two routes: ion exchange with the phosphate group and a coordination reaction with 

the nitrogen of the amine group grafted to the FPS surface. These two mechanisms for the 

adsorption of copper cations by FPS can work synergistically to improve adsorption efficiency. 

6.6.3 Adsorption capacity evaluation and comparison with other adsorbents 

A comparison with other reports was made to evaluate the adsorption capacities of FPS, with a 

special attention to recent work dealing with the simultaneous adsorption of copper and chromium. 
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Table 6-5 summarizes the different results found, indicating the maximum adsorption capacity, the 

time needed to reach equilibrium and the optimal pH.  

FPS have an adsorption capacity of 97 mg/g for chromate ions and 116 mg/g for copper ions. These 

values are higher than several other types of adsorbents reported in the literature. In addition, the 

adsorption time reported for the different adsorbents is generally 30 to 300 min, which is 10 to 100 

times more than FPS. According to the data reported in the literature, the adsorbent materials have 

a higher adsorption capacity to either cations or anions, unlike FPS, which gives very similar 

capacities. Therefore, FPS are less selective, and they can simultaneously adsorb anions and cations. 

Table 6-5 : Comparison of Cu2+ and 2
4CrO −  adsorption with sorbents reported in the literature 

Adsorbents 

pH Adsorption 
capacity 
(mg/g) 

Equ. Time 
(min) 

Ref. 

Cu2+ 2
4CrO −  Cu2+ 2

4CrO −  Cu2+ 2
4CrO −  

Fluorescent carbon dots 
crosslinked cellulose 
Nanofibril 

5.0 2.0 148.30 294.46 500 500 (Chen, X. et 
al., 2022) 

Raw wheat straw 
 

4,0-
4,5 

- 57,80 204.1 300 160 (Zhong, Q.-
Q. et al., 

2014) 
Synthesized iron-based 
nanoparticles 

5 5 55.2 144.9 60 60 (Weng et 
al., 2016) 

Bilayer hollow 
microspheres from 
carboxymethyl cellulose 

5.0 2.0 294.79 835.91 300 210 (Yang, H.-
R. et al., 

2022) 
Graphene oxide 
functionalized chitosan-
magnetite nanocomposite 

6.8 3.0 111.11 142.85 180 180 (Anush et 
al., 2020) 

Modified chitosan gel 
incorporated with magnetic 
nanoparticle 

7.0 3.0 90.90 83.33 100 100 (Anush et 
Vishalakshi, 

2019) 
Multifunctional graphene 
oxide/SiO2@polyaniline 
microspheres 

5.6 3.0 189.9 337.5 300 300 (Kumar et 
al., 2020) 

FPS 5.0 2.0 117.0 97.63 3 3 This work 
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Adsorbents presenting the highest adsorption capacities are generally nanomaterials. Although 

these materials are excellent adsorbents, their nanometric size presents other risks in the adsorption 

process such as the separation step of the adsorbent from the aqueous medium, infiltration in the 

treated water, a potential source of contamination. The global safety of adsorbents based on 

nanometric materials is not properly evaluated (Nasrollahzadeh et al., 2021; Yadav et al., 2021). 

Another class of adsorbent that is attracting attention is magnetic particle-based adsorbents. This 

type of adsorbent offers excellent adsorption capacities with easy separation after the adsorption 

step, but iron leaching is almost inevitable with this type of material (Aryee et al., 2022). 

For a complete comparison of adsorbents, several other parameters need to be considered, such as 

the separation step, the risk of additional contamination, and the price of the adsorbent (Chai et al., 

2021). A good adsorbent must have good adsorption capacity, but also reduced process times, the 

lowest possible synthesis costs, and a high degree of safety in use (Nayak et al., 2024). 

6.6.4 Simultaneous adsorption of metallic anions and cations 

Competitive adsorption tests were carried with FPS. Binary (Cu2+ and 2
4CrO − ) and quaternary (Cu2+, 

Pb2+, Ni2+ and 2
4CrO − ) system experiments were realized. The results are summarized in Figure 6-

6 with actual images of FPS after adsorption of certain metal ions (Figure 6-7). 

 

Figure 6-6 : Adsorption efficiency of metal ions in binary (Cu2+ and 2
4CrO − ) and quaternary 

(Cu2+, Pb2+, Ni2+ and 2
4CrO − ) systems by FPS at pH 2 
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The percentages of simultaneous anion and cation removal exceeded 80% in the binary system. 

The modified fibers have a greater affinity for copper cations, despite being at pH 2, the optimum 

pH for chromate ions and not the optimum pH for copper ion adsorption. This is understandable 

given that there is a significantly stronger complexing effect by phosphate and amine groups on 

the surface of FPS with copper than chromate ions, as explained in the adsorption mechanism 

section. 

 

Figure 6-7 : Actual images of FPS loaded with heavy metals recovered after the adsorption 
process 

In the quaternary system, the priority removal sequence was Pb2+ = Cu2+ > Ni2+> 2
4CrO − . The 

discrepancy in the adsorption capacity of metal cations by FPS can be explained by inherent ion 

characteristics, such as the difference in electronegativity and charge/radius ratio (Kameda et al., 

2019). The higher the oxidation state and charge/radius ratio, the easier it is to accept the electron 

pair from the phosphate group, leading to a fairly strong affinity between the metal ion and the 

adsorbent (Yang, L. et al., 2022). In addition, the initial conditions of the experiment such as initial 

concentrations, pH of the reaction medium, mass concentration of the adsorbent, have an important 

in these different adsorption capacities. Finally, it is interesting to note that FPS are white and turn 

the color of the metallic ion after adsorption tests (Figure 6-7). The apparent color change indicates 

successful ion adsorption. 
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6.6.5 Reusing FPS loaded with heavy metals to prepare ceramics: SiCO/Cu ceramic materials 
from FPS/Cu (II) 

The crystal structure of the SiCO/Cu material was detected by XRD. To avoid reputations in the 

results, diffractograms of APTES-functionalized cellulose fibers are not presented. These results 

were discussed in our previous study on the functionalization of phosphorylated cellulose fibers 

with APTES. FPS shows only the crystalline planes typical of type I cellulose ref. However, the 

DRX pattern of SiCO/Cu shows different crystalline phases, namely Cu3P copper phosphite and 

Cu copper crystalline phases.  The Cu diffraction peaks appeared at (PDF 04-009-2090) 43.3° and 

50.5°. The Cu3P carrier diffraction peaks (PDF 01-071-2261) at 36.0°, 39.0°, 41.5°, 45.1° and 46.2°. 

can be attributed to (1 1 2), (2 0 2), (2 1 1), (3 0 0) and (1 1 3) crystal planes of Cu3P (Liu, H. et 

al., 2022). A broad peak around 17o probably corresponds to the peaks of the (110) and (11�0) 

crystal planes of cellulose (COD ID number 4114994) (Park et al., 2010; Siqueira et al., 2019).  

The characteristic peak of SiCO ceramic formation is generally indicated by the appearance of the 

SiC peak at 35.6°. This peak is not visible in the resulting XRD pattern, as the ceramic is still 

amorphous. In fact, the pyrolysis temperature is around 1000°C, producing amorphous, single-

phase SiCO (Haseen et Kroll, 2023; Kleebe et al., 2001). Another broad amorphous carbon peak 

is observed in the XRD pattern at 25.4° corresponding to the (002) free carbon diffraction plane 

(Rajan et al.). Indeed, if the composition of the amorphous SiCO contains an excess of carbon in 

addition to SiC and SiO2, then a free carbon phase will be present in the ceramic matrix (Haseen et 

Kroll, 2023). This is quite understandable in our case, given that the amount of cellulose fiber 

(source of C) is greater than TEOS (source of Si). Cu3P particle formation is of particular interest. 

Indeed, our first intention was to prepare SiCO ceramics decorated with copper particles. This can 

be a good catalytic support for several reactions, namely hydrogen production ref. However, in 

addition to Cu particles, Cu3P particles were generated in situ. Cu3P particles offer improved 

properties compared with Cu particles (Liu, M. et al., 2017). During pyrolysis, the Cu metal is 

extremely vulnerable to aggregates. The presence of phosphorus prevents the agglomeration of 

copper atoms. In addition, Cu3P molecules have robust stability (Li, Yifan et al., 2020). 
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Figure 6-8 : XRD pattern of SiCNO/Cu ceramic 
SEM analysis coupled with EDX mapping enables the position of Cu and Cu3P particles to be 

visualized. Figure 9 shows the different SEM images and X-ray mappings obtained on two different 

areas of the SiCNO/Cu material. Cu3P particles are clearly visible on the fiber surface in the form 

of small spheres. The particles are homogeneously distributed along almost straight lines (clearly 

visible in zone 1, Figure 6-9). This predicts a promising catalyst material, given that the ideal 

catalyst would have small, uniformly distributed particles on a large-surface substrate. (Mohanan 

et Brock, 2003). X-ray mapping shows that P elements are not only dispersed in Cu3P particles, 

but also dispersed on the fiber surface, clearly indicating that phosphorus elements phosphorize 

Cu3P and carbon particles after the pyrolysis stage. Most of the Cu elements exist in the Cu3P 

particles, but there is still Cu on the fiber surface. These elements are either copper particles or 

very small Cu3P particles. 
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Figure 6-9 : High-resolution SEM image of SiCNO/Cu material and the corresponding elemental 
maps via EDX analysis  

The fibers are well covered with Si in higher atomic percentages than those obtained with APTES 

functionalization. Most of the Si comes from TEOS. The distribution of Si is quite homogeneous, 

showing a uniform distribution of TEOS that covers the cellulose fibers well. This shows that the 

SiCO ceramic forms a coating around the fibers, leaving the copper visible on the surface. The 

atomic percentage of carbon is higher than that of oxygen and silica. This proves the excess carbon 

previously observed in the XRD pattern. Relative copper percentages remain high after pyrolysis, 

confirming its presence, even with the addition of hydrolyzed TEOS solution. 
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6.7 Conclusions 

Adsorption is a promising process for wastewater treatment. The challenge is to develop an 

economical and environmentally friendly adsorbent to extract a wide range of toxic cations and 

anions from wastewater. In a previous work, we have developed a new and low-cost biomaterial 

based on functionalized pulp fibers in two stages. First, a new ecological approach to phosphorylate 

cellulose using a phosphate ester and urea, followed by functionalization with an amino-silane (3-

aminopropyl) triethoxysilane. The evaluation of the adsorption capacities of these functionalized 

fibers toward metal cations and anions has been studied in detail. 

Copper Cu2+ and chromates 2
4CrO −  are the model cations and anions chosen for the study. 

Adsorption kinetics were rapid, and equilibrium was reached after 3 minutes. Type IV hybrid 

isotherms were obtained. The Dubinin-Astakov model fits the experimental data well. The 

maximum adsorption capacities of Cu2+ and 2
4CrO −  on functionalized cellulose fibers were 117.0 

mg/g and 97.63 mg/g, respectively. Adsorption tests with a multi-ion solution demonstrated that 

the material is capable of adsorbing different cations and anions simultaneously. Functionalized 

fibers can retain contaminants because of electrostatic and coordination interactions between amino 

groups and phosphate moieties grafted onto cellulose fibers. These results suggest that 

phosphorylated cellulose fibers functionalized with APTES offer a promising approach for the 

treatment of wastewater containing various metal contaminants. After the adsorption process, 

functionalized cellulose fibers loaded with heavy metals, specifically copper-loaded fibers, were 

used as precursors to prepare ceramics decorated with copper particles. Amorphous SiCO-type 

ceramics were obtained. The material was decorated with Cu particles and Cu3P particles generated 

in situ. The particles are small and uniformly distributed over the SiCO/Cu surface. Further study 

is required to optimize the synthesis of this material and evaluate its potential applications in 

catalytic reactions. 

Due to their low cost, good absorption capacity and short equilibration time, the APTES-

functionalized phosphorylated cellulose fibers studied in this work are promising biosorbent 

materials for wastewater treatment. In addition, the option of using them as precursors for 

synthesizing new functional materials enables a wastewater treatment process with no secondary 

waste and high added value.  
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CHAPITRE 7 

DISCUSSION GÉNÉRALE 

Le chapitre de discussion générale vise à mettre en perspective l'ensemble des résultats obtenus au 

regard des objectifs initiaux, tout en les confrontant à l’état actuel des connaissances scientifiques. 

7.1 Résultats et discussion 

L’objectif principal de cette thèse est de développer des bioadsorbants multifonctionnels à base de 

fibres de cellulose phosphorylées, capables d’éliminer simultanément des cations et des anions 

métalliques présents dans les eaux usées. 

La phosphorylation des fibres cellulosiques, réalisée à l’aide d’esters de phosphate en présence 

d’urée, a permis l’introduction efficace de groupes phosphate à la surface des fibres, sans altérer 

de manière significative leur morphologie ni leur cristallinité (Shi, Y. et al., 2015). Cette 

modification a conféré aux fibres une forte densité de charges négatives, leur procurant une 

excellente capacité d’adsorption des cations. En revanche, leur affinité pour les anions s’est révélée 

limitée, justifiant le recours à des modifications supplémentaires. 

La première stratégie de fonctionnalisation consiste à greffer des molécules d’aminosilane 

(APTES) sur la surface des fibres phosphorylées, aboutissant à un matériau désigné FPS. Cette 

approche a permis le développement d’une surface zwitterionique comportant à la fois des groupes 

phosphate (–PO₄⁻) et amine (–NH₃⁺). Le greffage s’est effectué majoritairement par des liaisons 

Si–O–C avec la cellulose, et secondairement par des liaisons Si–O–P avec les groupes phosphate. 

Le matériau FPS présente des propriétés intéressantes, notamment une hydrophobicité accrue et 

une meilleure stabilité thermique. 

Cette architecture zwitterionique a permis d’améliorer significativement l’adsorption des anions, 

en particulier le 2
4CrO −  , par des interactions électrostatiques avec les groupements amine. Par 

ailleurs, la présence simultanée de groupes phosphate et amine n’a pas compromis la capacité 

d’adsorption des cations, à savoir le Cu2+, et a même renforcé l’interaction via des mécanismes 

d’échange d’ions et de complexation. Les capacités d'adsorption de Cu2+ et 2
4CrO −  par FPS sont 

respectivement d'environ 117,0 mg/g et 97,63 mg/g, des performances compétitives parmi les 



 

173 

adsorbants à base de cellulose modifiée. La modélisation des isothermes a révélé des 

comportements complexes suggérant une hétérogénéité des sites d’adsorption et la possibilité 

d’une adsorption en plusieurs couches. Les équilibres ont été atteints rapidement (en quelques 

minutes), démontrant une cinétique favorable. De plus, le matériau FPS a démontré une capacité 

remarquable à adsorber simultanément des cations et des anions métalliques. 

La seconde stratégie de fonctionnalisation a consisté à intégrer des nanoparticules de magnétite 

(Fe₃O₄) dans les fibres phosphorylées, aboutissant à la formation d’un matériau hybride noté 

PKF@Fe₃O₄. La caractérisation physico-chimique du matériau a confirmé une bonne dispersion 

des particules de magnétite à la surface des fibres cellulosiques phosphorylées, avec une interaction 

forte entre la matrice organique et la charge inorganique. Ce composite présente une excellente 

stabilité chimique, thermique et mécanique. 

Les tests d’adsorption menés sur ce matériau sont similaires à ceux réalisés pour le FPS, avec les 

ions modèles 2
4CrO −  et le Cu2+. Les résultats indiquent que l’adsorption du 2

4CrO −  par PKF@Fe₃O₄ 

suit le modèle de Langmuir, tandis que celle du Cu2+ suit une isotherme en deux étapes, confirmant 

la diversité des sites d’adsorption impliqués. Les capacités maximales d’adsorption atteignent 

140 mg/g pour Cu2+ et 16 mg/g pour 2
4CrO − . L’analyse thermodynamique a mis en évidence des 

interactions spontanées, avec une énergie d’activation plus élevée pour les anions, en raison des 

répulsions initiales des ions avec les groupes phosphates. L’adsorption est favorisée par la 

température, suggérant un processus endothermique dominé par la chimisorption. L’intégration de 

la magnétite confère à l’adsorbant hybride une propriété magnétique précieuse, permettant une 

récupération facile par une simple séparation magnétique, ce qui constitue un avantage 

considérable pour les applications à grande échelle (Godwin et al., 2019). 

Ce travail ne s’est pas limité à la synthèse et à l’évaluation des performances d’adsorption. En effet, 

les fibres FPS saturées en Cu2+ ont été valorisées en tant que précurseurs pour la synthèse de 

céramiques composites de type SiCO/Cu/Cu₃P. Cette approche innovante s’inscrit dans une logique 

d’économie circulaire, intégrant la durabilité au cycle de vie des adsorbants. 

La comparaison entre les deux matériaux développés révèle que PKF@Fe₃O₄ se distingue par sa 

propriété magnétique, facilitant sa récupération, contrairement au FPS qui nécessite une filtration 

plus classique. Toutefois, le FPS présente des performances supérieures en termes de capacité 
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d’adsorption des anions avec une cinétique plus favorable. Chaque matériau offre donc des 

avantages distincts selon les applications visées. 

Les méthodes de synthèse employées pour les deux matériaux sont relativement douces, 

respectueuses de l’environnement et économiquement viables. Elles préservent l’intégrité 

structurale des fibres et maintiennent leur caractère durable. 

7.2 Comparaison avec la littérature 

L’étude s’appuie sur plus de 510 références couvrant un large éventail de sources, avec une priorité 

donnée aux publications les plus récentes. Cela permet de bien positionner notre travail dans le 

contexte scientifique actuel et de garantir la pertinence des outils de comparaison utilisés. La Figure 

7-1 illustre l’histogramme de la répartition des références citées dans ce manuscrit selon leur année 

de publication. 

 

Figure 7-1 : Distribution des références bibliographiques selon l’année de publication 
La majorité des références citées proviennent des cinq dernières années, avec un pic significatif 

observé autour de la période de lancement du projet. Cette dynamique souligne à la fois l’actualité 

du sujet traité et la pertinence du cadre théorique et expérimental utilisés. Elle constitue également 

une base solide pour évaluer et comparer les résultats obtenus avec ceux disponibles dans la 

littérature. 
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La littérature indique que les travaux sur la modification de la cellulose sont principalement 

orientés vers l’adsorption des polluants cationiques (El Mahdaoui et al., 2024), tandis que très peu 

d’études abordent l’adsorption simultanée des anions et des cations. Pourtant, le développement 

d’adsorbants multifonctionnels capables de traiter simultanément des polluants de nature opposée 

est devenu essentiel, en réponse à la complexité croissante des effluents aqueux (Doyo et al., 2023; 

Omer et al., 2022; Zhang, Z. et al., 2025). Ce travail apporte une contribution originale à cette 

problématique en démontrant la faisabilité d’une adsorption polyvalente via des matériaux hybrides 

ou zwitterioniques. 

En ce qui concerne les performances d’adsorption, bien que les capacités maximales rapportées 

dans cette étude ne soient pas les plus élevées, il est important de souligner que les adsorbants 

présentant les meilleures performances sont généralement basés sur des formes nanométriques de 

cellulose. Cependant, ces matériaux rencontrent plusieurs limitations, notamment une forte affinité 

pour l’eau, une faible dispersion, et une instabilité des charges en fonction de l’humidité ambiante 

(Wei et al., 2018). En revanche, les fibres cellulosiques peu transformées utilisées dans cette étude 

offrent une alternative plus stable, plus simple à manipuler et plus adaptée à une mise en œuvre à 

grande échelle. 

L’adsorption simultanée des anions et des cations mérite également une attention particulière. 

Certaines études ont montré que certains adsorbants peuvent capter les deux types de polluants, 

mais sous des conditions expérimentales distinctes, ce qui ne correspond pas à une adsorption 

véritablement simultanée. Par exemple, H. Zhu et al. (Zhu, H. et al., 2023) ont utilisé des hydrogels 

poreux à base de chitosane/carboxyméthylcellulose-poly(éthylène glycol) pour l’adsorption des 

colorants anioniques et cationiques. Les auteurs ont démontré que ce bioadsorbant a une capacité 

d'adsorption élevée de 1053,88 mg/g pour le rouge Congo et de 331,72 mg/g pour le bleu de 

méthylène. Cependant l’adsorption simultanée n’a pas été abordé.  

Pour ce qui est des travaux sur les adsorbants hybride à base de magnétite, de nombreux travaux 

rapportent leur utilisation pour modifier des supports cellulosiques, dans le but d’améliorer leur 

récupération magnétique et leur efficacité d’adsorption. Cependant, la majorité de ces études ne 

fournit pas d’évaluation du degré de lixiviation du fer à partir des matériaux synthétisés, ce qui 

constitue une lacune critique. Ce paramètre, souvent négligé, est pourtant fondamental pour évaluer 

la stabilité chimique et la sécurité environnementale de ces adsorbants. Par exemple, B. Chen al. 
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(Chen, B. et al., 2019) ont développé un matériau hybride à base de polymère naturel et de 

particules de magnétite pour le traitement d’eaux usées complexes contenant à la fois des colorants 

organiques et des métaux lourds. Leur étude a mis en évidence d’excellentes capacités 

d’adsorption, avec des résultats prometteurs obtenus à la fois sur des effluents textiles modèles et 

réels. Toutefois, aucun test de lixiviation du fer n’a été réalisé ou rapporté, alors que ce facteur peut 

représenter un risque environnemental non négligeable en cas de relargage de fer dans les milieux 

traités. Dans notre étude, nous avons priorisé les études sur la stabilité chimique et structurale plus 

que les applications. Ceci permet d’avancer avec des matériaux sûrs. 

Par ailleurs, la comparaison des performances d’adsorption ne peut se limiter aux seules valeurs de 

capacité maximale. La cinétique d’adsorption constitue également un critère clé. Dans notre cas, 

l’adsorption observée est parmi les plus rapides rapportées dans la littérature, ce qui représente un 

avantage majeur pour une application industrielle. 

Les méthodologies expérimentales appliquées dans cette étude respectent les principes de la chimie 

verte : utilisation minimale de solvants organiques, conditions douces de synthèse, et recours à des 

matières premières renouvelables à faible coût. Cette approche écoresponsable renforce le potentiel 

de transfert des matériaux développés vers une échelle industrielle. 

L’analyse des isothermes d’adsorption a mis en évidence des profils atypiques, peu documentés 

dans la littérature. Cette observation pose des défis en termes de modélisation et appelle à des 

ajustements méthodologiques. Notre étude invite également la communauté scientifique à 

réévaluer les approches classiques de validation des isothermes d’adsorption, un défi encore peu 

traité dans la littérature spécialisée. 

Enfin, la valorisation des adsorbants en fin de cycle de vie reste encore peu abordée. Toutefois, un 

intérêt croissant émerge sur ce sujet depuis quelques années. Ce travail contribue ainsi à faire 

progresser les connaissances sur la gestion post-utilisation des adsorbants, une étape clé pour 

améliorer la durabilité des procédés d’épuration par adsorption. 

7.3 Limites de l’étude 

Une analyse approfondie des recherches menées sur les adsorbants destinés au traitement des eaux 

usées révèle que, bien qu’un grand nombre de matériaux aient été développés, plusieurs verrous 

technologiques freinent encore leur déploiement à l’échelle industrielle (El Mahdaoui et al., 2024; 
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Xiao, W. et al., 2023). La problématique abordée dans le cadre de cette thèse traite certains enjeux 

urgents du domaine, mais elle ne couvre pas l’ensemble des défis liés à l’utilisation des adsorbants 

pour le traitement des effluents. Ce travail constitue l’un des premiers pas vers une vision plus 

critique des véritables obstacles qui entravent l’avancement dans ce domaine.  

Dans cette section, nous présentons les principales limites de notre étude afin de contribuer au 

progrès scientifique et au développement de solutions plus efficaces et durables.  

Plusieurs volets importants n’ont pu être complétés dans le cadre de cette thèse : 

• L’étude de l’adsorption simultanée des anions et des cations par les adsorbants hybrides 

PKF@Fe₃O₄ ; 

• L’analyse thermodynamique de l’adsorption avec l’adsorbants FPS ; 

• L’évaluation de l’efficacité des matériaux sur des contaminants autres que les ions 

métalliques, en conditions réelles ; 

• L’étude de la valorisation de différents adsorbants notamment FPS chargées avec d’autres 

polluants ainsi que la valorisations les adsorbants PKF@Fe₃O₄. 

Plusieurs aspects restent à approfondir également pour garantir une valorisation optimale des 

matériaux développés : 

• Les performances des adsorbants en présence d’effluents industriels complexes doivent 

être évaluées plus systématiquement, notamment dans des conditions dynamiques ou 

continues. 

• La mise en forme finale des matériaux n’a pas été étudiée, bien qu’elle conditionne leur 

intégration dans des systèmes réels. 

• D’autres stratégies de valorisation et de gestion en fin de vie des matériaux adsorbants 

restent à définir. 
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7.4 Perspectives de recherche 

Plusieurs axes de recherche futurs peuvent être envisagés pour consolider et étendre les résultats 

obtenus : 

• Optimisation des conditions d’adsorption (pH, concentration initiale, dosage du 

matériau, température), qui n’a pas été abordée en détail ici. Cette optimisation dépendra 

du type d’effluent ciblé et du procédé de traitement retenu ; 

• Modélisation de systèmes multiconstituants (bi- ou tri-constitués), qui pourrait apporter 

des résultats plus représentatifs des conditions réelles ; 

• Combinaison des modifications chimiques : intégrer à la fois des groupements 

fonctionnels (APTES) et des particules magnétiques (Fe₃O₄) dans un même matériau, afin 

de cumuler les avantages fonctionnels et magnétiques ; 

• Optimisation des conditions de modification : optimiser les quantités d’APTES et de 

Fe₃O₄ en fonction des performances d’adsorption pour maximiser l’efficacité sans 

compromettre la structure ; 

• Polyvalence des adsorbants : tester l’adsorption d’autres types de contaminants (colorants, 

produits pharmaceutiques, polluants organiques/inorganiques industriels) ; 

• Méthodes analytiques avancées : recourir à des techniques telles que la spectroscopie 

RMN pour approfondir la compréhension des mécanismes d’interaction entres les 

adsorbants et les polluants ; 

• Nouvelles voies de valorisation : explorer la réutilisation des matériaux en fin de vie, par 

exemple en tant que retardateurs de flamme. La cellulose phosphorylée chargée en métaux 

lourds pourrait, en effet, présenter une bonne stabilité thermique, rendant son intégration 

dans des matériaux ignifuges particulièrement intéressante (Rani et al.) ; 

• Nouvelles voies d’applications : les matériaux développés dans cette étude peuvent 

trouver des applications dans le traitement des eaux usées industrielles, où la contamination 

par des métaux lourds et des ions toxiques est un problème majeur.
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CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

Face à la nécessité croissante de traiter efficacement les eaux contaminées tout en respectant les 

principes de durabilité, cette thèse a proposé le développement de matériaux adsorbants innovants 

à base de cellulose phosphorylée fonctionnalisée, visant à éliminer simultanément les cations et les 

anions métalliques des eaux usées. 

La phosphorylation des fibres de cellulose, sous forme de papier de fibres de pâte kraft, a été 

réalisée avec des esters de phosphate en présence d’urée. Ce procédé de phosphorylation est doux 

et respecte la morphologie initiale des fibres. Ces fibres cellulosiques phosphorylées possèdent une 

excellente capacité d’adsorption envers les cations métalliques. 

Dans un premier temps, des fibres de cellulose kraft phosphorylées ont été fonctionnalisées par une 

réaction de silylation avec l'APTES. Cette double fonctionnalisation des fibres cellulosiques a 

permis de modifier les propriétés des fibres, notamment leur capacité d'adsorption, tout en 

préservant leur intégrité. La caractérisation des matériaux a révélé que le greffage de l'APTES se 

faisait principalement par des liaisons Si-O-C, avec une légère formation de liaisons Si-O-P. De 

plus, les fibres fonctionnalisées ont montré une excellente hydrophobie, une stabilité thermique 

accrue et une charge de surface positive à pH élevé, rendant ainsi ces matériaux adaptés pour 

l’adsorption simultanée de cations et d’anions métalliques. 

Dans un second temps, un composite innovant à base de fibres de cellulose phosphorylées et de 

magnétite a été préparé. Ce composite a montré une excellente interaction entre les fibres et la 

magnétite, assurant une bonne stabilité du matériau en minimisant la lixiviation du fer. Ce 

composite a révélé des propriétés thermiques et mécaniques supérieures, ce qui en fait un candidat 

prometteur pour le traitement des eaux usées. 

Les performances d'adsorption ont été évaluées pour les ions métalliques Cu2+ et 2
4CrO − . Les 

résultats ont montré que le matériau hybride à base de fibres phosphorylée et de magnétite ainsi 

que les fibres fonctionnalisées avec APTES présentent des capacités d’adsorption élevées, 

respectivement de 140 mg/g et 117 mg/g pour Cu2+, et de 16 mg/g et 97,6 mg/g pour 2
4CrO − . Les 

cinétiques d’adsorption ont révélé une élimination rapide des ions métalliques, avec un équilibre 
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atteint en moins de 3 minutes pour les deux systèmes, ce qui témoigne de leur efficacité. De plus, 

les tests effectués avec des solutions multi-ions ont démontré que ces matériaux, en particulier les 

fibres phosphorylées fonctionnalisées avec APTES, sont capables d’adsorber simultanément 

plusieurs contaminants.  

Les adsorbants à base des fibres phosphorylées fonctionnalisées avec APTES et chargés en ions 

cuivre ont été valorisés après leur utilisation pour la synthèse de céramiques SiCO décorées de 

particules de cuivre, ce qui permet de créer des produits à haute valeur ajoutée, en suivant une 

approche d’économie circulaire. 

Les résultats obtenus montrent que les stratégies de modification développées permettent non 

seulement d’élargir le spectre des polluants ciblés, mais aussi d’améliorer la stabilité, la réactivité 

et la valorisation des matériaux en fin de vie. Les approches combinant phosphorylation, 

fonctionnalisation aminosilane et formation de composite avec Fe3O4 ouvrent de nouvelles 

perspectives pour des applications intégrées en environnement, notamment dans les systèmes de 

traitement des eaux à flux continu, les dispositifs filtrants intelligents et les matériaux 

multifonctionnels. 

En résumé, cette thèse démontre que les fibres de cellulose phosphorylées et fonctionnalisées 

représentent une solution prometteuse pour le traitement des eaux usées, offrant des avantages tels 

que la rapidité d’adsorption, la possibilité d'adsorber des ions métalliques de charges opposées, et 

la réutilisation des adsorbants usés sous forme de nouveaux matériaux fonctionnels. Ces résultats 

ouvrent la voie à la mise en place de procédés de traitement de l’eau durables, efficaces et sans 

déchets secondaires. 
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Abstract 

The synthesis of ceramic composite materials from low-cost natural resources represents a 

promising and innovative approach. It offers a sustainable and cost-effective alternative to 

conventional materials. In this dynamic, C/SiC/Cu3P/Cu composite ceramics were produced from 

functionalised lignocellulose fibres. Two types of functionalisation fibres were tested: 

phosphorylated lignocellulose fibres loaded with copper ions, and phosphorylated lignocellulose 

fibres functionalised with (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) loaded with copper ions. The 

two types of functionalised cellulose fibres were impregnated with a TEOS/ethanol solution to 

form the ceramic composites by a sol-gel process. Conversion of the precursors into ceramic 

composites was carried out by pyrolysis under argon up to 1000°C. Different mass concentrations 

of copper ions retained in the functionalised fibres were tested: 0, 10% and 30% (w/w). XRD, SEM 

and EDX analyses were applied to characterize the microscopic properties, composition and 

structure of the resulting ceramic composites. TGA/DTA analysis was also used to study the 

pyrolysis of ceramic precursors.  Characterization results showed that cellulose fibres coated with 

a crystallized phase of SiO2/SiC decorated on the surface with spherical Cu and Cu3P particles of 

different sizes, have been successfully produced. The Cu3P particles were produced in situ.  

Increasing the concentration of copper adsorbed in the functionalised fibres increases the quantity 

and size of Cu particles on the composite surface. The presence of APTES in the ceramic composite 

precursors enabled the SiC crystallized ceramic phase to be developed more rapidly and at lower 

temperatures than usual. Thermogravimetric analyses showed that functionalised cellulose fibres 

have excellent thermal resistance. These hybrid materials remained stable above 900°C with 

ceramic yields over 40%. Based on the thermal study, a four-step mechanism was proposed for 

synthesising ceramic composites. 

Keywords: Cellulose, Functionalisation, Ceramic, Copper phosphide 

Introduction  

One of humanity's oldest and greatest achievements is ceramics. However, ceramics can cause 

significant harm to natural and social ecosystems throughout their lifecycle, from production to 

waste management (Del Rio et al., 2022). To meet the current ecological and economic demands, 
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the development of efficient and sustainable processes for the production of high-performance 

functional ceramics represents a critical challenge (Ibn-Mohammed et al., 2019).  

Silicon carbide (SiC) and silicon oxycarbides (SiOC) ceramics have attracted significant global 

interest over the past decades (Cramer et al., 2022; Indulekha et al., 2018; Stabler et al., 2018). 

These ceramic materials are favoured for their many excellent and adaptable properties, 

exceptional chemical stability, excellent mechanical properties and thermal resistance (Chalia et 

al., 2021; Liu, D. et al., 2022; Medvedovski, 2024; Ojha et al., 2022; Zinkle et al., 2016). In the 

aerospace, nuclear, and transportation sectors, silicon carbide (SiC) ceramics are ideal candidates 

for high-temperature structural components due to their high specific strength, excellent thermal 

conductivity, and outstanding tribological performance at elevated temperatures (Zhu, W. et al., 

2018). Silicon carbide (SiC) is among the few carbides that have demonstrated excellent properties 

as a barrier to hydrogen isotopes (Laadel et al., 2022). This makes it suitable for the design of 

hydrogen storage and transportation infrastructures. SiC ceramics and their composites have 

proven their performance in several other fields, including biosensors, gene therapy, drug delivery, 

tissue engineering, bioimaging, bioelectronics, photocatalysis, gas sensors, energy harvesting, and 

as antimicrobial agents (Xu et al., 2021; Zhang, K. et al., 2018).  

The preparation of SiC-based ceramic composites is considered one of the most effective 

approaches to synthesising highly functionalised ceramics with a significant added value. It 

represents a new generation of reliable materials with excellent overall performances (Cai et al., 

2022; Cai et al., 2021). Zhua H. and al. (Zhu, H. et al., 2024) have developed ternary ceramics in 

the form of rare-earth flakes on SiC whiskers to improve the absorption properties of 

electromagnetic waves. Doping SiC with transition metals is another highly interesting approach 

that has unlocked a range of applications otherwise unattainable (Majid et al., 2019). Several other 

types of ceramic SiC-based composites have been synthesised, as for example SiC ceramics coating 

for Cf/SiC composites (Xiang et al., 2018), alongside Cu-P-silicon carbide (SiC) composite 

coatings (Faraji et al., 2011) etc. It is worth mentioning that the properties and structural 

characteristics of the final material depend on the precursor materials and processing conditions 

(Haseen et Kroll, 2023).  
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Numerous methods have been devised for synthesising SiC ceramics and their composites, citing 

chemical vapor deposition, arc discharge, laser ablation, sol-gel and carbothermal reduction as the 

most viable methods (Raju et al., 2021; Sohor et al., 2017). The use of renewable and low-cost 

materials for the synthesis of SiC ceramics and their composites has become an attractive research 

avenue. This approach overcomes the drawbacks of conventional synthesis methods, which are 

known for their complex multi-step processes, reliance on expensive chemicals and catalysts, high 

energy consumption, and long reaction times (Omoriyekomwan et al., 2021). Based on this 

approach, a new class of ceramics was created, known as eco-ceramics or even biomorphic 

ceramics. Cellulose, a highly significant biopolymer, has demonstrated its effectiveness as a 

precursor for the preparation of this type of ceramic (Van Opdenbosch et Zollfrank, 2014). In this 

way, this biopolymer has been combined with tetraethyl orthosilicate (TEOS) in sol-gel processes 

for the synthesis of these ceramic materials (Li, S. et al., 2021). Cellulose serves as both the carbon 

source and the structural framework of the ceramic product. Through pyrolysis, the cellulose 

substrate generates a carbon pattern with a unique cellular structure and high porosity (Li, J. et al., 

2015). On the other hand, TEOS provides the silica source for the final SiC ceramic material. TEOS 

undergoes hydrolysis reactions to form a polymeric gel, which creates a network around the 

lignocellulosic fibres (Dodevski et al., 2020). Li and al. (Li, G.-Q. et al., 2023) synthesised 

biomorphic C-SiC composites from a low-temperature thermally modified fir tree, prepared by a 

sol-gel process. Fir was infiltrated with a solution of ethanol and TEOS. The resulting material has 

been heat-treated to produce the biomorphic ceramics. Zhu and al. (Zhu, J. et al., 2013) produced 

SiC nanowires from bamboo sheets by dipping the sheets in TEOS for 24 h followed by heat 

treatment to generate the ceramics. A highly porous silicon carbide (SiC) ceramic with a wood-like 

microstructure was prepared by carbothermal reduction reactions of the Tilia wood/TEOS 

composite (Egelja et al., 2008). Shin and al. (Shin et al., 2007) used bleached wood pulp and the 

silicon precursor TEOS to synthesise SiC nanosticks. The same principle as the other studies was 

used: the cellulose structure was infused in TEOS followed by high-temperature pyrolysis. The 

authors found that the aligned SiC nanosticks were synthesised in the amorphous region of the 

cellulose, the place where TEOS can infiltrate in significant quantities. 

In this same context, the use of waste materials, in particular cellulose waste, in the preparation of 

SiC composite ceramics is highly promising. in fact, it has been demonstrated that it is possible to 



 

244 

generate SiC ceramics from waste materials from various industries, including electronics, 

agriculture, etc.., (Nikitin et al., 2024). In previous research, our objective was to synthesise SiC 

ceramics decorated with copper (Cu) particles for potential applications in catalysis. The starting 

materials consisted of phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES and loaded with 

copper metal cations. These fibres were obtained as waste from a process involving the adsorption 

of copper ions from polluted water (ref). Our aim was to valorize the spent adsorbents at the end 

of their life cycle. The results demonstrated that it was possible to generate SiC ceramics. However, 

instead of being decorated with Cu particles, the ceramics were adorned with Cu₃P particles, that 

have been generated in situ. These findings were impressive, as the formation of a SiC/Cu₃P 

composite proved to be much more interesting and promising than merely decorating the SiC 

ceramic surface with copper particles. Indeed, transition metal phosphides have emerged as 

competitive alternatives to noble metals thanks to their unique attributes such as satisfactory 

electrical conductivity, controllable optical characteristics and affordability (Saleh et El-Bery, 

2022). Cu 3P proves exceptional potential in energy conversion and storage  (Zhang, X. et al., 2022). 

Cu3P has been reported as one of the best transition metal phosphides used to boost global hydrogen 

production (Liu, H. et al., 2022). It has shown promise as an electrode material for batteries, thanks 

to its cyclability and capacity. It is also recognized as an excellent fluorescent material (Ahmad et 

al., 2022). To our knowledge, there have been no reports of this type of ceramic composite being 

synthesised. Therefore, in this study, we aim to further investigate the synthesis of SiC/Cu₃P 

composite ceramics derived from phosphorylated cellulose fibres, both functionalised and non-

functionalised with APTES, and loaded with copper metal ions. The functionalised cellulose fibres 

will serve as sources of carbon, phosphorus, and copper, while TEOS will be used as the silicon 

precursor. A sol-gel process followed by heat treatment is adopted as the synthesis protocol.  

Experimental  

Chemicals and Materials  

The chemicals used include tetraethyl orthosilicate (TEOS) (Fluka, 98%), absolute ethanol (EtOH) 

(Merck), and copper nitrate trihydrate (Merck, 99%). The modified cellulose fibres are the same 

as those used in a previous study on the functionalisation of phosphorylated cellulose fibres with 

(3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) (Sayadi et Brouillette, 2024). Phosphorylated cellulose 
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fibres are denoted as PF, while phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES are 

denoted as SPF. Table A-1 summarizes the properties of the fibres used, as reported in the reference 

article (Sayadi et Brouillette, 2024). 

Table A-1 : Some properties of the functionalised cellulose fibres used in the study (Sayadi et 
Brouillette, 2024) 

 Surface elemental analysis (XPS)  Contact angle (°) 

 O C P Si N  

PF 43.8 44.9 6.9 0.7 3.7 34 ± 5 

SPF 25.6 59.6 2.2 8.3 4.4 95 ± 10 

 Thermal parameters 

 iT  (°C) 1maxT
 (°C) 2maxT

 (°C) °900 CR  (%) iT  (°C) 1maxT
 (°C) 

PF 170 244 850 32 170 244 

SPF 260 330 470 57 260 330 

 

Synthesis method of SiC ceramics decorated with Cu and Cu3P particles (SiCO-Cu3P) 

The synthesis method adopted closely follows the sol-gel approach proposed by Sayadi and al. for 

recycling adsorbents based on phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES and 

loaded with copper cations. PF and SPF were sequentially impregnated with three solutions: (i) a 

concentrated copper nitrate solution, (ii) ethanol, and (iii) TEOS. The copper ion concentration was 

adjusted to achieve final samples with approximately 10% w/w and 30% w/w copper content. It is 

important to note that maintaining a fixed and consistent concentration of copper and TEOS in 



 

246 

functionalised cellulose fibres is challenging due to factors such as fibre wettability, which affect 

impregnation. The copper concentration was monitored using EDX analysis. The impregnated 

samples were allowed to form a gel over two days. The final step involved a pyrolysis under an 

argon atmosphere, following this heating program: a temperature increases of 5°C/min from 30°C 

to 300°C, with 2 hours hold at 300°C. The temperature was then ramped up at 10°C/min to 1000°C, 

with an additional 10minute hold at this final temperature. 

Characterisation methods  

The synthesised samples were characterized using X-ray diffraction (XRD) with a Bruker D8 

Advance A25 instrument (mean Kα), operating within the 2θ range of 10° to 90°. Additionally, 

electron microscopy was performed, coupled with energy-dispersive X-ray (EDX) chemical 

analysis. The instrument used was a JEOL IT300LV equipped with an X OXFORD microanalysis 

system. The samples were coated with platinum prior to analysis. Finally, thermogravimetric 

analysis (TGA) was conducted using an STA 449 F3 Netzsch instrument. The thermal program 

employed was the same as that used during the pyrolysis stage: an increase of temperature of 

5°C/min from 30°C to 300°C, followed by a 2-hour hold at 300°C. The temperature was then 

increased at a rate of 10°C/min to 1000°C, with an additional 10-minute hold at this final 

temperature. 

Results and discussion 

Characterisation of PF/TEOS et SPF/TEOS Materials  

A preliminary characterization of functionalised SPF and PF with TEOS was carried out to 

determine the morphology, composition, and crystalline phases in the presence of TEOS without 

copper. Figure A-1 shows SEM images and X-ray maps of the phosphorus and silicon elements in 

PF/TEOS and SPF/TEOS materials after the pyrolysis step. Table A-2 shows the elemental 

composition of these samples as determined by EDX. 
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Figure A-1 : SEM figures and EDX maps of P and Si of PF/TEOS and SPF/TEOS after pyrolysis 
The SEM images clearly show that the various samples retain their fibrous structure. The fibre 

structure was not destroyed, despite the high pyrolysis temperatures, which is attributed to the high 

thermal resistance of SPF and PF. Phosphorus and silicon cover the surface of the fibres with a 

uniform distribution. TEOS forms a sort of envelope around the surface of the fibres without filling 

the inter-fibre spaces. This has a beneficial effect on the overall porosity of the final material. 

Table A-2 : Elemental composition of PF/TEOS and SPF/TEOS determined by EDX 

Element C O Si P Na 

At. % 
PF/TEOS 82.6 11.6 2.0 3.0 0.9 

SPF/TEOS 44.6 35.9 14.8 3.9 0.8 

 

Based on the elemental composition of PF/TEOS and SPF/TEOS samples as determined by EDX 

(table 2), phosphorylated fibres functionalised with APTES definitely adsorbed a higher amount 
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of TEOS. Indeed, the atomic percentage of Si in PF/TEOS is 2.0%, whereas in SPF/TEOS it is of 

14.8%. Although the SPF/TEOS material already contains Si from APTES molecules grafted onto 

the SPF surface, the atomic percentage of Si in the SPF is approximately of 5.6 % (table A-1). The 

presence of APTES functionality on phosphorylated fibres facilitated the attachment of a greater 

quantity of TEOS to the fibre, five times more than on phosphorylated fibres without APTES 

functionality. In fact, SPF fibres are more hydrophobic (Sayadi et Brouillette, 2024), and therefore 

allow for a greater affinity towards TEOS in comparison with PF fibres 

 

Figure A-2 : XRD patterns of PF/TEOS and SPF/TEOS 

XRD is used to confirm the phase and structure of the prepared samples. Figure A-2 shows the 

XRD patterns of PF/TEOS and SPF/TEOS materials without copper. As can be seen, the broad and 

diffuse nature of the peaks indicates the amorphous nature of the samples in both PF/TEOS and 

SPF/TEOS materials. The broad peak at around 18.0° corresponds to amorphous cellulose, while 

the two peaks at around 25.1° and 45.3° indicate the presence of amorphous carbon (Dasgupta et 

al., 2014; Rajan et al.). A small peak around 35.6° reveals the formation of SiC ceramics, which is 

more pronounced in the case of SPF/TEOS materials. This is due to the presence of the amino-

silane APTES, which facilitates the formation and crystallization of ceramics. Indeed,  

polysiloxane networks, in which Si-O and Si-C bonds are present, constitute the most important 

group of SiCO ceramic precursors, facilitating the formation of ceramics resulting (Nyczyk-
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Malinowska et al., 2014). Furthermore, the quantity of TEOS retained in SPF fibres is greater than 

that retained in PF fibres (according to atomic percentages determined by EDX, Table A-2). The 

amorphous nature of the material is entirely justified, given that the pyrolysis temperature did not 

exceed 1000°C. In this temperature range, the SiC ceramic remains amorphous in a single-phase 

state (Haseen et Kroll, 2023). The cellulose peak remains despite the high processing temperatures, 

as both PF and SPF fibres exhibit high thermal resistance (Sayadi et Brouillette, 2024). Given the 

disproportion between the percentages of carbon and silicon, the excess of carbon in the material 

composition, and the appearance of the characteristic peak of amorphous carbon, we hypothesize 

that a free carbon phase may form in the PF/TEOS and SPF/TEOS materials. Consequently, C/SiC 

forms earlier than pure SiC. Indeed, it has been reported that when additional carbon is present in 

the material, a free carbon phase in which carbon bonds almost exclusively with other carbon atoms 

can be formed (Haseen et Kroll, 2023). 

The diffraction peaks of the ceramic SiC phase in the SPF-based sample were narrow and sharp, 

indicating that the SiC phase had begun to form and crystallize. This is of considerable interest 

because it is well known that SiC formation via in situ carbothermal reduction on biomass carbon 

materials is only possible at temperatures above 1200°C.  Before this temperature, it is generally 

difficult to detect the SiC diffraction peak when using biomass-based precursors (Huang et al., 

2023). Consequently, APTES functionalisation of cellulose lowers the crystallization and 

formation temperatures of cellulose based SiC ceramics. 

Characterisation of PF/TEOS/Cu and SPF/TEOS/Cu Materials 

To clearly track the evolution of the PF/TEOS/Cu and SPF/TEOS/Cu materials at different copper 

concentrations, we used SEM and X-ray mapping to analyse their morphology and the distribution 

of chemical elements on their surfaces. The primary elements of interest were Si, P, and Cu, which 

were monitored during various stages of characterization. Carbon images were excluded to 

streamline the content, as carbon was uniformly present in all samples. The mappings did not 

provide highly significant insights but offered a general overview of the elemental distribution. 

The analysis focused on tracking the elements across different preparation stages, specifically:  

Fibres after copper addition (without TEOS): PF/Cu and SPF/Cu; Fibres loaded with copper after 

TEOS addition (before pyrolysis): PF/TEOS/Cu and SPF/TEOS/Cu; Fibres loaded with copper 
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after TEOS addition and subsequent pyrolysis: PF/TEOS/Cu_pyr and SPF/TEOS/Cu_pyr after 

pyrolysis. Each sample was analysed at two copper concentrations: 10% and 30% (w/w). The 

resulting images are presented in Figure A-3, A-4 and A-5.  

 

Figure A-3 : SEM figures and EDX maps of Cu, P and Si of PF/Cu and SPF/Cu 

The surface of copper-loaded fibres without the addition of TEOS exhibits a fibrous structure with 

a homogeneous distribution of chemical elements (Figure A-3). No particles or agglomerates were 

detected in this case, which is understandable, as copper ions are adsorbed onto the surface of 

phosphorylated cellulose fibres in ionic form through ion-exchange and chelation reactions. This 

mechanism has been extensively discussed in our previous study on the adsorption properties of 

these functionalised fibres. However, we observed some surface roughness on the fibres, which is 

rarely seen for this type of material under SEM. We are confident that this roughness is primarily 

due to the high concentration of copper ions adsorbed on the surface. 

50 µm 50 µm 
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Figure A-4 : SEM figures and EDX maps of Cu, P, Si and O of a) PF/TEOS/Cu 10 and 
PF/TEOS/Cu 30 and b) S PF/TEOS/Cu 10 and SPF/TESO/Cu 30 before pyrolysis 

50 µm 

50 µm 

50 µm 

50 µm 
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After the addition of TEOS and copper, and before pyrolysis, TEOS forms a solid envelope on the 

surface of the fibres. This is due to the ability of TEOS to undergo hydrolysis and condensation 

reactions to form a gel network (Fu et al., 2018). The gel envelops the lignocellulosic fibres, 

creating a visible coating, especially in materials based on SPF fibres (Figure A-4b). Additionally, 

APTES allows the fibres to retain a larger quantity of TEOS, a phenomenon previously observed 

in TEOS-modified fibres without copper (SPF/TEOS sample). 

Comparing SEM images of PF-based materials, an increase of the copper concentration was 

observed in SPF/TEOS/Cu 30 and led to the formation of small spherical particles that cover the 

fibres and are embedded in the silicon-based network (Figure A-4a). EDX mapping of these 

particles reveals two types: particles primarily composed of P and Cu, and others containing only 

Cu. The Cu-containing particles are likely either copper ion aggregates or copper nanoparticles. 

Indeed, Cu²⁺ ions adsorbed on the fibre surfaces may undergo nucleation and partial precipitation, 

forming spherical particles. The P and Cu particles are probably amorphous copper phosphates, as 

the phosphorylated groups on the fibres can complex copper ions, resulting in precipitated 

structures. The formation of these particles is attributed to the locally high concentration of copper 

ions, promoting nucleation as micro-droplets or solid particles. However, such particles are absent 

in SPF-based materials, even at high copper concentrations. This is likely due to the presence of 

additional functionalities with phosphate groups, such as amine groups on the surface of SPF fibres, 

that enables a higher tolerance for copper ions in dispersed ionic form without aggregation or 

precipitation. A unique feature of SPF/TEOS/Cu 30 is the appearance of aggregates on the TEOS 

envelope coating the fibres. According to X-ray mappings, these aggregates are composed of Si 

and O, from hydrolysis and partial condensation of TEOS, forming spherical particles that adhere 

to the fibre surfaces. These silica fragments are also visible in PF/TEOS/Cu 10, albeit to a lesser 

extent. 
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Figure A-5 : SEM figures and EDX maps of Cu, P, Si and O of a) PF/TEOS/Cu 10 and 
PF/TEOS/Cu 30 and b) S PF/TEOS/Cu 10 and SPF/TESO/Cu 30 after pyrolysis 
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After pyrolysis, the formation of spherical particles was observed across the surface of all samples. 

These particles primarily consist of solid copper and Cu₃P. The particle size varies, and their 

distribution is heterogeneous. Notably, as the copper concentration increases in the samples, the 

quantity and size of the particles increase, while their distribution becomes less uniform. Larger 

particles are predominantly solid copper. Therefore, copper concentration has a greater influence 

on the formation of copper particles than on Cu₃P particles. Increasing the copper concentration in 

materials based on phosphorylated fibres functionalised with APTES leads to the formation of large 

copper particles. On the other hand, a very low copper content in non-functionalised 

phosphorylated fibres results in a more prominent SiO₂ or SiCO phase with fewer Cu and Cu₃P 

particles on the surface. The Cu₃P particles were most uniform and smallest in size in the cases of 

PF/TEOS/Cu 30 and SPF/TEOS/Cu 10. 

In our earlier study on the formation of such materials, we successfully achieved fibres decorated 

with small, evenly distributed Cu₃P and Cu particles (forming linear patterns on the surface of 

phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES). Although the same protocol was 

followed in both studies, two critical differences likely explain the variation in results. First, the 

copper concentration in the earlier study was significantly lower than in the present study. Second, 

the source of copper differed between the studies. In the previous study, copper sulfate was used, 

whereas in this study, copper nitrate was employed. It has been demonstrated that the choice of the 

copper source has a direct impact on the size and distribution of the formed particles. According to 

existing research, the exact composition and clustering of particles depend on annealing 

temperatures and the selected copper precursor (Tohidi et al., 2014). Therefore, it is crucial to 

optimize these parameters according to the intended application. For instance, in catalytic 

applications, the ideal material should feature small copper particles uniformly distributed across 

a high-surface-area substrate (Mohanan et Brock, 2003). 

The EDX mappings of phosphorus indicate that the phosphorus effectively phosphorylates both 

the fibrous matrix and the various particles. This demonstrates that phosphorus is well integrated 

into both phases. Another crucial observation is that Cu and Cu₃P particles are embedded within 

the silicon-based matrix, likely corresponding to phases of SiO₂ or SiCO in this study. This is 

particularly evident in the silicon images, where visible voids suggest the embedding of these 

particles. 
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We propose that the concept of synthesising SiCO ceramics with a surface decorated by Cu and 

Cu₃P particles has been successfully achieved. However, further confirmation of the crystalline 

phases via XRD is necessary.  

The atomic percentages of the various chemical elements constituting the samples PF/TEOS/Cu 

10, PF/TEOS/Cu 30, SPF/TEOS/Cu 10, and SPF/TEOS/Cu 30, both before and after pyrolysis, are 

summarized in Table A-3. 

Table A-3 : Elemental composition of PF/TEOS/Cu 10, FP/TEOS/Cu 30, SPF/TEOS/Cu 10 and 
SPF/TEOS/Cu 30 before and after pyrolysis determined by EDX 

Element At. %  

C O Si P Cu N 

PF/TEOS/Cu 10 Before 

pyrolysis 

18.5 41.8 11.9 5.0 22.0 - 

After 

pyrolysis 

11.7 50.2 14.5 0.5 23.2 - 

PF/TEOS/Cu 30 Before 

pyrolysis 

24.7 32.9 20.0 2.0 19.7 - 

After 

pyrolysis 

15.1 24.6 11.4 5.1 43.8 - 

SPF/TEOS/Cu 10 Before 

pyrolysis 

20.1 49.0 10.7 1.4 12.2 6.6 

After 

pyrolysis 

28.4 35.3 17.0 1.7 17.5 

 

- 
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SPF/TEOS/Cu 30 Before 

pyrolysis 

44.6 13.0 8.3 2.0 25.8 6.5 

After 

pyrolysis 

6.5 37.3 20.2 1.6 32.8 - 

Although the experimental protocol aimed to achieve copper mass percentages of 10% and 30% in 

the samples, the EDX results show different values. This is understandable, as the amount of copper 

adsorbed by the fibres is challenging to control. Additionally, a slight leaching of copper may occur 

during the addition of TEOS to the copper-loaded modified fibres. 

The relative copper percentages remain high after pyrolysis, confirming the strong retention of 

copper ions within the fibres, even after the addition of ethanol and TEOS solutions. This highlights 

the efficient copper retention by the functionalised fibres. 

The nitrogen detected in SPF based samples originates from the APTES molecules grafted onto 

the fibres. Interestingly, similar nitrogen levels are observed across all samples, regardless of the 

copper ion concentration or TEOS addition. This suggests the stability of the SPF fibres under the 

experimental conditions. 

After pyrolysis, the organic phase decreases while the inorganic phases increase. This is expected, 

as the elevated temperatures degrade the carbon chains, while inorganic phases crystallize and 

become more apparent on the surface. In all samples, regardless of the copper concentration, the 

phosphorus percentage decreases, and the silicon percentage increases after pyrolysis except for 

the PF/TEOS/Cu 30 sample. In this specific sample, Cu₃P and Cu particles had already begun 

forming before pyrolysis and crystallized further afterward. SEM images clearly show these 

particles before and after pyrolysis. 

The increase in the atomic percentage of phosphorus in PF/TEOS/Cu 30 suggests that this sample 

developed the most extensive Cu₃P particles among all samples. The size, distribution, and quantity 

of these particles were superior in this case. Conversely, the SPF/TEOS/Cu 30 material exhibited 



 

257 

many oversized copper particles in SEM images, a trend also supported by the atomic copper 

percentages determined by EDX. 

For PF/TEOS/Cu 10 and SPF/TEOS/Cu 30 samples, a significant increase in oxygen and silicon 

percentages was observed, reflecting the development of a substantial Si/O-containing phase in 

both materials. 

The effect of copper addition on PF/TEOS and SPF/TEOS ceramic materials was studied using 

two copper mass percentages, namely 10% and 30% (w/w). The various materials were 

characterized by XRD and SEM/EDX. XRD patterns were recorded after the pyrolysis step, and 

the results are presented in Figure 6. 

 

Figure A-6 : XRD patterns of PF/TEOS/Cu 10, PF/TEOS/Cu 30, SPF/TEOS, SPF/TEOS/Cu 10 
and SPF/TEOS/Cu 30 after pyrolysis 

The addition of copper allowed for the formation of more crystallized materials, comparable to the 

PF/TEOS and SPF/TEOS samples without copper. XRD patterns for different samples 

PF/TEOS/Cu 10, PF/TEOS/Cu 30, SPF/TEOS/Cu 10 and SPF/TEOS/Cu 30 shows almost the same 

crystalline phases. The most important crystallized phases are Copper phosphite Cu3P ((PDF 01-

071-2261) at 36.0°, 39.0°, 41.5°, 45.1° et 46.2°), copper Cu ((PDF 04-009-2090) at 43.3° et 50.5° 

and Orthorhombic Silicon Oxide SiO2 ((PDF 04-013-9484) at 22.0°, 28.5 ° (doublet), 31.3°, 36.2°). 

As there are several crystalline phases, several peaks of different phases overlap. In addition, there 
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is a probability that a Cu0.985P0.005 phase has also been formed. The XRD patterns shows that 

the same phases were developed whether the phosphorylated fibres were functionalised without or 

with APTES. The difference between samples resides in the ratio of each phase. We are waiting 

well the formation of SiC ceramics. We have found that it has formed, on all that we have well 

seen its formation in the samples without copper. However, their characteristic peak at around 

35.6°is not very visible. This may be for two reasons: the first is the low intensity that can be 

formed under our experimental conditions, and the other is the overlap with other pica of other 

crystalline phases. 

The crystallized Cu₃P is found in the highest quantities in the PF/TEOS/Cu 10 sample. The Si/O-

containing phase is more developed in the PF/TEOS/Cu 10 and SPF/TEOS/Cu 30 samples. The 

amount of solid copper is highest in the SPF/TEOS/Cu 30 sample. These conclusions confirm the 

results determined by EDX. 

Thermal study 

The PF, SPF, PF/TEOS/Cu 30 and SPF/TEOS/Cu 30 samples were chosen for the thermal study. 

The PF/TEOS/Cu 30 and SPF/TEOS/Cu 30 composites will be the model samples for the thermal 

evolution of ceramic composites. The thermal decomposition and stability of the various samples 

were studied using TGA and DTA analyses. The thermal study was carried out according to the 

same thermal program used during the pyrolysis step for material synthesis: a temperature increases 

of 5°C/min from 30°C to 300°C, with a 2 hour hold at 300°C. The temperature was then ramped 

up at 10°C/min to 1000°C, with an additional 10-minute hold at this final temperature, in an argon 

atmosphere. The TGA curves for PF and SPF fibres were carried out in our previous study (Sayadi 

et Brouillette, 2024). The various data are reported in Table A-1 in the chemicals and materials 

section. For reasons of comparison, the TGA curves have been redone using the new thermal 

program with DTA curve tracking. The results are shown in Figure A-7. 
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Figure A-7 : TGA and DTA curves of PF, SPF, PF/TEOS/Cu 30 and SPF/TEOS/Cu 30 samples 
The thermal decomposition of PF fibres takes place in two stages. The first stage is characterized 

by a loss of adsorbed water at 107°C. On the DTA curve, this transition is presented by an 

endothermic peak. The second mass loss is characterized by two peaks on the DTA curve, one 

endothermic and the second exothermic. The first endothermic peak at around 235°C is linked to 

the thermal dissociation of phosphorylated groups present on the cellulose surface, followed by an 

exothermic thermal transition with significant mass loss at around 300°C, indicating the start of 

cellulose pyrolysis. This involves the breaking of glycosidic bonds and the formation of volatile 

products (CO, CO₂, H₂O, etc.). Above 300°C a more gradual loss of mass is present without any 

thermal transition on the DTA curve. At this stage, the residues are thermally stable and degrade 

slowly with no detectable energy release on the DTA. The phosphate groups stabilize the cellulose 

chains by acting as flame retardants. At around 800°C, a loss of mass can be seen on the TGA 

curve, with no thermal transition on DTA. This loss of mass may be linked to final decomposition 

of the residues formed during pyrolysis of phosphorylated cellulose. These include carbonaceous 

residues from cellulose degradation and condensed phosphates or pyrophosphates, which may 

volatilize slowly. These processes are often gradual and not accompanied by strong energy 

variations, which explains the absence of a peak on the DTA. The characteristic thermal transitions 
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for SPF were achieved mainly in three stages. Evaporation of adsorbed water is observed for SPF 

at around 114°C. Phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES show no peak on the 

DTA curve between 200 and 250°C, where decomposition of the phosphate groups is expected. 

The grafted APTES molecules stabilized the phosphate groups on the surface of the cellulose fibres.  

In fact, APTES molecules bond to the surface of phosphorylated fibres through the formation of 

hydrogen bridges, Si-O-P bonds and additional cross-linking with the polysaccharide network 

(Sayadi et Brouillette, 2024). These chemical and physical interactions stabilize phosphate groups 

by reducing their mobility or thermal decomposability. Furthermore, during functionalisation, 

some of the phosphate groups become less accessible for decomposition. This leads to a reduction 

in the quantity of free phosphates likely to decompose in this temperature range. Rather than 

causing a sharp peak on the DTA curve, decomposition may become more gradual or energetically 

less important. This can mask the characteristic peak. A sharp exothermic peak at around 300°C 

indicates thermal degradation of the cellulose. A broad exothermic peak appears between 400 and 

500°C. The absence of this peak in PF curve confirms that this peak is directly linked to 

functionalisation with APTES. This peak is large, which may indicate several thermal phenomena 

occurring simultaneously.  The amine function and silanol groups of APTES can react thermally, 

notably by forming siloxane networks or degrading APTES, leading to exothermic thermal photos. 

The SPF sample appears to have superior thermal stability in the higher temperature region, with 

milder degradation and slower mass loss. APTES groups in SPF form more robust structures at 

high temperatures, affecting the thermal degradation of organic materials. These observations were 

confirmed in our previous study of phosphorylated cellulose fibres functionalised with APTES 

(Sayadi et Brouillette, 2024). The DTA curves produced in this study validate the previous 

interpretations.  

The addition of TEOS and copper ions modified the thermal degradation of the fibres. PF/TEOS/Cu 

30 and SPF/TEOS/Cu 30 showed thermal transitions and mass losses that can be divided into four 

stages: The first stage of thermal decomposition (50-150°C) is linked to the removal of adsorbed 

water and the resulting water during the silanol polycondensation reaction. (Pouroutzidou et al., 

2019) and solvent evaporation in the sol-gel process (Yaseen et al., 2022). Typically, these 

phenomena are indicated on the DTA curve by a broad endothermic peak, typically around 100°C. 

In our case, however, a broad exothermic peak is obtained in this temperature range. This could be 
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due to the release of water in a process of dehydration of hydroxyl groups on material surfaces.  

The second stage of thermal transition is observed between 200 and 350 oC. In this zone, successive 

mass loss steps were observed for both samples. These plateaus in the TGA curve are linked to 

exothermic peaks on the DTA curve. Condensation of silanol groups to siloxane and siloxane 

decomposition could be generally observed in this temperature range (150-250 oC). This step is 

crucial for the formation of activated SiO₂ (Zheng et al., 2024). The thermal program is followed 

by heating for 2 hours at 300 oC, where the cellulose chains undergo pyrolysis(Qi et al., 2022) 

resulting in an exothermic peak at around 300°C.  The third thermal transition stage is observed 

between 350 and 550 oC. This zone is characterized by very progressive mass loss, with a broad 

exothermic peak centred at around 470 oC for both SPF/TEOS/Cu 30 and PF/TEOS/Cu 30 samples. 

This zone is associated with the conversion of polymer to ceramic, which is relatively similar for 

both samples. Indeed, polymer-ceramic conversion can take place with little mass loss, with a 

major exothermic event at around 450 to 550oC (Bouzat et al., 2021). This phase would lead to the 

creation of hybrid amorphous SiC, including retained organic fractions (Mrówka et al., 2024). This 

exothermic peak is very broad in the case of both samples, which is due to the formation of other 

compounds, namely Cu3P and Cu particles. Indeed, Cu3P synthesis is strongly favoured at 400°C 

(Pfeiffer et al., 2005). In addition, the small peaks indicate multiple transformations in the inorganic 

phases, such as the crystallization of the various uncoiled phases. From 550°C, only a slight change 

in mass can be detected up to 900°C, after which there is virtually no loss.  This temperature range 

is accompanied by a drop in the DTA signal. This is attributed to the crystallization processes 

taking place in the ceramic composite material (Essmeister et al., 2022). There is almost no weight 

loss between 900 and 1000 °C, demonstrating the full polymer-to-ceramic transformation (Yu et 

al., 2020). However, the DTA curve shows the start of an exothermic peak. This indicates the start 

of crystallization of SiC ceramics, which is generally observed at high temperatures. Ceramic 

yields of 46% and 40% were achieved for PF/TEOS/Cu 30 and SPF/TEOS/CU 30, respectively. 

Thermal results agree with DRX, EDX and SEM results. In addition, the formation of SiC ceramics 

was detected by TGA/DTA, which could not be confirmed by DRX due to overlapping peaks.  
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Conclusions 

The synthesis of SiC/Cu3P/Cu ceramic composites from phosphorylated lignocellulose fibres  

copper was studied. TEOS was chosen as the silicium source, and a sol-gel process followed by 

pyrolysis under argon was used to fabricate the target materials. The results of structural 

characterization by DRX, SEM and EDX show that the composite material could be formed and 

the Cu3P and Cu particles generated in situ on the surface of the material. The concentration of 

copper adsorbed in the functionalised fibres has a direct effect on the size, quantity and distribution 

of Cu and Cu3P particles. Grafting APTES molecules onto the surface of phosphorylated cellulose 

fibres accelerates the formation and early crystallization of SiC ceramics at moderate temperatures. 

The thermal behaviour of ceramic precursors has been studied. A four-step mechanism has also 

been proposed to explain the evolution of mass changes during thermal treatment. 

This approach to preparing composite ceramics is highly promising, given its simplicity, low cost 

and respect for the environment. Optimization according to the desired application is necessary for 

outstanding composite materials. 
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ANNEXE B : SUPPORTING INFORMATION FOR MAGNETIC 

PHOSPHORYLATED LIGNOCELLULOSIC FIBERS: A HYBRID MATERIAL 

FOR WATER PURIFICATION – PART I MATERIAL SYNTHESIS 
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Table B-1 : Characterization of ATR-FTIR spectra of untreated PKF (PKF NT), pretreated PKF 
(PKF T), PKF@Fe3O4 composite and pure Fe3O4 

Group Vibration mode Wavenumber (cm-1) 

PKF NT PKF T PKFT@Fe3O4 Fe3O4 

Cellulose O-H stretching 3300 3300 3360 3366 

 C-H stretching 2900 2906 2906 - 

 CH2 bending of 

pyranose ring 

1430 1430 1430 - 

 C-H bending 1370 1370 1370 - 

 C-O-C pyranose ring 

vibration 

1030 1060 1060 - 
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Group Vibration mode Wavenumber (cm-1) 

PKF NT PKF T PKFT@Fe3O4 Fe3O4 

Water H-OH 1650 1656 1652 - 

Phosphate P=O asymmetric 

stretching 

1230 1257 1250 - 

 P-OH stretching 920 970 970 - 

 P-O-C C stretching in 

phosphate ester 

827 810 815 - 

Ammonium N-H stretching 3040   - 

 N-H bending  1440   - 

Fe3O4 Fe-O-Fe stretching - - 560 / 607 560 / 615 
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Figure B-1 : SEM images of PKF at 0, 1500 and 3500 rpm in water or in 1M sodium hydroxide 
at (a) 200 µm and (b) 50 µm 
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