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Résumé 

Ce présent travail se subdivise en trois principales parties. La première partie consiste en la 

synthèse des HDLs ainsi que des matériaux composites à base d’HDL et leurs dérives : oxyde 

double lamellaire ODL et l'oxyde métallique mixte OMM.  Leurs caractérisations ont été 

effectuées par différentes méthodes d’analyse spectroscopiques (IRFT et DRX) et physico-

chimique (pH-métrie). 

Dans un second lieu, nous avons étudié l’extraction des ions      en solution aqueuse en 

utilisant la méthode d’adsorption par les matériaux synthétisées. Pour le premier matériau 

composite ZnCuFe@FeCuS (OMM), dans les conditions opératoires suivantes : [      

      , T = 24°C, pH = 6.5 et m = 0.05 g le rendement de rétention a atteint 59 %. Le 

deuxième matériau composite ZnCuFe@FeS (OMM), le rendement d’extraction maximum de 

95 % est obtenu avec les conditions opératoires suivantes : [              , T = 54°C, 

pH = 6.5 et m = 0.1 g, et le dernier matériau magnétique ; le rendement maximum aux 

paramètres optimaux a atteint 87 % dans les conditions opératoires : [              , T 

= 24°C, pH = 6.5 et m = 0.2 g. Les données expérimentales concordent très bien avec le 

modèle cinétique de pseudo-second ordre (PSO) et suit le modèle de Langmuir pour décrire 

l’isotherme d’adsorption. Les paramètres thermodynamiques ont illustré que le processus 

d'adsorption des matériaux est exothermique et spontané, sauf le composite ZnCuFe@FeS 

(OMM) le processus d'adsorption est endothermique. 

La troisième partie consiste à tester ces matériaux comme des inhibiteurs antimicrobiens... 

Mots clés : HDL,      Matériau composite, OMM, ODL, Magnétique, Adsorption, activité 

biologique. 

       

 

 

 

 

 

 



 

Abstract  

This work is divided into three main parts. The first part consists of the synthesis of LDH as 

well as composite materials based on LDH and their derivatives: double lamellar oxide DLO 

and mixed metal oxide MMO. Their characterizations are carried out by different 

spectroscopic (FTIR and XRD) and physico-chemical (pH-metry) analysis methods. 

Secondly, we studied the extraction of      ions in aqueous solution using the method of 

adsorption by synthesized materials. For the first ZnCuFe@FeCuS composite material 

(MMO), under the following operating conditions: [            , T = 24°C, pH = 6.5 and 

m = 0.05 g, the retention efficiency reached 59 %.The second ZnCuFe@FeS composite 

material (OMM), the maximum extraction yield of 95 % is obtained with the following 

operating conditions: [              , T = 54°C, pH = 6.5 and  m = 0.1 g. For the last 

magnetic material; the maximum yield at the optimal parameters reached 87% under the 

operating conditions: [              , T = 24°C, pH = 6.5 and m = 0.2 g. The 

thermodynamic parameters illustrated that the adsorption process of the materials is 

exothermic and spontaneous, except the composite ZnCuFe@FeS (MMO) the adsorption 

process is endothermic. 

The third part is to test these materials as antimicrobial inhibitors… 

Keywords: LDH,    , Composite material, MMO, DLO, Magnetics, Adsorption, biological 

activity. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  ملخص

 ْٛذسٔكسٛذاث صفبحّٛ يضدٔجتْزا انعًم يمسى إنٗ ثلاثت أجضاء سئٛسٛت. ٚخكٌٕ انجضء الأٔل يٍ ححضٛش

(s HDL )ببلإضبفت إنٗ ححضٛش ( ٗيٕاد يشكبت حعخًذ عهHDL ٔيشخمبحّ أكسٛذ ) صفبئحٙ يضدٔج

(OMM( ٔأكسٛذ يعذَٙ يخخهظ )ODL.)  حٕصٛفٓب بٕاسطت طشق ححهٛم طٛفٛت يخخهفت إجشاء حى

IRTF ،DRX. 

فٙ انمسى انثبَٙ، دسسُب اسخخلاص إَٔٚبث انخشبٕٛو فٙ يحهٕل يبئٙ ببسخخذاو حمُٛت الايخضاص ببسخعًبل 

( فٙ ظم ظشٔف انخشغٛم OMM ZnCuFe@FeCuSانًٕاد انًصُعت. ببنُسبت نهًبدة انًشكبت الأٔنٗ )

دسجت حًٕضت يئٕٚت،  42(، عُذ دسجت حشاسة     نخش عهٗ يٕلانخبنٛتّ: حشكٛض انخشبٕٛو يمذس ة )

 ZnCuFe@FeS٪. ٔببنُسبت نهًشحهت انًشكبت انثبَٛت ) 59 بهػ يعذل الاحخفبظ غ، 6...ٔكخهت = 5.6=

OMM حشكٛض انخشبٕٛو ٪ يع ظشٔف انخشغٛم انخبنٛت :  56( حى انحصٕل عهٗ ألصٗ إَخبجٛت نلاسخخشاج

) سيمذ
2-

غ.  ...ٔ كخهت  = 5.6دسجت حًٕضت =يئٕٚت،   62(،  عُذ دسجت حشاسة يٕل عهٗ نخش ...6

( بهػ انحذ الألصٗ نلإَخبجٛت ببنًعهًبث انًثهٗ  ZnCuFe@Magnétique ٔاخش يبدة )انًغُبطٛسٙ

يمذس ة ) حشكٛض انخشبٕٛو٪ فٙ ظم ظشٔف انخشغٛم 78
2-

  42(، عُذ دسجت حشاسة يٕل عهٗ نخش ...6

حخٕافك انبٛبَبث انخجشٚبٛت بشكم جٛذ يع انًُٕرج انحشكٙ غ.  4..ٔ كخهت  = 5.6دسجت حًٕضت =يئٕٚت، 

نٕصف يخسبٔ٘ الايخضاص. أٔضحج  (Langmuir)ٔحخبع ًَٕرج ( PSO)يٍ  شبّ انذسجت انثبَٛت 

هٛت الايخضاص بأَٓب حهمبئٛت ٔطبسدة نهحشاسة ببنُسبت نهًٕاد الأخشٖ انًعهًبث انذُٚبيٛكٛت انحشاسٚت أٌ عً

( فإٌ عًهٛت الايخضاص حكٌٕ حهمبئٛت يبصت نهحشاسة.ZnCuFe@FeS OMMببسخثُبء )
 

 .……انجضء انثبنث ْٕ اخخببس ْزِ انًٕاد كًثبطبث نهًٛكشٔببث 

الايخضاص، انُشبط انبٕٛنٕجٙ.، انًغُبطٛسٛت،  OMM انخشبٕٛو،،   ODL، HDL الكلمات المفتاحية:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Table des matières 

Introduction générale                                                                                                 01 

 Partie A : Revue bibliographique  

 Chapitre I : Aspects théoriques des effluents  

I.1 Généralités sur les lanthanides 03 

I.1.1 Introduction 03 

I.1.2   Définition 03 

I.1.3 Les lanthanides dans la nature 04 

I.1.4 Principales ressources de terres rares 05 

I.1.5 Classification des Terres Rares ou lanthanides 06 

I.1.6 Les Propriétés fondamentales des lanthanides 07 

I.1.7   Domaines d’utilisation des terres rares 12 

I.1.8   Prix des terres rares 13 

I.1.9 Impacts des lanthanides 13 

I.2 Aspect théorique sur le Terbium 15 

I.2.1 Généralité 15 

I.2.2 Description 15 

I.2.3 Sources de terbium 15 

I.2.4 Isotopes du terbium 16 

I.2.5 Propriétés physico-chimiques 16 

I.2.6 Utilisation de terbium 17 

I.2.7 Impact de terbium 17 

  

Chapitre II : Phénomène d’adsorption 

 

 

II.1 Introduction 19 

II.2 Historique 19 

II.3 Définition d’adsorption 19 

II.4 Principe de l’adsorption 20 

II.5 Les types d’adsorption 20 

II.6 Mécanismes d'adsorption 22 

II.7 Les facteurs influençant des paramètres d'adsorption 23 

II.8 Classification des isothermes d’adsorption 26 

II.9 Modélisation des isothermes d'équilibre d'adsorption 28 

II.10 Modélisation de la cinétique d’adsorption 32 

II.11 Etude des paramètres thermodynamiques 33 

II.12 Les domaines d’applications de l’adsorption 34 

II.13 La désorption 35 

   



Chapitre III : Les matériaux 

 

III.1   Les hydroxydes doubles lamellaires 36 

III.1.1   Introduction 36 

III.1.2 Définition et Historique 36 

III.1.3   Propriétés structurales hydroxydes doubles lamellaires 36 

III.1.4 Propriétés des HDLs 43 

III.1.5 Méthodes de synthèse des matériaux hydroxyde doubles 

lamellaires 

43 

III.1.5.1 Les voies directes 44 

III.1.5.2 Les voies indirectes (Traitement post synthèse) 46 

III.1.6 Influence des conditions de synthèse 49 

III.1.7 les domaines d’applications des HDLs 52 

III.2 Matériaux composites 53 

III.2.1   Introduction 53 

III.2.2   Définition d’un matériau composite 53 

III.2.3   Les Types des matériaux composites 54 

III.2.4 Caractéristiques des matériaux composites 54 

III.2.5 Constituants des matériaux composites 54 

III.2.5.1 La matrice 55 

III.2.5.2 Les renforts 57 

III.2.5.3   Les Charges  62 

III.2.5.4 Les additifs 62 

III.2.6 les domaines Application des matériaux composites 62 

III.2.7   Procédés d’élaboration des matériaux composites 63 

III.2.8 Architecture des matériaux composites 67 

III.3   Les matériaux nanocomposites  68 

III.3.1 Définition 68 

III.3.2 Les types des matériaux nanocomposites 69 

III.3.3 Classification des nanocomposites 70 

III.3.4 Structure cristalline des argiles 73 

III.3.5 Avantage des nanocomposites 74 

III.3.6 Les domaines d’applications des matériaux nanocomposites 74 

  

Chapitre IV : Activité antimicrobienne 

 

 

IV Généralité sur les microorganismes utilisés 75 

IV.1 Escherichia coli 75 

IV.2   Staphylococcus aureus 76 

IV.3 Listeria monocytogenes 78 

IV.4   Pseudomonas aeruginosa 79 

IV.5 Aspergillus Niger 81 

IV.6 Penicillium 83 

   



 

 

Partie B : Etude expérimentale 

 
 Chapitre I : Réactifs et matériels  

 

 

Introduction  84 

I.1 Réactifs chimiques utilises 84 

I.2 Matériels utilisés 85 

I.3 Verreries utilisés 85 

I.4 Préparation des solutions aqueuse 85 

I.5 La spectroscopie UV-visible 86 

I.6 Xylénol orange (XO) 88 

  

Chapitre II : Synthèse et caractérisation des matériaux 
 

 

Introduction  90 

II.1 Synthèse de la phase HDL ZnCuFe 90 

II.1.1 Mode opératoire 90 

II.1.2 Caractérisation par IRFT 91 

II.2 Préparation du ZnCuFe@ ODL 91 

II.2.1 Mode opératoire 91 

II.2.2 Caractérisation 91 

II.3  Synthèse du matériau composite ZnCuFe@FeS  93 

II.3.1  Mode opératoire 93 

II.3.2 Caractérisation par IRFT 93 

II.4 Préparation du ZnCuFe@FeS (ODL)  94 

II.4.1 Mode opératoire 94 

II.4.2 Caractérisation 94 

II.5 Préparation du ZnCuFe@FeS (OMM) 95 

II.5.1 Mode opératoire 95 

II.5.2  Le point charge zéro (      ) 96 

II.6 Synthèse du matériau composite ZnCuFe@FeCuS 96 

II.6.1 Mode opératoire 96 

II.6.2 Caractérisation par IRFT 96 

II.7 Préparation du ZnCuFe@FeCuS (ODL) 97 

II.7.1 Mode opératoire 97 

II.7.2 Caractérisation 97 

II.8 Préparation du ZnCuFe@FeCuS (OMM) 98 

II.8.1 Mode opératoire 98 

II.8.2 Le point charge zéro (      ) 99 

II.9 Synthèse du matériau ZnCuFe@magnétique 99 

II.9.1 Mode opératoire    99 

II.9.1.1 Synthèse des matériaux Magnétites 99 

II.9.1.2 Préparation d’ HDL magnétique 100 

II.9.2 Le point charge zéro (      ) 100 



  

Chapitre III : Etude paramétrique de la rétention du 

Tb(III) 
 

 

Introduction  

III.1 

 

Courbe d’étalonnage  

101 

101 

III.2 Etude paramétrique de la rétention du Tb (III) par les trois 

matériaux ZnCuFe@FeCuS (OMM), ZnCuFe@FeS (OMM) et 

ZnCuFe@magnétique 

101 

III.3 Isothermes de l’adsorption 108 

III.4 Modèles cinétiques 112 

III.5 Etude thermodynamique 114 

  

Chapitre IV : Application biologique 
 

 

IV.1   Criblage de l’activité antimicrobienne des matériaux 116 

IV.2   La lecture des résultats de l’activité antimicrobienne 116 

 

Comparaison avec d’autres adsorbants                                                                              121 

Conclusion générale et perspectives                                                                                   122 

Références bibliographiques 

Annexe  

 



 

 

 

 

 

 

 

Introduction générale  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
1 

Introduction générale 

      La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains 

produits chimiques d’origine industrielle ou agricole constitue une source de dégradation de 

l’environnement. Parmi ces produits chimiques les métaux de toutes sortes. 

     De graves problèmes proviennent de la pollution métallique à cause de sa haute toxicité 

pour les animaux et l’être humain. Cette toxicité peut être créée par sa présence dans l’eau à 

des concentrations très faibles. Les métaux sont dangereux à cause de leurs bioaccumulation 

et toxicité. Parmi ces métaux on trouve les terres rares. 

      Les métaux toxiques sont des substances métalliques qui ont une densité relativement 

élevée par rapport à l'eau ; la contamination du corps humaine et de l'environnement provient 

de l’utilisation des composés contenant ces métaux, et aussi l'utilisation domestique et 

agricole de métaux, la production et l'utilisation industrielle et minière. Durant les dernières 

années, les inquiétudes de santé écologique publique et mondiale grandissant ont été associées 

à la contamination environnementale par ces métaux [1]. Il est donc indispensable d’éliminer 

ces métaux totalement ou de réduire leur quantité. 

      De nos jours, l'économie et le développement d'applications technologiques liées à la 

chimie utilisent les terres rares. Ce sont des métaux intéressant dans la science des matériaux 

de par leurs caractéristiques et leurs applications. Une des caractéristiques des terres rares est 

que leurs propriétés chimiques sont très similaires, ce qui rend difficile la séparation de ces 

éléments. Bien que certaines méthodes très sensibles et sélectives pour la détection et la 

détermination des éléments de terres rares soient décrites ; l'approche de prétraitement est 

particulièrement importante pour les matrices compliquées contenant du terbium, qui est un 

membre important de la famille des terres rares ; largement utilisé dans l’imagerie médicale, 

les tubes à rayons cathodiques, les alliages magnétostrictifs et les aimants optiques [2].  

       Les différentes techniques ont été utilisées pour l’élimination de certains polluants 

solubles dans les effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes par 

rapport aux autres et peuvent être citées à titre d’illustration : l’adsorption, l’électrolyse, la 

flottation, la précipitation, les échanges d’ions, l’extraction liquide-liquide, la filtration 

membranaire etc. 

       L’adsorption est l’une des techniques les plus adoptées pour l’élimination de polluants,  

à cause de son efficacité et sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Les argiles 
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anioniques appelées les hydroxydes doubles lamellaires sont des matériaux utilisés dans cette 

technique pour l'extraction des différents polluants en raison de leur grande capacité 

d’échange d’anions et une capacité de régénération.   

        Ce qui nous intéresse, c'est la synthèse des hydroxydes double lamellaires et leurs 

dérivées ainsi que leurs matériaux composites en insérant de la pyrite et du cupropyrite. 

        Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales l’une théorique et l’autre 

expérimentale.   

Partie A : une étude bibliographique, subdivisée en quatre chapitres :  

 Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur les lanthanides et le 

Terbium (III). 

 Le deuxième chapitre présente une revue bibliographique sur le phénomène 

d'adsorption. 

 Le troisième chapitre est dédié à une étude bibliographique sur les matériaux. 

 Le quatrième chapitre présent Généralité sur les microorganismes utilisés. 

Partie B : étude expérimentale, rassemble les chapitres suivants : 

 Les différents produits et équipements utilisés. 

 Synthèse des matériaux utilisés et leur caractérisation par différentes méthodes. 

 Etude paramétrique de la rétention du Terbium (III) par trois matériaux. 

 Application biologique. 

Enfin, nous terminerons ce travail par comparaison avec d’autres adsorbants concernant 

l’efficacité de l’élimination du Terbium (III) et une conclusion générale où nous rappellerons 

les différents résultats obtenus. 
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I.1 Généralités sur les lanthanides 

I.1.1 Introduction  

Les lanthanides ou les terres rares car ces éléments font partie des terres rares ont 

d’abord été découvertes au XVIII
ème

 siècle, en Suède, en terrain granitique. Leur nom est lié à 

l’île suédoise d’Ytterby, qui a permis de nommer l’yttrium, le terbium, l’erbium et 

l’ytterbium.  

Globalement, les lanthanides représentent une famille très homogène et ont des 

propriétés communes. Certaines sont néanmoins spécifiques. Il convient de distinguer ainsi 

les terres rares légères et les terres rares lourdes.  

I.1.2 Définition  

Dans le tableau périodique des éléments de Mendeleïev, le groupe IIIA ou la série des 

Lanthanides (Figure 1) forme une famille de 15 éléments (dont 14 naturels), dont les numéros 

atomiques sont compris entre 57 et 71, allant du lanthane jusqu’au lutétium. Du fait de 

propriétés chimiques voisines et de leur présence fréquente dans les minerais, l’yttrium (Y) 

qui possède le même rayon ionique et le scandium (Sc) sont souvent regroupés avec les 

lanthanides pour constituer les Terres Rares (en anglais, Rare Earth Elements ou R.E.E.). 

Dans la suite de ce mémoire, le terme Terres Rares ne s’appliquera qu’aux lanthanides sensu 

stricto, c’est-à-dire aux éléments chimiques allant du lanthane au lutétium. [3].  

 

Figure 1 : Classification périodique des éléments de Mendeleïev [4]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre_rare
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    Des lanthanides avec des numéros atomiques pairs (Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er et Yb) sont 

géochimiquement plus abondants que ceux avec des numéros atomiques impairs (La, Pr, Pm, 

Eu, Tb, Ho, Tm et Lu): C'est le résultat de l'effet Oddo-Harkins. 

I.1.3 Les lanthanides dans la nature  

       Contrairement à leur appellation, de nombreuses terres rares sont relativement abondantes 

dans l’écorce terrestre, principalement sous forme d’oxydes (Tableau 1).  Notons que 

l’élément le plus abondant est le cérium, ce dernier présentant une teneur comprise entre 

celles du cuivre et de l’étain. Les lanthanides les moins abondants (l’europium, le terbium, le 

thulium et le lutétium) sont présents à des concentrations comparables à celles du mercure ou 

du cadmium. 

Tableau 1 : Teneur de l’écorce terrestre en différents oxydes de terres rares [5]. 

Terre rare Oxyde Teneur (ppm) Terre rare Oxyde Teneur (ppm) 

Y      28 Gd       6.4 

La       18 Tb       0.9 

Ce      46 Dy       5 

Pr        5.5 Ho       1.2 

Nd       24 Er       4 

Pm - - Tm       0.4 

Sm       6.5 Yb       2.7 

Eu       0.5 Lu       0.8 

 

      Les lanthanides ne sont présents qu’à l’état de traces dans les organismes vivants, et ne 

semblent y jouer aucun rôle biologique. Chez l’humain, leur concentration moyenne varie 

entre 0,5 (tissus osseux) et 10,3 µg/g (foie). 
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I.1.4 Principales ressources de terres rares 

I.1.4.1 Bastnaésite 

    C’est un minéral qui renferme environs 70% de 

terres rares sous forme fluorocarboné, on y trouve 

principalement les éléments Ce, La, Pr et Nd [6,7]. 

La bastanésite est un minéral sélectif de type cérium, 

mais en raison de l’interchangeabilité des 

lanthanides, ce type de classification n’étant pas 

considérée comme absolue [8]. Au cours des 5 

dernières décennies, la bastnaésite a surclassé la monazite et a été la source principale des 

terres rares [9]. Ceci n’a été possible qu’après la découverte et l’exploitation de la mine de 

Bayan Obo en Chine considérée depuis comme la plus grande mine de ces éléments 

conjointement à celle de Mountain Pass en Californie [6]. Il est important de souligner que la 

mine de Bayan Obo était à l’origine exploitée pour la production de fer depuis 1927 où des 

réserves de plus de 1,5 milliards de tonnes ont été estimées [10]. Cette désormais ressource en 

terre rare est donc constituée de résidus du traitement du minerai de fer [11]. 

I.1.4.2 Monazites 

       L’autre minéral le plus riche en terre rare est la 

monazite qui renferme entre 35 et 70% sous forme 

de phosphate dont les plus abondants sont Ce, La, Pr 

et Nd. Par contre, un taux de 4 à 12% en poids de 

thorium est relevé tout comme l’uranium en quantité 

moindre, sauf dans certains cas où des teneurs 

atteignant les 14% en poids ont été signalées [12]. 

Ce minéral est présent partout dans le monde notamment dans les sables des plages, et on en 

trouve également dans le gisement de Bayan Obo [6]. En raison de sa densité élevée et 

supérieure à 5, les techniques de séparation par gravité sont adoptées du fait que les minéraux 

typiques de la gangue dans les dépôts ont des densités plus faibles qui avoisinent 3,5. A ce 

type de minéraux, on associe souvent une seconde étape gravitaire, suivie par la séparation 

magnétique puis par des étapes de séparation électrostatique ou de flottation [13–14]. 
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I.1.4.3 Xénotimes  

       Le troisième minéral est aussi un phosphate 

d’yttrium dont la teneur en oxyde de terre rare a 

atteint les 67%, il contient également les éléments 

Ce, La, Pr et Nd mais nettement moins concentrés 

que dans les deux premiers minéraux. (< 8,4 %). Les 

deux minéraux Monazite et Xénotime se trouvent 

aussi souvent associés dans les proportions qui 

peuvent atteindre 95- 5% respectivement [6, 13,15]. 

Elle constitue la principale ressource en terres rares 

lourdes en plus celle des argiles adsorbante de chine [14]. La voie de traitement des deux 

minerais phosphatés monazite et xenotime sont similaires, la deuxième est souvent issue 

comme sousproduit du traitement de la première [13]. 

I.1.4.4 Argiles des terres rares 

       L’argile adsorbant de terres rares est aussi considérée comme ressource importante de ces 

éléments. Elle a été découverte en 1967 pour la première fois dans la province chinoise de 

Jiangxi. Dans ce type de matériaux, les terres rares restent sous formes ioniques suivant un 

mécanisme d’échange d’ions avec les groupements de surface. Les teneurs sont faibles et 

varient entre 0,05 et 0,3% dont 60% sont des terres rares lourdes [15]. 

I.1.5 Classification des Terres Rares ou lanthanides 

     Une première classification est basée sur certaines propriétés physiques (magnétisme des 

ions) et chimiques (solubilité de leurs sulfates). Elle divise les lanthanides en deux sous-

groupes [16]: 

1. Le sous-groupe du cérium, qui rassemble le lanthane, le cérium, le praséodyme, le 

néodyme, le prométhéum et le samarium (éléments de numéro atomique Z = 57 à 63). 

Les terres cériques ont un rayon ionique relativement large comparable à ceux 

de             . 

2. Le sous-groupe de l'yttrium, qui comprend l'europium, le gadolinium, le terbium, le 

dysprosium, l'holmium, l'erbium, le thulium, l'ytterbium et le lutétium (éléments de 
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numéro atomique allant de Z = 64 à 71). Les terres yttriques possèdent un plus petit 

rayon ionique proche de celui de     . 

Une deuxième classification répartit les Terres Rares en trois sous-groupes, en fonction de 

leur masse : 

1. Les terres Rares Légères ou L.R.E.E. allant du lanthane au néodyme ; 

2. Les terres Rares Moyennes ou M.R.E.E. allant du samarium au gadolinium ; 

3. Les terres Rares Lourdes ou H.R.E.E. allant du dysprosium au lutétium. 

I.1.6 Les Propriétés fondamentales des lanthanides 

      I.1.6.1 Configuration électronique 

      La configuration électronique des lanthanides correspond à celle du gaz rare le Xénon, à 

laquelle des électrons s’ajoutent sur les orbitales             (Tableau 2). Elle varie 

de    [  ]               [  ]              conduisant ainsi au remplissage progressif de la 

sous-couche 4f [17]. 

Tableau 2 : Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents [17]. 

Numéro atomique Nom Configuration 

électronique Ln 

Configuration 

électronique      

57 Lanthane [  ]       [Xe] 

58 Cérium [  ]          [Xe] 4   

59 Praséodyme [  ]       [Xe] 4   

60 Néodyme [  ]       [Xe] 4   

61 Prométhium [  ]       [Xe] 4   

62 Samarium [  ]       [Xe] 4   

63 Europium [  ]       [Xe] 4   

64 Gadolinium [  ]          [Xe] 4   

65 Terbium [Xe]        [Xe] 4   

66 Dysprosium [Xe]         [Xe] 4   

67 Holmium [Xe]         [Xe] 4    

68 Erbium [Xe]         [Xe] 4    

69 Thulium [Xe]         [Xe] 4    

70 Ytterbium [Xe]         [Xe] 4    

71 Lutécium [Xe]            [Xe] 4    
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  I.1.6.2 Degré d’oxydation 

       Les Terres Rares sont généralement trivalentes dans les conditions naturelles. Les 

électrons    des lanthanides étant des électrons de cœur, l’état d’oxydation le plus stable (+3) 

est homogène pour toute la série et résulte de la perte des électrons          [17]. Certains 

lanthanides présentent des états d’oxydation autres que      à savoir +II et +IV. Ce 

comportement s’explique par la contribution des orbitales f inoccupées, demi remplies ou 

totalement remplies sur la stabilité de l’élément considéré. 

      I.1.6.3 Rayon ionique  

      Le rayon ionique des Terres Rares est lié au remplissage de l’orbital 4 f. Il diminue 

régulièrement le long de la série, pendant que le nombre d’électrons sur l’orbital 4 f 

augmente. Cette réduction est appelée contraction lanthanidique [18]. 

Tableau 3 : représente les rayons ioniques des terres rares [19]. 

symbole La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd 

Rayon 

ionique 

(A°) 

1.032 1.010 0.990 0.983 0.970 0.958 0.947 0.938 

 

symbole Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Rayon 

ionique 

(A°) 

0.923 0.912 0.901 0.890 0.880 0.868 0.861 

      

 I.1.6.4 Coordination  

     Il a été souvent supposé que les lanthanides adoptent généralement un nombre de 

coordination six. On sait maintenant que ce n’est pas le cas, car ces éléments présentent une 

grande variété de nombre de coordination [20]. 

     Chunhui Huang and Zuqiang Bian ont compilé les données sur les atomes centraux et leurs 

nombres de coordination [21].   

       Les lanthanides ont une caractéristique distincte : la faculté d’atteindre des nombres de la 

coordination élevée. Ces résultats sont résumés dans le tableau 4. 
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Tableau 4 : Statistiques des complexes des éléments : La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy avec 

différents nombres de coordination. 

    3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Somme 

totale 

La  3 3 8 10 31 31 33 14 11 144 

Ce 1 3 3 7 7 36 17 20 5 7 106 

Nd 1 / 4 8 10 53 61 32 4 4 177 

Sm 1 1 / 15 12 73 36 18 2 / 158 

Eu 2 / / 10 7 34 32 13 3 1 102 

Gd / 1 1 7 6 24 25 4 / 1 69 

Tb 1 1 / / 1 6 11 1 / / 21 

Dy / / / 3 5 13 16 3 / 1 41 

 

       Comme illustré dans le tableau 4, les cations lanthanides adoptent généralement un 

nombre de coordination variant entre huit ou neuf. 

      I.1.6.5 Formation des complexes 

       Les complexant des terres rares sont de type organique ou inorganique. Les premiers sont 

généralement de structures carboxyliques (EDTA, acide oxalique, acide maltique, etc…), 

quant aux autres, ils sont de nature à former des macro-ions positifs [22]. 

      I.1.6.6 Propriétés magnétiques  

      Exception faite du lanthane et du lutécium, les lanthanides dont les électrons 4f sont 

célibataires ou partiellement appariés sont fortement paramagnétiques. À l’instar des 

propriétés de luminescence des lanthanides, leurs propriétés magnétiques sont très 

avantageuses, puisqu’elles ne sont pas affectées par leur environnement. Leur utilisation est 

d’ailleurs très prisée pour la fabrication de supraconducteurs [23], d’aimants permanents, et 

pour des applications en imagerie (en tant que sondes magnétiques ou agents de contraste).  

      I.1.6.7 Propriétés de luminescence 

      La luminescence est une autre des propriétés remarquables de certains lanthanides. 

Lorsqu’un lanthanide entouré de ligands (oxyde ou molécule) est excité, il peut y avoir 

transfert de l’excitation du ligand vers un état excité de l’ion lanthanide qui se désexcite en 
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émettant de la lumière, de couleur différente en fonction de l’élément (utilisation dans les 

écrans d’affichage de téléviseurs). C’est une application importante des lanthanides [24]. 

      I.1.6.8 Photosensibilisation des lanthanides [25] 

       Les propriétés spectroscopiques avantageuses des lanthanides, notamment leur temps de 

vie de luminescence longs et leurs raies d’émission caractéristiques. L’origine de ces 

singularités favorables réside dans le caractère interdit des transitions électroniques mises en 

jeu. 

        Pour la même raison, l’accès à la luminescence des lanthanides dont les coefficients 

d’extinction molaire sont très faibles (inférieurs à 3 M
-1

.cm
-1

), via une excitation directe est 

restreint par la nécessité d’utilisation de sources d’énergie puissantes telles les LASERs, avec 

des résultats parfois insatisfaisants. Cet obstacle peut cependant être surmonté par le recours à 

une excitation indirecte. 

      Certains chromophores organiques conjugués à haut coefficients d’absorption molaire 

sont susceptibles de collecter des photons lorsqu’ils sont irradiés, ensuite de les transférer à 

des ions lanthanides lorsqu’ils sont suffisamment proches dans l’espace. Sous l’effet de cette 

photosensibilisation (effet d’antenne), les cations voient leurs niveaux d’énergie luminescents 

peuplés, et la molécule passe à un état excité. Le retour à l’état fondamental se traduit par 

l’émission caractéristique de l’ion métallique. 

Cette sensibilisation par effet d’antenne est schématisée ci-dessous : 

 

Figure 2 : Représentation de l’effet d’antenne 
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      I.1.6.9 Autres propriétés 

Ces dernier ils présentent un nombre de propriétés qui leurs rend différents des autres 

métaux du block d [26,27]. 

 Un très large domaine de nombre de coordination [21] ; c.à.d. ils peuvent adopter des 

NC de 6 jusqu’à 12, mais les nombres de coordination de 2 ,3 ou 4 existent aussi. 

 Alors que des terres rares ne possèdent qu’un nombre d’oxydation (III), quelques-unes 

peuvent présenter deux nombres d’oxydation différents (III) et (IV) pour Ce, Pr, Tb ou 

(II) et (III) pour Eu, Sm et Yb 

 Les ligands ou les complexant anioniques comportant des atomes donneurs de      

doublets électroniques et de haute électronégativité (O, F, P,…) fixent mieux ces ions. 

 Les ions trivalents de lanthanide sont des acides très durs dans la classification de 

Pearson des acides et bases durs et mous [28]. Ils forment des édifices stables 

préférentiellement avec des ligands durs, entre autres contenant des atomes donneurs 

d’oxygène (eau, carboxylates, alcoolates, α-dicetonates, …).  

 Un ion Ln (III) peut donc être décrit comme une « boule » fortement chargée 

positivement, interagissant avec des ligands bases de Lewis essentiellement par des 

interactions électrostatiques. Cette dureté au sens de Pearson trouve son origine dans 

la nature des orbitales de valence 4f. En effet, elles sont « enfouies » dans le nuage 

électronique et les électrons de valence sont donc très peu sensibles à l’environnement 

chimique. 

 Une conséquence structurale est l’absence de directionnalité des liaisons métal-ligand. 

La position des différents ligands dans la sphère de coordination est conditionnée 

essentiellement par les interactions électrostatiques et stériques entre le cation 

métallique et les ligands bien sûr, mais également entre les ligands. 

 Ceux-ci s’organisent au mieux autour du métal de façon à maximiser les interactions 

électrostatiques stabilisantes et à minimiser les interactions stériques répulsives. 

 Des hydroxydes insolubles précipitent à pH neutre à moins que des agents 

complexants soient présents [29]. 

 Ils ne forment pas des liaisons multiples (Ln   O et Ln   N) comme celles 

rencontrées avec les métaux de transition et certains actinides. 

 Dans les 14 éléments qui le suivent les nouveaux électrons qui s’ajoutent à la 

périphérie de l’atome se logent dans la couche 4f masquée par les électrons des 
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couches plus éloignées du noyau [30]. Ceci explique que les propriétés chimiques sont 

invariables dans la famille des lanthanides de Z=57 à 71. 

I.1.7 Domaines d’utilisation des terres rares 

       Les ETRs sont des matières premières essentielles pour un large éventail d'applications 

dans les domaines civiles et militaires en raison de leurs propriétés physiques et chimiques. Ils 

sont de plus en plus utilisés dans le secteur de la haute technologie car ils jouent un rôle 

crucial dans le développement de matériaux intelligents haut de gamme [31–32]. 

       Notamment la métallurgie (affinage et alliage des métaux), les catalyseurs dans l'industrie 

automobile et pétrochimique, la coloration du verre/de la céramique, les phosphores (LED, 

lampes fluorescentes compactes, écrans plats), les lasers, les batteries solides rechargeables 

(Ni-MH), les fibres optiques et autres. 

         En outre, les ETRs sont des éléments essentiels dans les technologies émergentes telles 

que les piles à combustible à l'état solide, les supraconducteurs, le refroidissement 

magnétique, le stockage de l'hydrogène et les aimants permanents à haute performance. 

         Ces derniers sont essentiels dans une variété d'applications de haute technologie allant 

des éoliennes et des voitures hybrides aux lecteurs HD et aux haut-parleurs et microphones 

des téléphones portables [33,34]. 

        La consommation dans ces domaines représente environ 85 % de la consommation totale 

des ETRs. Ils peuvent être sous forme d’un mélange de métaux, d‘oxydes ou de sels. Pour ces 

applications, ils doivent souvent être sous forme d‘oxydes de haute pureté [35]. Parallèlement, 

l'Union européenne importe plus de 90 % de ses besoins en ETRs [36]. 

       En effet, elles sont utilisées dans un bon nombre d’objets de notre quotidien, comme les 

téléphones, les téléviseurs portables, à écran plat ou même les billets de banque. On les 

retrouve également dans certains procédés de fabrication industriels et dans les technologies 

vertes. 

       A l’échelle mondiale, la demande pour les aimants permanents à base de terres rares 

représente la plus importante proportion de la valeur totale à hauteur de 53% des parts de 

marché et entre 20 et 23% en tonnage. Cette demande pour les aimants permanents est en 

croissance depuis la fin des années 1990 à l’exception de la période 2009 − 2012, pour les 

années à venir, le rythme de croissance de cet usage va évoluer de plus de 7% par ans [37,38]. 
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       En deuxième position dans le classement des utilisations des terres rares, on trouve les 

poudres de polissage qui représentent près de 15% de consommation en ETRs, en valeur 

marchande ce taux est de l’ordre de 5% car ce sont les ETRs les moins chers qui sont le plus 

employées pour ces applications. Les produits finis sont les écrans plats des téléviseurs, les 

écrans des ordinateurs portables, les smartphones, tablettes, …etc. Ces produits sont en nette 

progression ces dernières années. 

        La catalyse vient ensuite comme l’une des plus grandes activités de consommation des 

terres rares après les aimants permanents et les poudres de polissage. Cette catalyse pour le 

craquage du pétrole lourd en lit fluidisé (Fluid Cracking Catalyst, FCC) arrive à consommer 

jusqu’à pas moins de 13% des terres rares principalement le lanthane. Le cérium est surtout 

utilisé dans les pots catalytiques des véhicules avec environs aussi près de 13% en tonnage de 

cet élément. Dans le secteur de l’automobile, les pots catalytiques sont constitués de chambres 

en céramiques monolithique sous forme de nid d’abeille où le tapissage est formé d’alumine 

et d’oxyde de cérium revêtus de microparticules de métaux précieux (Pt, Pd, Rh). 

I.1.8 Prix des terres rares 

         Les prix des terres rares, toutes sans exception, ont fortement varié dans le temps. Leurs 

niveaux étaient assez médiocres en 2002-2003, puis ont progressivement augmenté, avec une 

forte flambée amorcée début 2010, amplifiée à partir de février 2011, et ayant atteint son 

paroxysme mi-juillet 2011. Le lancement d’une production minière a Mount Weld en 

Australie par Lynas, et la réouverture de l'ancienne mine californienne de Terres Rares de 

Mountain Pass, qui a été fermé en 2002 par Molycorp, ont conduit à une chute de prix et à 

l'abandon ou au report d'investissements et à la mise en sommeil d'une bonne partie des 

nouveaux projets miniers. Elle a aussi conduit les producteurs Molycorp et Lynas à 

d'importantes difficultés financières, jusqu'à la mise en faillite de Molycorp en mi-2015 [39]. 

I.1.9 Impacts des terres rares   

I.1.9.1 Impacts sur l’environnement 

       La grande gamme d’applications que couvrent les terres rares a augmenté leur quantité 

dans les milieux aquatiques sous forme de micro contaminants et dans l’eau de robinet. Suite 

à leur emploie dans diverses domaines tel que fertilisants dans l’agriculture et aux procédés 

liés à leurs extraction, il a été démontré qu’ils s’accumulent dans le sol, les végétaux et dans 

les cheveux humain [40]. 
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        Les lanthanides endommagent les membranes cellulaires des daphnies (Daphnia) qui 

sont très importantes et servent d’aliments pour les poissons. 

         Les lanthanides sont présents dans le sol à basses concentrations mais leur faible 

mobilité case leur accumulation dans l’environnement [40]. 

         Les lanthanides ont des effets très nuisibles car ils endommagent les membranes 

cellulaires des plantes vasculaires et affectent le métabolisme du calcium dans les 

microorganismes vivants. Ils inhibent spécifiquement et compétitivement l’accumulation du 

calcium dans la mitochondrie des cellules en plus on a démontré que les lanthanides altèrent 

la photosynthèse des feuilles des plantes. Cette nuisibilité est expliquée par le fait que les 

lanthanides ont un rayon ionique proche de celui du de      (0.99Å) [41, 42]. 

I.1.9.2 Impacts sur la santé humaine 

        La demande en lanthanides utilisés dans des domaines technologiques clés ou par 

traitement des minerais a causé un véritable risque d’exposition aux actinides et les 

lanthanides chez l’homme, les terres rares sont rejetés dans l’environnement par les industries 

productrices d’essences (catalyseurs pour craquage, additifs). L’exposition humaine aux 

actinides et aux lanthanides se produits par voie orale, dermique ou par voie respiratoire, 

après exposition ces cations métalliques seront absorbés par le sang et réagissent avec ses 

composant [43-44]. Par conséquent ils sont accumulés dans le foie, les os et les poumons 

(dans le cas d’une exposition par inhalation) présentant une menace chez l’homme. 

         Ces éléments induisent la carcinogénèse (Th, U), la fibrose des tissus dans le cas des 

lanthanides, et la pneumoconiose (Th, Ce). 

          Les résultats des études disponibles dans la littérature concernant l’exposition humaine 

et animale aux cations lanthanides et actinides ont démontré que ces métaux altèrent l’affinité 

de l’hémoglobine pour la fixation de l’oxygène nécessaire pour le corps humain [45, 46] 

          Des étudiés ont monté les effets des lanthanides sur les érythrocytes humains et ont 

observé qu’une concentration élevée en Th diminue l’absorbance de l’hémoglobine [47], ce 

dernier est l’un des métalloprotéines les plus abondant dans le sang. 

         Des études récentes d’A. Kumar et al, qu’il y a des interactions et des changements 

structuraux dans l’hémoglobine humaine. Ces perturbations fonctionnelles et biologiques de 

l’hémoglobine sont gouvernées par des similarités des rapports charge /rayon ionique des 

terres rares à celui du fer [48]. 
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I.2 Aspect théorique sur le Terbium 

I.2.1 Généralité  

        C’est le chimiste suédois Carl Gustaf Mosander, en 1843, 

qui a découvert le terbium comme composé élémentaire, après 

l’avoir détecté comme une impureté dans l’oxyde d'yttrium 

(Y2O3). Le Terbium vient du nom d’un village appelé Ytterby 

en Suède. Le Terbium pur a été isolé, grâce aux techniques 

d'échange d'ions de l'Yttria qui a été séparée en trois factions : 

l'Yttria, l'Erbia et la Terbia. L'Erbia (contenant ce que nous appelons maintenant le terbium) 

était la fraction in colore en solution. L'oxyde insoluble de cet élément Il est marqué de brun 

[49, 50]. 

Par la suite, chaque fois que d'autres terres rares ont été séparées de ce mélange, la fraction 

donnée a permis à l'oxyde brun d'avoir conservé le nom de terbium, jusqu'à ce que l'oxyde 

brun de terbium soit obtenu sous forme pure. La technique de fluorescence UV permet 

d’observer la fluorescence jaune ou verte brillante du terbium (III), qui permet de rendre le 

terbium plus facile à identifier dans des mélanges solides ou dans des solutions liquides [51], 

ce que les chercheurs du 19
ème

 siècle n’ont pas pu en bénéficier. 

I.2.2 Description  

       Le terbium est un élément des terres rares. La dénomination des 

terres rares vient du fait que les éléments présents étaient très difficiles 

à séparer les uns des autres. Le terbium est un élément chimique, de la 

famille des lanthanides, de symbole Tb et de numéro atomique 65. Il 

s'agit d'un métal blanc argenté malléable, ductile et assez mou. Etant le 

neuvième élément de la série des lanthanides, le terbium est un métal assez électropositif qui 

réagit avec l'eau. Le terbium n'est jamais trouvé dans la nature en tant qu'élément natif, mais il 

est contenu dans de nombreux minerais. Il est raisonnablement stable dans l'air, mais il est 

lentement oxydé et réagit avec de l'eau froide [52].  

I.2.3 Sources de terbium 

       Parmi les éléments de terres rares, le terbium peut être récupéré de divers minerais 

comme l’yttria, la gadolinite, le cérite et la monazite, par extraction par solvant ou échange 

d'ions. Le terbium peut également être isolé en réduisant le calcium-terbium avec le chlore 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-ion-861/
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anhydre ou le fluor. Les derniers développements des techniques d'échange d'ions pour 

séparer les éléments des terres rares ont mené à l’isolation du terbium natif [53]. 

I.2.4 Isotopes du terbium 

       Le terbium (Tb) naturel est composé d'un seul isotope stable Tb-159. Il existe 36 radio-

isotopes caractérisés, dont les plus stables sont le Tb-158 avec une demi-vie de 180 ans et 

le Tb-157 avec une demi-vie de 71 ans. Tous les autres isotopes ont une demi-vie de moins de 

100 jours. 

I.2.5 Propriétés physico-chimiques 

I.2.5.1 Propriétés physiques 

         Le terbium est un métal argenté solide à température ambiante, assez résistant à l'impact, 

mais avec un couteau peut être rayé. Le terbium est paramagnétique, facile à prélever avec un 

aimant en néodyme, à la température ambiante. Ce paramagnétisme se transforme en 

ferromagnétisme à 219 K et en antiferromagnétisme à 230 K. Ceci occasionne une incursion 

notable dans l'attraction magnétique [54]. La fluorescence des cations de Terbium (III) 

produit un rayonnement vert clair. La fluorescence n'est globalement visible qu'à l'état solide, 

néanmoins certains ligands permettront à une solution de ces sels à la fluorescence en solution 

[55]. Ces ions sont aussi paramagnétiques. Par un aimant puissant on peut soulever les 

composés contenant du terbium (III) [56]. En outre il est malléable et ductile, ce qui montre 

qu’il peut être mis sous la forme de feuilles minces et mis sous forme de fils. Le point 

d’ébullition du terbium est approximativement de 2800°C, son point de fusion est de 1356°C 

et sa densité est de 8,332 grammes par centimètre cube. 

I.2.5.2 Propriétés chimiques 

         Le terbium est un élément hautement électropositif, après des années d'exposition, il 

peut être conservé éternellement dans l'air et ne se détruit pas. Néanmoins, le terbium réagit 

progressivement dans l’eau froide, énergiquement dans l’eau chaude et se dilue dans les 

acides pour former des sels trivalents, former des tris halogénures dans la réaction du terbium 

avec tous les halogènes [57]. Le terbium s'oxyde en nitrate de terbium (III) avec l’acide 

nitrique, avec un dépôt au fond sous forme d'un précipité noir, ce sont les oxydes de terbium 

(III & IV). Le sulfate de terbium n'est que faiblement soluble dans l'eau, et sa solubilité 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_monoisotopique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Demi-vie
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diminue quand la température diminue. Dans l’eau, l'oxalate de terbium est totalement 

insoluble [55]. 

        Le fluorure de terbium (IV) est parmi des meilleurs agents fluorés connus à ce jour, à 

cause de sa capacité d’émission du fluor atomique [58,59].les oxydes de terbium (III et IV) 

sont une poudre noire équivalente ou dioxyde de manganèse, et sont fortement oxydants. Ils 

peuvent être produits en allumant l’oxalate de terbium (III). Il est aussi utilisé comme un 

excellent catalyseur [60]   

I.2.6 Utilisation de terbium [61,62.63] 

 On emploie le terbium dans la confection d'écrans à rayons X. 

 Dans les piles à combustible, le terbium est utilisé comme stabilisateur de cristal à 

haute température ou dans des dispositifs sous forme d’état solide. 

 Le terbium est également employé en tant que substance phosphorescente verte pour 

les tubes cathodiques. 

 Il se trouve de manière intéressante avec les composants d’un alliage nommé 

Terfenol-D (se dilate et se contracte aisément en réponse aux champs magnétiques). 

 La capacité de ce dernier est importante pour la production des dispositifs magnéto-

mécaniques : sonar de la marine, actionneurs, et dans plusieurs équipements de radars 

militaires. Néanmoins dans d’autres applications, la luminescence de Tb 3+ est 

importante. 

 Le terbium est exploité dans les luminophores colorés dans les équipements 

d’éclairage comme les lampes fluorescentes, l'éclairage trichromatique, ainsi que les 

tubes TV. 

 D’autre part le terbium peut également être inséré dans des molécules simples pour 

fonctionner comme de minuscules barres d’aimants. En générale, pour construire des 

aimants puissants cela nécessite des milliers de molécules ou d’atomes individuels.  

 Les sels de terbium ont été exploités dans les fibres optiques, appareils laser et comme 

dopant pour les matériaux dans les appareils semi-conducteurs. Pour détecter la 

présence de microbes, on utilise les ions de Tb (III). 

I.2.7 Impact de terbium  

I.2.7.1 Sur la santé humaine  
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        Le Terbium provoque des embolies pulmonaires, spécialement lors de longues 

expositions. D’autres composés du terbium, principalement les halogénures qui s’hydrolysent 

en chauffant et élimineront les vapeurs acides. Le terbium et les terres rares généralement 

s'accumulent dans le foie parce lorsqu’ils sont absorbés [64]. 

I.2.7.2 Sur l’environnement 

        Dans l'environnement, les terres rares en général et le terbium en particulier sont rejetés 

par les usines productrices de carburants car ils sont utilisés comme additifs et catalyseurs 

pour craquage. L’accumulation du terbium dans les eaux et dans le sol, provoque chez 

l’homme et les animaux des dégâts de santé importants. Il provoque des dégâts au niveau des 

membranes cellulaires ; cause des problèmes sur la reproduction et sur le fonctionnement du 

système nerveux [65]. 
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II.1 Introduction  

       Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les 

plus importantes pour la dépollution et la purification dans des domaines très variés 

(industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et 

pharmaceutiques). Son principe repose sur la propriété que les solides fixent sur leurs surfaces 

certains polluants tels que les métaux lourds et les colorants [66].  

II.2 Historique  

       Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayser en 1881 pour 

différencier entre la condensation du gaz à la surface, et une absorption du gaz, processus 

dans lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse. Les phénomènes dont l'adsorption 

ont été observés initialement dans les liquides par Lo witz en 1785, et la première application 

industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une raffinerie de canne à sucre pour 

décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le goût et les 

odeurs des eaux. Par suite début du 20ème siècle les techniques d'adsorption sont développées 

grâce aux connaissances scientifiques [67]. 

II.3 Définition d’adsorption    

      Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels sont : 

 L'adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un 

fluide ou un gaz (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers 

processus plus ou moins intenses grâce aux interactions physiques et/ou chimiques 

[68]. Cette définition s'applique à toutes les substances dissoutes qu'elles soient 

ionisées ou pas et à toutes les surfaces solides [69], qui comprend les surfaces externes 

et internes engendrées par le réseau des pores et des cavités à l’intérieur [70]. 

 L'adsorption peut aussi être définie comme étant une opération physique de séparation 

des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, 

dans laquelle elle se trouve concentrée à l'interphase [71] 
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3Figure  : Phénomène d’adsorption. 

II.4 Principe de l’adsorption  

          Dans un matériau solide, les atomes localisés en surface n’ont pas le même 

environnement chimique que ceux situés en son cœur. Cette différence d’environnement, 

décrite par des liaisons manquantes avec les autres atomes du réseau, induit une énergie 

positive dite superficielle. Lorsque le solide est mis en contact avec une phase fluide (liquide 

ou gazeuse), des molécules de cette phase vont venir se fixer sur la surface du solide lors d’un 

processus appelé adsorption, ceci afin de diminuer l’énergie superficielle du système. 

L’accumulation des molécules à la surface constitue alors une couche interfaciale considérée 

comme une nouvelle phase thermodynamique : la phase adsorbée. [72]. Le processus inverse 

s’appelle la désorption. 

 

4Figure Processus d’adsorption [73].  : 

II.5 Les type d’adsorption  

        Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui 

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la 
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physisorption (adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals) et la chimisorption 

(adsorption chimique ou adsorption activée) [74]. 

II.5.1 Adsorption physique (physisorption)  

        L’adsorption physique se produit à des températures basses. Les molécules s’adsorbent 

sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures à 

20kcal/mol. La fixation de l’adsorbat sur la surface du solide se fait essentiellement par des 

forces électrostatiques de type dipôles, liaisons hydrogène ou Van Der Waal [75]. Elle est 

réversible et se produit rapidement, sans modification significative des molécules adsorbées 

[76].  

II.5.2 L’adsorption chimique (ou chimisorption)  

        La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons 

chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est 

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces 

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type 

d’adsorption, les molécules directement liées au solide exactement au niveau des sites actifs 

[77].  

 

5Figure Schéma de l’adsorption physique et chimique.  : 
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II.5.3 Différences entre l’adsorption physique et chimique  

Tableau 5 : Principales Différences entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique [78]. 

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique 

Energie d’adsorption 5 à 10 Kcal/mole 20 à 100 Kcal/mole 

Température de 

processus 

Inférieure à la température 

d’ébullition de l’adsorbat 

Elevée 

Nature de liaisons Physique (Van der Waals) Chimique (liaison de valence 

ou de covalence) 

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile 

Energie d’activation Non appréciable Peut être mise en jeu 

Cinétique Très rapide Lente 

Etat de surface Formation de multicouches et 

monocouche 

Conduit tout ou plus à une 

monocouche 

Réaction Exothermique Exothermique ou 

endothermique 

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique 

 

II.6 Mécanismes d'adsorption  

   L'adsorption d'un soluté sur un solide, par le transfert de masse des molécules se fait de la 

phase fluide vers le centre de l’adsorbant se déroule en plusieurs étapes [79] : 

   1- Diffusion l'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l'adsorbant. 

   2- Diffusion externe de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface 

des particules « les adsorbants »). 

   3- Transfert intra particulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse 

de la surface des particules). 
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  4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile. 

 

Figure 6 : Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’une particule adsorbant. 

II.7 Les facteurs influençant des paramètres d'adsorption  

         L‘équilibre d‘adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux 

facteurs dont les principaux sont décrits ci-après : 

II.7.1 Température  

        La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. L’étude de ce 

paramètre, en gardant les autres constants, permet d’identifier la nature du mécanisme de 

l’adsorption. Elle peut être exothermique ou endothermique [80]. Ainsi, l’augmentation de la 

température favorise les processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 

l’adsorption physique [81]. 

II.7.2 Le pH  

         Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de l‘adsorption [82]. Il 

affecte directement l’état de charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Son effet sur la rétention 

des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 

l’adsorption des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations [83]. 

II.7.3 Surface spécifique  

        Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m2 /g), La 

quantité de substance adsorbée augmente avec l’accroissement de la surface absorbante, pour 
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atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de l’adsorbant soit le 

plus grand possible [84]. 

II.7.4 Nature d’adsorbant  

         Tout solide peut être considéré comme adsorbant potentiel, mais la capacité d’un 

adsorbant varie d’un adsorbant à un autre. 

   Les adsorbants doivent répondre à un certain nombre de critères comme [85] : 

• Haute capacité d’adsorption. 

• Grande efficacité pour adsorber des substances à faible concentration.  

• facilement régénérable et utilisé de nouveau. 

• Sélectivité élevé et résistance physique 

• Un prix bas. 

Les capacités d’adsorption particulièrement élevé des adsorbants sont en partie liées à leur 

structure poreuse très développé et à leur surface spécifique.  

 Principaux types d’adsorbants 

        Grâce à leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolites sont de bons 

adsorbants naturels. Le charbon actif est un excellent adsorbant : sa capacité d’adsorption des 

molécules organiques et des gaz est remarquable, d’où son utilisation dans les masques de 

protection, dans l’antidote universel des Égyptiens ou dans des médicaments contre la 

dyspepsie [86]. Des exemples de ces adsorbant et leurs caractéristiques sont récapitulées le 

tableau (tableau-6) suivant : 
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Tableau 6 : Caractéristiques des principaux adsorbants. 

Adsorbant Surfaces 

spécifique 

(        

Taille des 

pores (nm) 

Porosité 

interne 

Masse 

volumique 

apparente 

         

Charbons 

actifs 

400 à 200 1.0 à 4.0 0.4 à 0.8 300 à 600 

Tamis 

moléculaires 

carbonés 

300 à 600 0.3 à 0.8 0.35 à 0.5 500 à 700 

Zéolites 500 à 800 0.3 à 0.8  0.3 à 0.4 600 à 750 

Gels de 

silice 

600 à 800 2.0 à 5.0 0.4 à 0.5 700 à 800 

Alumines 

activées 

200 à 400 1.0 à 6.0 0.3 à 0.6 800 à 950 

Adsorbant à 

base de 

polymère 

100 à 700 4.0 à 20  0.4 à 0.6 400 à 700 

 

 II.7.5 Nature de l’adsorbat  

         Les propriétés physico-chimiques de l’adsorbat (taille de la molécule, polarité, nature et 

position de ses groupements fonctionnels, présence d'instauration, solubilité) sont 

déterminantes et jouent un rôle primordial lors de son adsorption sur une surface solide de 

l’adsorbant. La structure moléculaire est l’un des principaux paramètres qui influence la 

rétention des adsorbats. Plus la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par 

certaines phases solides est difficile [87]. 

II.7.6 Vitesse d’adsorption 

        L’adsorption physique des gaz par les adsorbants solides est extrêmement rapide, 

l’adsorption en phase liquide est moins rapide. La viscosité de la solution doit être un facteur 

agissant sur la vitesse d’adsorption, il est donc vraisemblable qu’en diminuant la viscosité on 

augmente la vitesse [88]. 
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II.7.7 Présence d’espèces compétitives 

        En général, la présence de la compétition entre les espèces chimique diminue la capacité 

de chaque espèce sur l’adsorbant [89]. 

II.7.8 Orientation des molécules  

         L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la 

surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir l’orientation des 

molécules d’adsorbat sur le solide, c’est le cas par exemple de l’adsorption des acides gras de 

formule générale                 dans un solvant organique adsorbé sur certains 

métaux comme le platine, l’orientation est verticale et l’aire moléculaire de l’acide est 20.5 A° 

² par contre sur le noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriente à plat 114 A° ², dans les 

deux cas on obtient une isotherme de type H [90] 

II.7.9 Polarité 

         Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour l‘adsorbant le plus 

polaire.il faut que l’adsorbant et l’adsorbat soit de polarité voisine [91]. Les solides polaires 

adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires adsorbent les corps 

apolaires. 

        L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de l’adsorbat. L’adsorption 

est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le 

solvant [92- 93]. 

II.8 Classification des isothermes d’adsorption  

        Une isotherme d'adsorption est la variation Qeq = f (Ceq) de la quantité adsorbée sur un 

solide à l'équilibre en fonction de la concentration à l’équilibre du composé adsorbable à une 

température donnée. La quantité adsorbée à l'équilibre peut s'exprimer dans différentes unités 

; on utilise principalement dans le cas d'adsorption en phase aqueuse le mg/g. 

      Si l'adsorbat est une molécule en solution dans un solvant, On distingue quatre classes 

principales sont : Isotherme de type C, L, H et S 

Cette classification tient compte entre autres d’un certain nombre d’hypothèses [82] : 

 Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique l’existence d’une 

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté. 
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 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du 

solide diminue quand la quantité adsorbée augmente. 

 L’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les molécules sont 

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface. 

 Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se 

manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption. 

II.8.1 Isotherme de type C « partition Constante »  

       Est signe d’une partition constante entre l'adsorbat et l'adsorbant. L'adsorption est 

proportionnelle à la concentration. Ce type d’isotherme se rencontre, dans le cas d’adsorption 

sur les fibres textiles. 

II.8.2 Isotherme de type L « Langmuir »  

        Correspondrait plutôt aux faibles concentrations en soluté dans l’eau. Le rapport entre la 

concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté 

augmente [94]. L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggère une saturation progressive 

du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de l’isotherme est constante. Le type L, montre 

l’affinité relativement élevé entre l’adsorbat et l’adsorbant. Il est la plus commune et est 

identifiée par la formation d’une monocouche d’adsorbat sur la surface de l’adsorbant. 

II.8.3 Isotherme de type H « haute affinité »  

        Indique une très grande affinité entre le substrat et le support. Elles sont caractéristiques 

d’une chimisorption du soluté.  On les rencontre dans certains cas d’échange d’ions, dans 

l’adsorption de macromolécule et lorsque le soluté d‘aggloméré est en micelles. 

II.8.4 Isotherme de type S « sigmoïdale »  

       Présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption. C’est 

le cas, par exemple, quand une première couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand 

l’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient favorisée. Les molécules 

adsorbées favorisent l’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption coopérative) [95]. 

Le type S, indique une croissance de l’adsorption lorsque la concentration de l’adsorbat 

augmente. Il est traduit souvent des interactions entre molécules adsorbées sur une surface. 
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Figure 7 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll [96]. 

II.9 Modélisation des isothermes d'équilibre d'adsorption  

        De nombreux modèles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire l’allure 

de l’isotherme d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre   et    [97], les 

plus utilisées sont : 

II.9.1 Le modèle de Langmuir  

       L'isotherme de Langmuir, C’est un modèle simple proposée en 1918, s'adapte très bien à 

la représentation d'isothermes de type (L) en phase aqueuse. Ce modèle repose sur les 

hypothèses suivantes [82] : 

 La surface du solide est uniforme. 

 Les sites ont la même affinité pour les impuretés en solution. 

 Il y a équilibre entre les molécules des deux phases. 

 L'activité d'un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents 

 L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’à la formation d’une monocouche 

 La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du 

solide. 

 

Figure 8 : Modèle d’adsorption en monocouche [98]. 



Partie A                                                    Chapitre II : Phénomène d’adsorption  

 
29 

Il est décrit par l’expression suivante [91] : 

                                                      
     

       
 (1) 

Où : 

   : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg /l) 

   : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/l) 

   : constante de l’équilibre thermodynamique d’adsorption 

   : concentration à l’équilibre, exprimé en (mg /l) 

 

La forme linéarisée de l’équation sous deux formes : 

1. Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan (forme I) : 

 

                                  
 

  
 

 

  
 

 

   
 

 

  
 (2) 

 

2. Selon la représentation de Weber (forme II) : 

 

                                    
  

  
 

 

  
    

 

   
 (3) 

    Si l’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plaçant nos points 

expérimentaux en coordonnées 
 

  
 = f (

 

  
) (forme I) ou 

  

  
 = f (  ) (forme II), une droite dont la 

pente et l’ordonnée à l’origine nous permettent de déterminer   et b.  

 

II.9.2 Le modèle de Freundlich  

        L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur l’équation empirique, 

utilisée pour la représentation pratique de l’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la 

surface de l’adsorbat. Elle se présente sous la forme [99]. 
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Figure 9 : Modèle d’adsorption en multicouche [99]. 

Il est décrit par l’équation suivante [100] : 

                                                          
     (4) 

Où : 

   : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg /g). 

   : concentration à l’équilibre, exprimé en (mg /l). 

   : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide.  

    : constante de Freundlich caractérisant l’affinité du produit pour adsorbant.  

La forme linéarisée de l’équation de Freundlich est : 

                                                     
 

 
             (5) 

Pour ce qui est de la représentation de      en fonction de     , si l’équation de Freundlich 

est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 
 

 
  et d’ordonnée à l’origine égale à     . 

II.9.3 Modèle de Temkin  

       L’isotherme de Temkin est basée sur l’hypothèse que la chaleur d’adsorption diminue 

linéairement avec l’augmentation du taux de recouvrement de la surface solide [101]. 

                                                   (
  

  
)            (6) 

La forme linéarisée de l’équation est : 

                                                                 (7) 
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Avec :      

     
  

  
  (J/mol), la constante de Temkin relative à la chaleur de sorption  

    (L/g), la constante d’équilibre d’adsorption correspondant à l’énergie de liaison 

maximale. 

 

II.9.4 Modèle de B.E.T (BRUNAUER, EMMET et TELLER) 

          Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller ont développé un 

modèle appelé ultérieurement modèle de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs 

couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en 

considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une 

molécule de la couche suivante [102]. 

   

Figure 10 : Modèle d’adsorptions multicouches [102]. 

L’isotherme de B.E.T est représentée par l’équation suivante [103] : 

                                            
 

  
 

   
 

  
 

(  
 

  
)[        

 

  
]
 (8) 

 C : concentration au temps t (mg/L). 

   : Concentration initiale (mg/L). 

   : Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).  

   : Constante de B.E.T. 

La linéarisation de cette équation : 

                               
 

        
 

 

     
 

    

     
 

 

  
  (9) 
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La linéarisation et la représentation graphique de l’équation 
 

        
 en fonction de 

 

  
 permettent de déterminer le    et     

II.10 Modélisation de la cinétique d’adsorption  

       La cinétique d’adsorption est définie par l’évolution de la quantité adsorbée en fonction 

du temps de contact entre l’adsorbant et adsorbat, alors l’étude cinétique de processus 

d’adsorption présente un intérêt pratique considérable, il donne des informations sur le 

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide (adsorbat) à 

la phase solide (adsorbant)[104]. 

         La modélisation de la cinétique d’adsorption est faite à l’aide des modèles cinétiques de 

la réaction de surface. Les modèles cinétiques couramment utilisés pour la réaction de surface 

sont ceux de pseudo-ordre 1 et de pseudo-ordre 2. Les équations habituellement utilisées sont 

les suivantes [105] : 

II.10.1 Modèle de pseudo-ordre 1 ou modèle de Lagergren  

        L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898), décrit 

l’adsorption dans un système solide-liquide [106]. Il a été supposé dans ce modèle que 

la vitesse d’adsorption à l’instant (t) est proportionnelle à la différence entre la 

quantité adsorbée à l'équilibre, qe et la quantité qt adsorbée à cet instant et que 

l'adsorption est réversible [107]. Autrement dit, l’adsorption est d'autant plus rapide 

que le système est loin de l'équilibre. Ce système peut être décrit par la relation : 

                                   
  

  
               (10) 

     : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre. 

 t : temps de contact (h). 

    : la capacité d’adsorption à l’instant t. 

    : la capacité d’adsorption à l’équilibre. 

La linéarisation de l’équation du premier ordre est : 

                                                    (11) 

Le trace de           en fonction du temps t donne une droite de pente égale à k1 et 

une ordonnée à l’origine égale à        
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II.10.2 Modèle de pseudo-ordre 2  

      Le modèle du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les 

phénomènes d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon l’équation 

suivante [108] : 

                                        
  

  
          

          (12)     

  

La linéarisation de l’équation du second ordre est : 

                                   
 

  
 

 

     
  

 

  
   (13) 

 

     : constant de vitesse apparente du pseudo second ordre. 

   : quantité de substance adsorbée (mg/g) par le matériau l’instant t. 

    : capacité d’adsorption du matériau à la saturation (mg/g). 

 h : qui correspond à      
 est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.h). 

Le trace de 
 

  
= f(t) donnera une droite de pente égale à  

 

  
  et d’ordonnée à l’origine égale à 

 

  
  .                                    

II.11 Etude des paramètres thermodynamiques  

          Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence le changement de l’énergie 

libre de Gibbs ∆G, de l’enthalpie ∆H et de l’entropie ∆S, permettent de prévoir la spontanéité 

d’un processus. D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné 

d’un effet thermique qui peut être, soit exothermique (∆H < 0) ou, endothermique (∆H > 0). 

          La mesure de la chaleur ∆H est le principal critère permettant de différencier entre la  

Chimisorption de la physisorption. Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées à partir  

de l’équation de Van ’t Hoff [109] :   

                                                    
   

 
 

   

  
 (14) 

 R :constants des gaz parfaits (8.314 J/mole.K) 
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       Coefficient de distribution : est un cas particulier de la relation de Langmuir et est défini 

pour de faibles concentrations d’espèces adsorbées. Le coefficient de distribution    est 

défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité de 

soluté restante en solution par volume de solution. Il caractérise l’affinité du soluté pour 

l’adsorbant, et peut se traduire par l’expression [110, 111].  

                               
(      )  

     
 (15) 

Avec 

   : coefficient de distribution (L/g) 

   : concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) 

     : concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/L) 

 V : volume de l’adsorbat (L) 

   : masse de l’adsorbant (g) 

Le tracé de la droite      en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ΔH et ΔS à partir de l’ordonnée à l’origine et la pente. 

Et la relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz : 

                                                               (16) 

Associée à la relation obtenue par intégration de Van ’t Hoff : 

                                                           (17) 

     Où : 

 ΔH : Enthalpie (kJ/mole). 

 ΔS : Entropie (kJ/mole). 

 ΔG : Energie libre (kJ/mole). 

 T : Température (K). 

II.12 Les domaines d’application de l’adsorption  

        L’adsorption peut être utilisée également pour des autres applications autres, on peut 

citer quelques comme [112] : 

 La rétention de très petites particules, comme par exemple les colloïdes 
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 La catalyse hétérogène : le phénomène d’adsorption constitue la première étape des 

réactions nécessitant l’emploi d’un catalyseur solide. Ce phénomène peut alors jouer 

un rôle prédominant dans la cinétique de la réaction chimique. 

 La mesure de la surface spécifique des solides poreux et des poudres. 

 La décoloration et traitement des liquides. 

 Le stockage d'énergie thermique (via l'adsorption par zéolithes). 

 La chromatographie d'adsorption. 

 Le séchage, purification et désodorisation des gaz. 

 Le traitement de l’air pour l’élimination de polluants (composés soufrés, odeurs, 

COV…). 

 La production de médicaments. 

 Eliminations des métaux lourds. 

II.13 La désorption  

         La désorption représente le processus inverse de l'adsorption par lequel les molécules 

adsorbées se détachent du substrat. C’est un phénomène très complexe. On peut envisager 

plusieurs modes de désorption [113] : 

 La désorption par élévation de température : en conséquence du caractère 

exothermique de l’adsorption, l’apport peut être direct par circulation d’un gaz chaud, 

ou indirect par l’intermédiaire d’échangeur. 

 La désorption par diminution de pression : celle-ci provoque un vide qui est 

compensé par les gaz adsorbés sur la surface du solide. 

 La désorption par déplacement : le solide est balayé par un fluide fortement adsorbé 

sur la surface de l’adsorbant. Ceci entraîne un changement de molécules sur la surface 

du solide. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne présente aucun risque de 

destruction de l’adsorbant. 
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III.1 Les hydroxydes doubles lamellaires 

III.1.1 Introduction 

      Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) ont fait l’objet d’une attention toute 

particulière ces dernières décennies en raison de leurs propriétés et de leur application 

potentielle dans la technologie de traitement des eaux. Dû à leur grande stabilité dans des 

conditions environnementales oxydantes et leur synthèse relativement simple et peu coûteuse 

[114]. 

III.1.2 Définition et Historique 

       Le vocable « hydroxyde double lamellaire » noté HDL connu aussi sous le nom les 

argiles anioniques ou hydrotalcites sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et 

simples à préparer au laboratoire [115]. A été largement utilisé depuis un certain nombre 

d’années et se réfère aux caractéristiques structurelles. Il met en évidence la présence 

d’empilements alternés de feuillets plans d’octaèdre M     incluant deux types de cations 

métalliques et d’espaces interfoliaires occupés par des ions anioniques hydratés c’est le 

premier cas et, dans le deuxième cas des ions cationiques qui représentes les argiles 

cationiques ou naturelles. Ces composés ont fait l’objet d’un vif intérêt et de nombreuses 

recherches ces dernières années grâce à leurs propriétés intéressantes d’échange anionique, 

d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager l’intercalation d’une grande variété 

d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou l’immobilisation d’espèces diverses, 

conférant à ces matériaux hybrides une réactivité particulière [116].  

       Le premier solide de la famille des HDL, une poudre semblable au talc, a été décrit pour 

la première fois en 1842 par des scientifiques suédois [117]. Il a été identifié comme étant un 

hydroxycarbonate de magnésium et d’aluminium. La première formule exacte de 

l’hydrotalcite, [                      , fut présenté en 1915 par E. Manasse, professeur 

de minéralogie à l’Université de Florence (Italie) [118]. En revanche, ce n’est qu’à partir des 

années 1960 que la structure des HDL a été décrite [119]. 

III.1.3 Propriétés Structurales hydroxydes doubles lamellaires 

III.1.3.1 la structure 

        La structure d’un (HDL) est constituée d’un empilement de feuillets de type bruite 

(               formés d’octaèdres                 à arêtes communes [120].  
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        Ces octaèdres sont formés par un cation au centre et six atomes d’oxygène ou 

groupement hydroxyles ainsi la couche octaédrique est formée par l’association de plusieurs 

octaèdres sur un plan. 

       L’espace qui sépare les deux feuillets s’appelle espace inter-lamellaire ou inter-foliaire, il 

contient des anions et des molécules d’eau. 

 

Figure 11 : Représentation schématique de de la structure générale des hydroxydes doubles 

lamellaires [121]. 

La formule générale des HDL Est donc     

    
    

   
       

        ⁄        

Avec  

     et      : représentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites 

octaédriques, respectivement. 

      Représente l’anion compensateur intercalé de valence n, situé dans l’espace inter 

foliaire, Avec : n: la charge d’anion.  

Les anions compensateurs les plus souvent rencontrés sont :        
     

    

   
     et le plus commun c’est l’anion    

  [122,123]. 

 m : le nombre de molécule d’eau [124] 

 X : le taux de substitution ou la fraction des cations métalliques trivalents substitués 

dans les couches d’hydroxyde, il est défini par le rapport  
    

        .  La valeur de x 
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est généralement comprise entre 0.14 - 0.5 [123], mais l’obtention d’une structure pure 

n’est possible que pour des valeurs x restreintes entre 0,20 et 0,33. En effet, pour des 

valeurs x hors de cet intervalle, on obtient soit des hydroxydes, soit des composés de 

structures différentes (mélange de phases) [125,126]. 

 R : est le rapport molaire des cations   
   

    
 ce rapport varie de 1.7 à 4 dont  

x  
 

   
  [117,127]. 

        Cette formulation fait apparaître clairement la structure des phases HDL, constituée de 

deux parties bien distinctes dans laquelle     
    

   
       

   représente la composition 

du feuillet et [         ⁄
       ] celle de l’inter feuillet. La cohésion de la structure résulte, 

d’une combinaison complexe d’effets électrostatiques entre les feuillets métalliques oxygénés 

et les anions d’une part, et d'autre part d'un réseau de liaisons hydrogène s’établissant entre les 

molécules d'eau, les anions inter foliaires et les groupements hydroxyles des feuillets. 

III.1.3.2 Composition chimique des feuillets 

 Le Feuillet  

         L’intérêt certain pour les HDL réside dans la possibilité de modifier la nature du feuillet, 

et par conséquent, de conférer des propriétés physicochimiques particulières au matériau. 

Ainsi, de nombreuses études portent sur les possibles couples de cations pouvant être 

incorporés dans la structure et sur leurs proportions. Certains groupes se sont également 

intéressés à la synthèse des HDL ternaires voire même quaternaires [128]. 

 Composition  

        Les HDL présentent une variété chimique importante. En effet les feuillets constitutifs 

des structures HDL résultent de la combinaison de cations métalliques divalents et trivalents 

divers, dont les plus courants sont : 

                          .... 

                     … 

      Ainsi une grande variété de combinaisons        ⁄  a été incorporée dans la structure, au 

cours des travaux déjà menés sur les HDL la Figure 12 représente les combinaisons possibles 

entre les cations métalliques. Mais un seul exemple existe avec un cation 

monovalent                   . De plus, le nombre de métaux constitutifs de la charpente 
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hydroxylée n’est pas limité, en conséquence le feuillet peut incorporer plus de deux cations 

[90]. 

      Par ailleurs, le rapport        ⁄ est un élément important à considérer, dans la mesure où 

il détermine pour une grande part les propriétés physico-chimiques de la phase HDL. Pour la 

plupart des systèmes chimiques HDL        ⁄ ce rapport varie potentiellement entre 2 et 4 

soit un taux de substitution x compris respectivement, entre 0,33 et 0,2. Cependant certaines 

combinaisons        ⁄ existent pour une seule valeur de x = 0,33 [129]. Par exemple, les 

argiles anioniques associant du      et des métaux divalents tels :               ont 

principalement un rapport        ⁄ de 2 [130]. 

      Le rapport        ⁄ et le taux de substitution x déterminent la densité de charge du 

feuillet et inversement, la surface disponible par unité de charge, mais aussi la capacité 

d’échange anionique (C.E.A) dépendent du rapport        ⁄ En fait, la C.E.A du HDL 

augmente avec le nombre de cations trivalents jusqu’à une valeur maximale pour un rapport 

d’un tiers de trivalents sur la totalité en cations. 

 

Figure 12 : Combinaisons possibles entre cations métalliques pour la constitution du feuillet 

hydroxyde double lamellaire [131]. 
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III.1.3.3 La valeur de x 

      Les compositions les plus probables des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) 

correspondent à une valeur de x comprise entre 0,2 et 0,33 dans la formule générale 

    
    

   
       

        ⁄       . Des hydroxydes doubles lamellaires avec une valeur 

de x en dehors de ces limites ont été rapportés dans la littérature, mais sans certitude 

concernant leur pureté.  

       

 

       Quelques valeurs possibles de x recensées dans la littérature sont répertoriées dans le 

tableau ci - après. 

Tableau 7 : Valeurs de x permettant l'obtention de phases HDL pures. 

Intervalle de 

valeurs de x 

Composé Références 

0,25-0,44         [132] 

0,20-0,33           [133] 

0,10-0,33          [134] 

0,17-0,33          [135] 

0,25-0,35          [136] 

 

III.1.3.4 Les paramètres de mailles  

          En ce qui concerne la structure cristalline des hydrotalcites, les paramètres de la cellule 

unité a et c’ dépendent de la nature des cations divalents et trivalents (donc de leur rayon 

ionique). Communément le paramètre c est considéré comme étant trois fois l'épaisseur (c') 

d'une couche type brucite et d’un inter couche. 

         Le tableau 8 ci-dessous rassemble les caractéristiques des principales argiles anioniques 

naturelles de formule générale                     [137] (M : métal divalent ; M’ : 

métal trivalent). Les structures se différencient essentiellement par la valeur du paramètre c 

entre les deux polytypes reportés (3R ou 2H). 

 

 

x  
𝑀𝐼𝐼𝐼

𝑀𝐼𝐼 𝑀𝐼𝐼𝐼
. 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
41 

Tableau 8 : Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles. 

Nom et composition chimique Paramètre de la 

cellule unité 

Symétrie 

a (Å) c (Å) 

Hydrotalcite                          [138] 3.05 22.81 3R 

Manasseite                             [139] 3.10 15.60 2H 

Pyroaurite                        [140] 3.11 23.41 3R 

Sjögrenite                         [140] 3.11 15.61 2H 

Stichtite                                  [141] 3.10 23.40 3R 

Barbertonite                          [139] 3.10 15.60 2H 

Takovite                                   [142] 3.02 22.59 3R 

Reevesite                                 [143] 3.08 22.77 3R 

 

III.1.3.5 L’espace inter-foliaire  

         Il n'y a pratiquement aucune contrainte quant à la nature de l'anion qui va compenser 

l'excès de charge positive du feuillet type brucite tant qu'il ne forme pas de complexes forts 

avec les cations présents. Le problème essentiel réside dans la préparation de composés purs 

et bien cristallisés. A ce titre, la préparation d’hydroxydes doubles lamellaires contenant des 

anions de compensation différents de    
   est difficile car il faut s'affranchir de toute 

contamination de     provenant de l'atmosphère ambiante. Un autre type de difficulté 

intervient avec l'instabilité de certains anions dans la gamme de pH imposée durant la 

synthèse des matériaux hydrotalcites. Ci-dessous est reportée une liste non exhaustive des 

anions (organiques et inorganiques) pouvant enrichir la composition des HDL : 

 Des anions inorganiques :                  
     

      
     

         
      

    

    
      

       
            

    ….. 

 Des hétéro polyacides :           
            

  ….  

 Des acides organiques : adipique, oxalique, succinique, malonique ...  

 Des composés lamellaires : le minéral chlorite             
            

         
  

 Dans le cas des anions avec des chaînes n-alkyles, la distance inter-feuillets varie 

généralement de façon linéaire avec le nombre de carbones de la chaîne [123. 

144.145]. 
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Figure 13 : Différents types d’arrangement des chaînes alkyles dans l’espace inter-feuillets 

des Hydroxydes doubles lamellaires [146]. 

        Le nombre, la taille, l'orientation, et la force des liaisons entre les anions et les 

groupements hydroxyles de la couche type brucite déterminent l'épaisseur du domaine inter 

lamellaire.  

III.1.3.6 Proportion d'eau dans le domaine inter lamellaire 

         Des molécules d'eau sont également situées dans le domaine inter lamellaire, dans les 

sites inoccupés par les anions de compensation. Généralement, la quantité d'eau est 

déterminée par la perte de masse mesurée grâce à des analyses thermogravimétriques. 

Cependant, il est également possible de retrouver une estimation quantitative "maximal" d'eau 

en se basant sur le nombre de sites présents dans le domaine inter lamellaire auxquels sont 

soustraits les sites occupés par les anions. 

        Plusieurs modes de calcul de cette estimation quantitative sont envisageables et 

différentes formules ont été rapportées dans la littérature et peuvent être utilisées en l'état. Sur 

la base des travaux de Miyata [147,148], une formule générale assez simple peut être avancée 

: 

 

Avec  

 N = nombre de sites occupés par les anions 

 𝒎  𝟏 𝑵×
𝒙

𝒏
 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
43 

 n = charge de l'anion, 

 x  
𝑀𝐼𝐼𝐼

𝑀𝐼𝐼 𝑀𝐼𝐼𝐼 (Rapport atomique). 

III.1.4 Propriétés des HDL 

         Les propriétés essentielles qui caractérisent les hydrotalcites et qui sont à l’origine de leur 

utilisation pour diverses applications. 

III.1.4.1 Porosité et surface spécifique 

      La porosité et la surface spécifique des (HDL) sont des paramètres très importants, les 

(HDL) possèdent une surface spécifique très importante qui varie entre 50 – 80      pour les 

(HDL) non calcinés, alors qu’elles dépassent 200      pour les phases calcinées [149]. 

III.1.4.2 Capacité d’échange anionique  

       Une des propriétés les plus intéressantes des hydroxydes doubles lamellaires est leur 

capacité d’échanges anioniques qui permet d’envisager l’intercalation d’une grande variété 

d’anions : anions carbonate, nitrate, chlorure, anions organiques, complexes anioniques, oxo-

anions, biomolécules  

        Elle est définie comme étant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables 

monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs 

pour compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles exprimée en (meq /100g), elle 

est comprise généralement entre 200 et 500 mol / kg (2 à 5 meq /g), et varie en fonction de la 

valeur du rapport molaire x [150]. 

        La capacité d’échange anionique (CEA) dépend de la valeur de x et peut être définie 

dans le cas d’un anion monovalent par l’équation suivante : 

C.E. A = 
     

   
            

         Où F.W est la masse moléculaire et est calculé F.W                      

      x. Ce paramètre est calculé en prenant en compte une occupation totale des sites 

cristallographiques interlamellaires restants (2/3) par les molécules d’eau, soit 0.66 

   /Métal [151]. 
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III.1.5 Méthodes de synthèse des matériaux hydroxyde doubles lamellaires 

     Plusieurs méthodes ont été utilisées avec succès pour synthétiser les hydroxydes doubles 

lamellaires : la Co précipitation, l'échange ionique, la reconstruction basée sur le prétendu 

"effet de mémoire", la synthèse par voie électrochimique, la synthèse sol-gel et le 

vieillissement en conditions hydrothermales [152, 153, 154, 155]. Les caractéristiques 

principales de chacune d’entre elles sont rappelées ci-dessous. 

III.1.5.1 Les voies directes 

        5.1.1 La Co précipitation directe 

      C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL. La synthèse des HDL par  

coprécipitation a été rapportée par Feithnecht (1941) [156] et Gastuche et al (1967) [157]. Elle 

consiste à provoquer la précipitation simultanée des cations métalliques divalents par ajout 

d’une espèce basique à une solution de sels correspondants pris en proportions adéquates 

[158]. 

       Les meilleurs résultats sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un 

réacteur contentant initialement de l’eau, la solution acide des sels métalliques et la solution 

basique de façon à maintenir le pH à une valeur constante ; une addition lente des réactifs est 

généralement favorable à une bonne organisation de la phase préparée [159, 160]. 

        Ainsi que d’autres conditions interviennent à la synthèse par coprécipitation, qui sont la 

vitesse de l’addition, le pH de la suspension formé (Le tableau 9 reporte les pH de 

précipitation, et éventuellement de re-dissolution, des hydroxydes des cations les plus 

couramment rencontrés dans les hydroxydes doubles lamellaire), la vitesse d’agitation et la 

température du mélange [161, 162]. 

Tableau 9 : pH de précipitation et de re-dissolution d’hydroxydes de cations divalents et 

trivalents [117] les plus courants dans les hydroxydes doubles lamellaires. 

Cations pH pour           pH pour           pH de re-dissolution  

     9.5 10.5  

     12.5 12.5  

     7.5 9.0  

     7.0 8.5  

     6.5 8.0 14 

     3.9 8.0 9.0-12.0 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
45 

     5.0 9.5 12.5 

     2 2.7  

 

       L’avantage particulier de la méthode de coprécipitation est qu’elle tient compte du 

contrôle précis de la densité de charge (le rapport   
   

    
) au sein des feuillets d’hydroxyde. 

        Afin d’assurer la précipitation simultanée des cations de la matrice, il est nécessaire 

d’exécuter la synthèse à un pH auquel les hydroxydes de     et      précipitent. Pour rassurer 

cela, il est nécessaire de contrôler le pH et le rapport 
   

    
 dans la solution initiale. 

        Sans contrôle de pH, formation des phases d'impureté         et ou          et par 

conséquent un HDL probablement avec un rapport          indésirable [163].  

La réaction chimique qui se produit, peut être représentée par [164] : 

                                  ⁄    
        

    
    

          
        +(2+x)    

5.1.2   Méthode urée 

        La méthode urée a été développée pour obtenir une taille de particules monodisperses. 

Le protocole consiste à utiliser une base retard comme l’urée de façon à contrôler son 

hydrolyse. A des températures supérieures à 70°C, l’urée se décompose et libère des     qui 

vont réagir avec les sels métalliques. Plus la température est élevée et plus la précipitation de 

la phase hydroxyde double lamellaire sera rapide. Cette méthode permet un contrôle cinétique 

de la coprécipitation. L’inconvénient majeur de cette méthode provient de la génération in situ 

d’anions carbonates facilement intercalés dans les hydroxydes doubles lamellaires [165]. 

5.1.3 Electrosynthèse (voie électrochimique) 

        La synthèse par voie électrochimique a été utilisée pour la première fois par Kamath et 

coll [166] pour former des hydroxydes doubles lamellaires sous forme de films minces ou de 

suspensions. La précipitation est liée ici à une augmentation du pH local au niveau de 

l’électrode suite à la réduction électrochimique des ions nitrate : 
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       Ils ont synthétisé ainsi les HDL :          ,         ,          ,                    

         ,           et           avec un temps de synthèse de quelques 

heures et dans certains cas, une longue étape de vieillissement en solution basique.  

        La voie électrochimique par réduction de nitrates a été récemment reprise par Scavetta et 

coll [167, 168] et par Choi et coll [169]. Les premiers ont obtenu des films uniformes 

          et          , et avec des tailles de cristallites comprises entre 110 à 740 

nm ; les seconds ont formé des films purs et adhérents          . 

5.1.4   Méthode de Sol – Gel 

       Segal, 1984, définit cette méthode comme la fabrication d’oxydes inorganiques, soit à 

partir de dispersions colloïdales soit à partir d’alcoolates métalliques. Nous considérons une 

définition très générale des procédés sol-gel, comme étant une voie colloïdale de synthèse de 

matériaux dans laquelle les étapes intermédiaires comportent un sol et/ou un gel [170]. 

       Cette méthode a été employée au début par Lopez et al, 1996 pour la préparation de la 

phase      . La synthèse de la phase HDL         (M =        ) a été préparée à 

partir de l’éthoxyde de magnésium et l’acetylacetonate du métal trivalent [171]. 

       En premier l’alkoxyde est dissout dans un mélange d’alcool/acide (35% dans une solution 

aqueuse). La solution contenant l’acétone et l’acetylacetonate de      est ensuite rajoutée, et 

le pH est ajusté avec une solution d’ammoniaque le mélange est laissé sous agitation jusqu’à 

la formation d’un gel, ce dernier est isolé par filtration, lavé et séché [172]. Récemment, 

certains hydroxydes doubles lamellaires ont été préparés par voie sol-gel en utilisant 

l’hydrolyse lente d’alkoxyde de métaux [173] 

5.1.5   Méthode de l'oxyde de sel 

       Est basée sur l'addition lente d'une solution de sel métallique (espèces acides, par 

exemple           ) sur une suspension aqueuse de l'oxyde métallique divalent (espèces 

basiques, par exemple       ). La phase HDL se forme le long de la dissolution lente de 

l'oxyde divalent et la réaction peut s'écrire comme suit [174]. 

III.1.5.2 Les voies indirectes (Traitement post synthèse) 

 5.2.1   L’échange anionique  
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       On utilise ici une des principales propriétés des HDL. La réaction d’échange est une 

réaction topotactique, ou autrement dit, la structure iono-covalente des feuillets est conservée, 

les liaisons plus faibles anions/feuillets sont-elles changées. Pour réaliser l’échange, le 

matériau HDL précurseur contenant généralement des ions chlorure ou nitrate est placé en 

suspension dans une solution contenant l’anion à intercaler. Le pH est ensuite ajusté et 

l’ensemble est maintenu sous agitation. Il faut également opérer à l’abri du     de l’air, en 

effet les anions carbonate s’intercalent préférentiellement [175], puis sont difficilement 

échangeables. Il est à noter que les échanges se réalisent plus facilement à partir des phases 

contenant des anions nitrate intercalés qu’à partir des phases contenant des anions carbonate 

ou chlorures intercalés, car l’affinité des ions    
 pour la matrice est moindre que celles des 

ions Cl-. [175] Cette affinité diminue en effet dans la série :   
   >>     >    

 . 

 

Figure 14 : Principe de la méthode d’échange anionique [176] 

         D’un point de vue thermodynamique, l'échange anionique dépend principalement de la 

différence d’interactions électrostatiques entre les feuillets chargés positivement et les anions 

   et    et dans une moindre mesure, de l'énergie libre impliquée dans les changements 

d’hydrations [177]. 

Les facteurs ayant une influence sur l’échange anionique sont les suivants : 

 L’affinité pour l'anion entrant 

        L’affinité augmente avec la densité de charge de l’anion entrant, c’est à dire avec une 

augmentation de la charge de l’anion et une diminution de son rayon ionique. L’affinité 

diminue ainsi dans l'ordre :    
       

      
  pour les anions inorganiques divalents et 

                      pour les anions inorganiques monovalents. Il a été 

aussi montré que la co-intercalation d'un second anion avait peu d’influence sur cette 

classification [178]. La position dans le classement des ions nitrate et chlorure justifie le fait 
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qu’ils sont habituellement employés comme anions sortants [179,180] et comme contre-ions 

des sels métalliques utilisés pour la synthèse des hydroxydes doubles lamellaires. 

 Le pH 

          Le pH peut avoir une influence dans le cas où les anions sortants sont des bases faibles 

(téréphtalate, benzoate…), Une diminution du pH de la solution induit en effet un 

affaiblissement des interactions entre les feuillets de l’HDL et l’anion intercalé ce qui conduit 

à la formation de l’acide conjugué correspondant [177] et à l’entrée d’un autre anion présent 

dans la solution. Si cet autre anion est aussi une base faible, il doit avoir nécessairement une 

valeur de pka plus petite que l’anion sortant. Enfin, il faut souligner que la valeur de pH doit 

être choisie de sorte à éviter une dissolution importante de l’HDL qui est possible lorsque le 

pH est abaissé. 

 La température  

        En général, une augmentation de la température favorise l'échange ionique [181], mais 

celle-ci doit rester modérée pour conserver l'intégrité structurale de l’HDL. 

 La composition chimique des feuillets  

        La composition chimique des feuillets de l’HDL a une influence sur la densité de charge 

des feuillets et sur leur état d'hydratation, affectant de ce fait le procédé d'échange ionique. 

 Le milieu d'échange  

        Un milieu aqueux favorise l'échange des anions inorganiques, un milieu organique celui 

des anions organiques [180]. 

         La méthode d’échange ionique est principalement utilisée pour les hydrotalcites de 

synthèse avec poly anions [182] ou anions organiques [183] dans l’espace de couche 

intercalaire. Un grand nombre d’ions organiques et inorganiques a été ainsi incorporé par 

cette méthode d’échange anionique dans des hydroxydes doubles lamellaires : carboxylates 

[184], sulfonâtes [185], ions phosphate [186], ions complexes métalliques [187]. 

5.2.2 La Calcination - Reconstruction  

         Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » après calcination et de former des 

oxydes mixtes ; l’anion est dégradé dans le domaine de température de calcination, il peut être 

remplacé par un autre anion. On parle alors, de façon abusive, de « l’effet mémoire » des 
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HDL. Les oxydes mixtes obtenus après calcination des HDL, remis dans une solution 

contenant l’anion à intercaler, sous atmosphère exempte de    , se recombinent pour former 

une nouvelle phase HDL. 

        L’effet mémoire dépend de divers facteurs tels que la température et les conditions de 

calcination du précurseur HDL conduisant à l’oxyde mixte, la nature des anions de 

compensation, la nature des cations qui constituent le feuillet du HDL. 

La réaction chimique qui se produit, peut être représentée par : 

 
 

 
      

      (   
 

 
)     (

 

 
)  

               
    

          
    

 
  

 

 
   

       

 

 

Figure 15 : Principe de la reconstruction (effet de mémoire) [188] 

5.2.3    Traitement hydrothermal 

       Quand les anions à intercaler ont une très faible affinité vis-à-vis de l’hydroxyde double 

lamellaire (c’est le cas en particulier de certains anions organiques), les méthodes basées sur 

les échanges anioniques et la coprécipitation à partir de chlorures ou de nitrates métalliques ne 

sont plus applicables. La synthèse par méthode hydrothermale est dans ce cas une des 

méthodes de synthèse possible. Elle consiste à faire interagir des oxydes ou hydroxydes 

insolubles (hydroxydes de calcium et d'aluminium par exemple) comme source de cations 

avec un sel apportant l’anion à intercaler [189] ; ce dernier n’entre en concurrence dans ces 

conditions qu’avec l’ion hydroxyde    [190]. 

III.1.6 Influence des conditions de synthèse 

        La structure des argiles anioniques, est souvent influencée par plusieurs conditions, 

parmi lesquelles on peut citer, la nature des couples métalliques et leurs rapports molaires 

       ⁄ , le pH de la solution et la température de cristallisation. 
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6.1 Influence de la nature des couples métalliques (       ⁄ ) 

         L’obtention de l’hydrotalcite pure nécessite un choix judicieux du couple 

métallique        ⁄ . D’après les résultats de la bibliographie [191], rassemblés dans le 

Tableau 10, on peut remarquer que la combinaison de certains couples métalliques ne 

conduise pas à la formation de l’argile anionique comme pour le cas des métaux de transition 

(         ) et (         ), où le produit synthétisé est sous forme d’un mélange d’oxyde et 

d’hydroxyde. 

        Les cations métalliques qui s’oxydent facilement à l’air tels que le                 

doivent être manipulés sous atmosphère inerte. 

Tableau 10 : couples métalliques        ⁄ . 

       ⁄              

   b) b)  b) b) 

   b) a) c) a)  

   b) c)   

   b) c)   

   b) b)   

   b) c)   

   b) a) d) d)  

   b) a) d) d)  

 

Avec :    a) atmosphère non oxydante. 

              b) hydrotalcite formé. 

              c) formation des oxydes et des hydroxydes. 

              d) pas de formation d’hydrotalcite. 

6.2  Influence du rapport molaire        ⁄  

        Les résultats de la bibliographie [191] résumés dans le Tableau 11 montrent que la 

synthèse des argiles anioniques dépend aussi du rapport molaire        ⁄ du mélange 

réactionnel. En effet, pour un même système, et dans les mêmes conditions de synthèse 

l’hydrotalcite à l’état pure n’est obtenu que pour un rapport molaire        ⁄ compris entre 2 

et 4 pour les systèmes         ⁄  et         ⁄  . Le Tableau 12, tiré de la bibliographie, 

résume les différents rapports que peuvent adopter certaines matrices. 
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         En dehors de cet intervalle, les hydroxydes de métaux cristallisent en même temps que 

l’hydrotalcite. La même remarque peut être faite en ce qui concerne les deux autres systèmes 

étudiés, exceptés que le domaine de formation de l’argile anionique à l’état pure est cette fois 

ci plus restreint. 

Tableau 11 : Influence du rapport molaire R pour la formation des HDLs. 

R=       ⁄  1 2 3 4 5 

    ⁄  HT+        HT HT HT HT+ 

Mg      

    ⁄  HT+        HT HT HT+ 

  

        

HT+  

        

    ⁄  HT+        

 

HT HT HT+Ni      HT+ Ni      

    ⁄  HT+Fe      

 

HT HT HT HT+Mg      

 

Tableau12 : Rapport molaire        ⁄ des HDLs [131]. 

Matrice Rapport        ⁄  ajustable 

[     ] 1.0     5.0 

      ] 1.0        

      ] 1.0     3.0 

      ] 1.0     5.0 

[     ] 2.7     5.6 

[     ] 2.0     4.0 

[     ] 1.0     4.0 

[     ] 2.0     3.0 

 

Matrice Rapport        ⁄  fixé 

        2 

[     ] 2 

 

6.3 Influence de pH de la solution et la température de cristallisation 

        La morphologie des particules des argiles anioniques concerne aussi de la méthode de 

synthèse.la préparation de ces HDL par coprécipitation, le recouvrement des étapes de 

nucléation et de croissance consiste une précipitation hétérogène. Si ces étapes sont séparées 

(méthode urée), la formation de grosses plaquettes de forme hexagonale est obtenue [165] 
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        L’effet de pH parmi les paramètres plus important dans la synthèse des HDLs par 

exemple, la coprécipitation à pH croissant de la phase [          ] provoque la 

précipitation de petites plaquettes de forme mal définie, mais avec une surface spécifique 

élevée. Pae contre, les HDLs préparées à pH constant sont hexagonales, bien définies, et de 

taille plus grande. La première technique provoque une distribution de pores entre 80 et 250 

Å, au contraire le second conduit à une distribution d’un rayon proche de 20 Å [192] et aussi 

Les propriétés texturales dépendent de la composition chimique des feuillets. 

III.1.7 Domaines d’applications des HDL 

        Les domaines d’application des phases HDL sont extrêmement variés et mettent 

principalement à profit les propriétés liées à leur structure lamellaire, la grande variété des 

associations des cations divalents, trivalents, et d’anions pouvant être insérés dans la structure 

leur important potentiel d’échange anionique ou bien encore leur comportement oxydo-

réducteur ou acido-basique. Les composés lamellaires de type hydrotalcite suscitent un vif 

intérêt à l’heure actuelle dans de nombreux secteurs de recherche, tant sur le plan 

fondamental, que dans des applications industrielles, la figure suivante illustre les divers 

domaines d’application des HDL [193] : 

 

Figure 16 : Divers domaines d’application des HDLs. 

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent :  

 Être utilisés dans le domaine de la catalyse, en tant que catalyseurs et précurseurs ou 

support de catalyseurs.  
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 Apparaitre comme étant des additifs de choix pour la stabilisation thermique, la 

photoprotection, l’élimination des résidus de catalyseurs de polymérisation, 

l’inhibition de la corrosion, la prévention de la décoloration, ou encore l’amélioration 

de l’adhérence.  

 Être utilisés en tant qu’électrolytes et conducteurs protoniques ont mis en évidence 

que ces matériaux possèdent une conduction protonique élevée.  

 Être utilisés comme précurseurs de matériaux magnétiques.  

 Être des matrices intéressantes pour la dépollution de l’environnement. Elles sont en 

effet utilisées pour le piégeage d’espèces polluantes inorganiques, ils s’avèrent être de 

bons supports pour immobiliser des polluants organiques des milieux aquatiques 

comme des phénols, des pesticides, des colorants, des substances humiques…  

 Être présents dans le domaine médical, comme agents antiacides et antipepsiniques. 

C’est un traitement efficace de l’ulcère gastrique. Ils se révèlent également efficace 

pour la prévention et le traitement des diverses maladies associées aux carences en 

fer, ou encore comme inhibiteur de caries en tant qu’additif aux pâtes dentaires. 

 Être utilisés dans le transport des molécules biochimiques telles que l’ADN ou l’ATP 

jusqu’à la cellule cible, cette dernière est ensuite libérée par dissolution de la phase 

d’hydroxyde double lamellaire. 

III.2 Matériaux composites 

III.2.1 Introduction  

             Le développement de nouveaux matériaux est soumis aux besoins des utilisateurs 

(constructeurs). Ceux-ci veulent toujours des matériaux plus performants, plus économiques 

et qui durent plus longtemps. Les chercheurs sont le plus souvent amenés à optimiser les 

solutions déjà utilisées, mais dans certains cas, ils doivent complètement repenser le problème 

et envisager de " nouveaux matériaux ". En effet, on ne découvre plus de nouveaux matériaux, 

mais on crée plutôt des nouvelles associations de matériaux. L’un des résultats de cette 

association est l’aboutissement à un matériau composite. 

 III.2.2 Définition d’un matériau composite 

         Le terme « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogène, constituée 

d'une combinaison de deux ou plusieurs substances : le renfort et la matrice, qui doivent être 

compatibles entre eux et devenir solidaires pour former un troisième matériau. Pour cela, un 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
54 

agent de liaison, appelé interface, est nécessaire. Les renforts, sous forme de fibres, 

contribuent à améliorer la résistance mécanique et la rigidité de matériau composite. La 

matrice assure la cohésion et l'orientation des fibres. Les charges et les additifs peuvent être 

ajoutés au composite sous forme d'éléments fragmentaires, de poudres ou liquide, afin de 

modifier une propriété de la matière à laquelle on l'ajoute (par exemple la tenue aux chocs, la 

résistance aux UV, la résistance au feu…) [194-195]. 

III.2.3 Les Types des matériaux composites  

3.1 Les composites hautes performances 

        Ils sont principalement utilisés dans l’aéronautique et sont d’un cout élevé. Les 

renforts sont plutôt des fibres longues. Le taux de renfort est supérieur à 50 %, et ce sont 

les renforts qui influent sur le cout. Les propriétés mécaniques (résistance mécanique et 

rigidité) sont largement supérieures à celle des métaux, contrairement aux composites à 

grande diffusion. 

3.2 Les composites à grande diffusion 

        Ils occupent une portion de 95% des composites utilisés. Ce sont en général des 

plastiques armés ou des plastiques renforcés, le taux de renfort est de 30 %. Dans 90 % 

des cas, l’anisotropie n’est pas maitrisée car les renforts sont des fibres courtes. Les 

principaux constituants de bases sont les résines polyesters avec des fibres de verre. Dans 

ce cas le renfort et la matrice sont à des couts voisins. 

III.2.4 Caractéristiques des matériaux composites 

          Les propriétés des matériaux composites dépendent de beaucoup de facteurs et sont 

différentes selon les divers types de matériaux composites. Ces propriétés résultent [196] : 

 Des propriétés, de la nature et de la quantité des matériaux constitutifs. 

 Des constituants, de la géométrie et de la distribution du renfort. 

 De leurs interactions, de la nature de l'interface matrice-renfort, etc. 

Les principales caractéristiques des pièces fabriquées en matériaux composites sont : 

 La bonne tenue en fatigue (durée de vie augmentée), 

 L’absence de corrosion 

 L’absence de plasticité (leur limite élastique correspond à la limite de rupture) 
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 Le gain de masse 

 L’insensibilité à certains produits chimiques courants (solvants, peinture, huiles, 

pétroles...) 

 Tenue aux impacts et aux chocs très moyenne, - très forte anisotropie. 

III.2.5 Constituants des matériaux composites 

Les constituants principaux d’un matériau composite sont : 

 La matrice (liant). 

 Le renfort.  

 Les charges  

 les additifs. 

 

Figure 17 : Représentation schématique d'un matériau composite [197]. 

III.2. 5. 1 La matrice 

        D’un point de vue mécanique, la matrice d’un composite se comporte comme un 

matériau homogène. Elle remplit deux rôles fondamentaux : 

1) Elle assure le transfert des sollicitations mécaniques aux fibres alors que les fibres 

apportent au composite leurs performances mécaniques élevées. Pour cela, elle doit 

être ductile et présenter une bonne cohésion avec les fibres afin d’assurer un transfert 

optimal et limiter les déplacements de l’ensemble. D’autre part, elle doit avoir une 

faible masse volumique, ce qui donne au composite des propriétés spécifiques élevées 

[198]. 

2) Elle incorpore les fibres et les protège vis-à-vis des agressions extérieures [198]. 

       On fait appel à différents types de matrices, comme indiqué à la figure 18, que nous 

détaillons dans ce qui suit. 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
56 

 

 Figure 18 : Différents types de matrices [199]. 

5.1.1 Matrices organiques (résineuses) 

       Dans le cas des composites à matrices organiques, on peut citer trois types de matrices 

utilisés : les résines thermoplastiques (TP), les résines thermostables (TS), les résines 

thermodurcissables (TD). Elles sont obtenues à partir de polymères, leurs propriétés sont les 

suivantes : 

 Faible coût ; 

 Faible viscosité pour imprégner facilement les fibres ; 

 Bonnes propriétés mécaniques ; 

 Bonne résistance thermique ;  

 Bonne résistance aux solvants et à l’humidité ; 

 Bonne adhésion aux fibres ; 

 Bonne résistance au feu et à l’émission des gaz toxiques [200] ; 

 Faible retrait lors de la mise en œuvre. 

1. A. Les Résines thermostable (TS) 

       Ce polymère présente des caractéristiques mécaniques stables sous des pressions et des 

températures élevées, supérieures à 200°C, appliquées de façon continue. Cette propriété est 

mesurée en déterminant la température que peut supporter la résine durant 2000h sans perdre 

la moitié de ses caractéristiques mécaniques [201]. 

1. B. Les résines thermodurcissables (TD) 

        Les polymères thermodurcissables sont en général associés avec des fibres longues et ont 

la forme d’un réseau tridimensionnel ; Au cours de la polymérisation, ce réseau se ponte avec 

une double liaison de polymérisation et durcit de façon définitive lors du chauffage selon la 

forme souhaitée. La transformation est irréversible [202]. 
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1. C. Les résines thermoplastiques (TP) 

        Les résines thermoplastiques sont des polymères qui fondent lors du chauffage, 

deviennent formables et retrouvent leur forme solide lors du refroidissement, formés de 

chaines distinctes bien compactées, liées entre elles par des seules liaisons secondaires (force 

de van der Waal, liaisons d’hydrogène) [203,204]. 

5.1.2 Matrices minérales 

        Ce sont des matrices formées à base de carbure de silicium et de carbone. Elles 

permettent d’atteindre de hautes températures. 

2. A.  Matrices métalliques 

        Elles présentent plusieurs propriétés : rigidité et résistance mécanique élevées, 

fragilisation par le renforcement fibreux, bon comportement à haute température, densité 

élevée, mise en œuvre difficile. Matériaux utilisés : aluminium et titane. 

2. B.  Matrices céramiques 

        Elles ont caractère réfractaire. Elles sont utilisées dans des pièces qui doivent subir sans 

dommage de très hautes températures, leur coût est très élevé. 

III.2.5.2 Les renforts 

         Le rôle de renfort se varie en fonction de son type dans la structure du matériau. Le but 

des renforts dans les matériaux composites est essentiellement d’accroître leurs propriétés 

mécaniques : rigidité, résistance à la rupture, dureté, etc. et d'améliorer certaines propriétés 

physiques : comportement thermique, tenue en température, tenue au feu, résistance à 

l'abrasion, propriétés électriques…etc. Le renfort doit également être compatibles avec la 

matrice du composite sur le plan chimique. Il peut se présenter sous de nombreuses formes : 

fibres courtes ou particules (mat) ou fibres continues (unidirectionnel, tissus ou textures 

multidirectionnelles) [205,206]. 

       En fonction de la forme des renforts, les composites sont classés en deux grandes classes : 

les matériaux composites à fibres et les matériaux composites à particules. 

 les composites à fibres : constitués de fibres continues ou discontinues (fibres 

coupées ou courtes). Leur orientation permet de moduler les propriétés mécaniques du 

matériau et d'obtenir des matériaux isotropes ou anisotropes 
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 les composites à particules : les particules sont généralement utilisées pour améliorer 

certaines propriétés des matériaux 

        On fait appel à différents types de renforts, comme indiqué à la figure 19, que nous 

détaillons dans ce qui suit. 

 

Figure 19 : Différents types de renforts [207]. 

Les renforts fibres, ils se présentent sous diverses formes commerciales : 

 Formes surfaciques 

Les fils sont utilisés pour réaliser des formes surfaciques de divers types : tissus, mats ou 

rubans. 

- Les tissus : Un tissu est un ensemble surfacique de fils, de mèches, etc., réalisé sur un 

métier à tisser. Il est constitué d’une chaîne et d’une trame qui sont deux ensembles de 

fils, les premiers parallèles et répartis dans un plan suivant la longueur du tissu, les 

seconds s’entrecroisant avec les files de chaîne 

- Les mats : Ce sont des nappes de fils continues ou discontinues, disposés dans un plan 

sans aucune orientation préférentielle. 

 Formes linéiques  

      La fibre unitaire est généralement appelée filament élémentaire ou monofilament. Les 

monofilaments sont réunis en fils ou mèche. Les fils continus ou discontinus sont caractérisés 

par leur masse linéique [208]. 

 Formes multidirectionnelles  
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       Des tissages volumiques sont utilisés et caractérisés par le nombre de directions de 

tissage : 3D, 4D, etc. 

Principales fibres 

A. Les fibres de verre 

        Ces fibres sont à base de silice (Si  ) combinée avec d’autres éléments (alumine, 

carbonate de chaux, magnésie, oxyde de bore). La fibre de verre est utilisée comme renfort 

grâce à ses propriétés mécaniques et à sa tenue à la chaleur très élevée. Leurs avantages 

incluent prix compétitif, disponibilité, et résistance élevée. Mais, leur rigidité relativement 

faible [205,209]. 

 

Figure 20 : Tissu de verre. 

 On distingue trois types de fibres : 

 E : pour les composites de grande diffusion et des applications courantes ;  

 R : pour les composites hautes performances ;  

 D : pour la fabrication de circuits imprimés (propriétés diélectriques). 

Le tableau 13 : représente quelques propriétés des fibres de verre. 

Densité 2,54 

Module en traction 72 GPa 

Résistance à la rupture 2800 MPa 

Allongement 2 

 

B. Les fibres de carbone 

        Les fibres de carbone ont de très fortes propriétés mécaniques et sont élaborées à partir 

d’un polymère de base, appelé précurseur. C'est la fibre la plus utilisées dans les applications 
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hautes performances. Elle est obtenue par carbonisation de la fibre de PAN 

(Polyactylonitrile). Selon la température de combustion, on distingue deux types de fibres : 

 Fibres haute résistance (HR) : pour une combustion de 1000 à 1500 °C ; 

 Fibres haut module (HM) : pour une température de combustion de 1800 à 2000 °C. 

La qualité des fibres de carbones finales dépend fortement des qualités du précurseur. 

 

Figure 21 : Fibres de carbone. 

Le tableau 14 : représente quelques propriétés des fibres de carbone. 

Densité 1,76 

Module en traction 230 GPa 

Résistance à la rupture 3290 MPa 

Allongement % 1,4 

 

C. Les Fibres céramiques 

         Les matériaux composites de type céramiques sont souvent constitués de renforts et de 

matrice en céramique. Les fibres céramiques. Ces fibres sont destinées à des applications 

mécaniques hautes températures auxquelles les fibres de verre ne peuvent pas répondre. Ces 

matériaux sont utilisés notamment dans les parties chaudes des moteurs d’avions [210,211]. 

Quelques exemples de fibres céramiques : 

 Fibres de carbure de silicium.  

 Fibres de bore. 

 Fibres de bore carbure de silicium. 

D. Fibres d’aramide 
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       Ce sont des polyamides aromatisés obtenus par synthèse à basse température, à -10°C 

environ. Ils sont ensuite filés et étirés pour obtenir un module d’élasticité élevé. Ces fibres 

sont produites et commercialisées par la société Dupont de Nemours sous la marque Kevlar 

[212]. 

 

Figure 22 : Fibres d’aramide. 

         En comparaison avec les fibres de verre, le prix des fibres d’aramide est élevé, ce qui a 

été un frein pour leur développement. Néanmoins, le Kevlar possède une résistance spécifique 

en traction (résistance/densité) très importante et supérieure à la plupart des autres fibres pour 

ce type de sollicitation. Notons que le Kevlar 49 est essentiellement utilisé pour des 

applications en matériaux composites. Les principales limites d’utilisation de ces fibres sont : 

 La reprise d’humidité. 

 La sensibilité aux rayonnements ultraviolets.  

 La faible tenue en compression par rapport à la traction. 

E. Fibres métalliques  

        Telles que les fibres d’acier, de cuivre, d’aluminium. Ces fibres sont utilisées avec des 

matrices métalliques pour leurs bonnes conductibilités thermique et électrique et leurs 

caractéristiques thermomécaniques élevées [213]. 

F. Les fibres de basalte 

        Trois fois plus chère que la fibre de verre, la fibre de basalte est une fibre naturelle issue 

de la roche volcanique. Cette roche formée à partir de magma refroidi confère des 14 

propriétés exceptionnelles à la fibre de basalte. Elle est plus légère est plus résistante que la 

fibre de verre. Très utilisée dans l’automobile pour ses propriétés thermiques, elle est 

incombustible, possède de bonnes propriétés mécaniques et couvre une large plage de 

température qui lui confère un réel avantage en matière d’isolation thermique : -260 °C à 
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+1200 °C. D’autre part, elle est imperméable et résiste aux radiations, aux acides ainsi qu’aux 

rayonnements ultraviolets. 

III.2.5.3 Les Charges  

        L’objet de la charge renforçant est d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la 

résine, ou diminuer le coût des résines en conservant les performances des résines. En 

générales ces charges sont des microbilles ou des particules (poudre) [214]. 

 Les principales charges utilisées sont : 

 Microbille en (verre, carbone, époxyde, phénolique, polystyrène, etc. …) 

 Des poudres ou paillettes métalliques : (cuivre, fer, aluminium, etc. …)  

 Des particules de carbone (noir de carbone). 

III.2.5.4 Les additifs 

       Ils sont nécessaires pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la 

matrice et de modifier l’aspect ou les caractéristiques de la matière à laquelle ils sont ajoutés 

[214]. 

 Les additifs se trouvent en faible quantité (quelques % et moins) et interviennent comme : 

 Lubrifiants et agents de démoulage.  

 Pigments et colorants. 

 Agents anti-retraits.  

 Agents anti-ultraviolets. 

 Accélérateur. 

 Catalyseur. 

III.2.6 les domaines d’application des matériaux composites 

        Les excellentes performances mécaniques des matériaux composites fibres résine en 

terme de caractéristiques spécifiques en font des matériaux attrayants pour l’utilisation dans 

les structures. En outre, l’intérêt de ces matériaux réside dans leur anisotropie aisément 

contrôlable par le concepteur qui peut ainsi ajuster la rigidité et la résistance en fonction des 

sollicitations extérieures. Ainsi l'immense avantage des matériaux composites est de pouvoir 

être optimisé pour chaque application : on peut placer le renfort exactement où il est 

nécessaire. Cette optimisation résulte en une grande performance de ces matériaux, qui sont 
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souvent de loin les plus légers pour une résistance mécanique spécifiée. Cependant ils restent 

très chers à fabriquer! D'où leurs domaines d'application [215] : 

 Électricité et électronique, 

 Bâtiment et travaux publics, 

 Transports routiers, ferroviaires, maritimes, aériens et spatiaux (notamment militaire),  

 Santé (instrumentation médicale),  

 Sports et loisirs (skis, raquette de tennis, planche à voile, surf, club de golf, …). 

         Ainsi on note que les matériaux composites sont surtout utilisés pour des applications où 

une haute performance est recherchée et où le prix n'est pas le facteur primordial. 

III.2.7 Procédés d’élaboration des matériaux composites  

        La plupart des méthodes de mise en œuvre contribuent à élaborer les pièces en matériaux 

composites répondant à toutes les exigences, comme la forme ou la cadence, par des couches 

successives comportant matrice et renfort pour avoir un matériau composite stratifié [216]. 

Il y a trois opérations qui sont indispensables : 

o Imprégnation du renfort par le système résineux. 

o Mise en forme à la géométrie de la pièce.  

o Durcissement du système : 

- Soit par polycondensation et réticulation pour les matrices thermodurcissables,  

- Soit par simple refroidissement pour les matières thermoplastiques. 

Les procédés les plus importants sont : 

 7.1 Moulage au contact 

        Le principe consiste à imprégner manuellement les renforts disposés dans un moule. 

C'est peu onéreux et des pièces de formes quelconques peuvent être réalisées mais à cadence 

très faible. Cette technologie est plus réservée à la réalisation de pièces prototypes ou de 

simulation 
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Figure 23 : Principe du moulage au contact. 

 7.2 Compression thermodurcissable SMC (Sheet Mödling Compound) 

       Le principe consiste à déposer des feuilles de pré imprègnes dans un contre moule 

chauffé, de comprimer le matériau avec un moule chauffé, polymérisation puis éjection de la 

pièce. Avantages : coût matière, propriétés mécaniques et thermiques. Les limites sont 

l'aspect, le dimensionnement des presses et la finition. 

 

Figure 24 : Compression thermodurcissable SMC. 

 7.3 Moulage par projection simultanée 

       Le moulage est effectué par projection simultanée de fibres coupées et résine catalysée 

sur un moule. L'équipement à projeter est constitué d'une machine à couper le stratifie et d'un 

pistolet projetant la résine et les fibres coupées, l'ensemble fonctionnant par air comprimé. La 

couche de fibres imprégnées de résine est ensuite compactée et ébullée au rouleau cannelé. Le 

moulage par projection permet d'obtenir de grandes séries de pièces, avec un bas prix de 

revient. 
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Figure 25 : Principe du moulage par projection simultanée. 

 

7.4 Enroulement filamentaire (ou bobinage) 

      Technologie pour les HP. Le principe consiste en un enroulement sous tension sur un 

mandrin tournant autour de son axe de fibres continues préalablement imprégnées d'un liant. 

Les avantages sont la disposition optimale des renforts, les très bonnes propriétés mécaniques, 

possibilité de réaliser des pièces de grandes dimensions avec des surfaces internes lisses. Les 

limites sont des formes uniquement convexes et investissements importants. 

 

Figure 26 : Principe du moulage de l’enroulement circonférentiel. 

7.5 Injection thermodurcissable BMC (Bulk Molding Compound) 

      Procédé discontinu haute pression (100 bars). Alimentation et dosage du Compound, 

Injection-pression, maintien et polymérisation, puis éjection. Les avantages sont : réalisation 
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de grande série, faible coût matière, peu de finition, temps de cycle. Les limites sont : le taux 

et la longueur des renforts et les propriétés mécaniques du composite obtenu. 

 

Figure 27 : Principe du moulage par injection. 

 

7.6 Pultrusion 

       Le procédé de moulage par pultrusion sert pour la fabrication de profilés, rectilignes ou 

courbes, à section constante, hautement renforcés dans la direction principale. Dans cette 

technique, les renforts passent dans un bain de résine catalysée ou ils sont imprégnés. Ils 

traversent ensuite une filière chauffée dans laquelle ont lieu simultanément mise en forme du 

profilé et polymérisation de la résine. 

 

Figure 28 : Principe du moulage par pultrusion. 

7.7 Moulage sous vide 

       Le moulage sous vide s’effectue entre moule et contre moule, semi rigide ou souple 

suivant les caractéristiques des pièces. Le renfort est placé à l’intérieur du moule ; la résine 

catalysée est versée sur le renfort. On utilise la pression qui s’exerce qui le moule lors de la 

mise sous vide pour répartir la résine et imprégner le renfort. 
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Figure 29 : principe moulage sous vide. 

 

III.2.8 Architecture des matériaux composites 

8.1 Monocouches 

       Les monocouches représentent l’élément de base de la structure composite. Les 

différentes types de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : à fibres longues 

(unidirectionnelles UD, réparties aléatoirement), à fibres tissées, à fibres courtes [217]. 

 

Figure 30 : Structure de composite monocouche. 

 

 

 



Partie A                                                                    Chapitre III : Les matériaux  

 
68 

8.2 Stratifie  

       Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacune une orientation 

propre par rapport à un référentiel commun aux couches et désigné comme le référentiel du 

stratifié [218]. 

       Le choix de l'empilement et plus particulièrement des orientations permettra d'avoir des 

propriétés mécaniques spécifiques. 

On pourra avoir des stratifiés de type : 

 Equilibré : stratifié comportant autant de couches orientées suivant la direction +q que 

de couches orientées suivant la direction -q. 

 Symétrique : stratifié comportant des couches disposées symétriquement par rapport à 

un plan moyen.  

 Orthogonal : stratifié comportant autant de couches à 0° que de couches à 90°. 

 

Figure 31 : Plaque stratifiée. 

8.3 Sandwichs 

       Les structures dites sandwiches occupent un large créneau de la construction des pièces 

composites. Elles apparaissent dans quasiment tous les domaines d’applications. 

Historiquement, ce sont les premières structures composites allégées et performantes. Dans la 

majorité des cas, on doit les confectionner dans un but bien spécifique ; Cependant, certains 

matériaux sandwiches sont disponibles dans le commerce sous forme de demi-produits. Une 

structure sandwich résulte de l’assemblage par collage – ou soudure – de deux semelles ou 

peaux minces sur une âme ou cœur plus léger qui maintient leur écartement [219]. 
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Figure 32 : Composite sandwich. 

III.3. Les matériaux nanocomposites  

III.3.1 Définition 

       Le terme de nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort présente 

une dispersion de taille nanométrique(    m) [220]. 

       La notion de nanocomposite est complétée par Sanchez qui définit les matériaux hybrides 

de la façon suivante : "Nous appellerons matériaux hybrides tout système organominéral ou 

biominéral dans lequel l'une au moins des composantes, organique ou inorganique, se situe 

dans un domaine de taille compris entre le dixième de nanomètre et la dizaine de nanomètres. 

Ces diverses composantes peuvent être des molécules, des oligomères ou des polymères, des 

agrégats, voire des particules. Ces matériaux sont donc des nanocomposites, voire des 

composites à l'échelle moléculaire [220]." 

         De nombreux nanocomposites sont élaborés à partir d’un polymère dans lequel sont 

dispersées des nanoparticules. En effet, l’introduction de nanochargesdans une matrice 

polymère permet d’améliorer les propriétés mécaniques [221, 222], thermiques [223, 224], 

électriques [225, 226], ou magnétiques, et ainsi d’élargir leurs domaines d’applications. 

        Ces propriétés sont affectées considérablement selon la dimension et la microstructure de 

la phase dispersée. 

Les nanocharges utilisées peuvent ainsi être : 

 Unidimensionnelles : les charges se présentent sous forme de plans d’épaisseur de 

l’ordre du nanomètre et de dimensions latérales allant de quelques dizaines à plusieurs 

centaines de minéraux en couches type argile. 
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 Bidimensionnelles : Les deux dimensions sont de l’ordre du nanomètre et la 

troisième est très largement plus grande, formant ainsi une structure fibrillaire 

(comme les nanotubes de carbone, nanofils, nanofibres, whiskers de cellulose, etc.). 

Ce type de renforts permet d’améliorer la rigidité du polymère de base. 

 Tridimensionnelles : Les nanoparticules utilisées sont isodimensionnelles et 

sphériques telles que des billes de silice nanométriques, les nanowhiskers, etc.…. 

[227]. 

III.3.2 Les type des matériaux nanocomposites  

       Il existe trois types différents des nanocomposites, en raison de leurs différentes origines  

2.1 Les nanocomposites naturels 

      Une large variété de nanostructures et nanocomposites existe déjà dans la nature comme 

les os, les toiles d’araignée ; certaines bactéries parviennent également à fabriquer des 

nanostructures. Les nanobiocomposites naturels ont une structure à l’échelle du nanomètre, à 

l’image de celle de certains coquillages, dite de brique constituée de protéines organiques et 

de particules de carbonate de calcium. Ces structures naturelles sont constituées de blocs 

élémentaires nanométriques de nature différente et entrent, de ce fait, dans la classification de 

nanocomposites [228]. 

       La plupart des nanocomposites organiques/inorganiques naturels s’auto-assemble suivant 

deux types de mécanismes : 

- Formation préalable de la structure organique puis nucléation et croissance de la phase 

minérale. Ce mécanisme s’applique à la plupart des composites biologiques. La matrice 

organique peut cependant se restructurer et se réorganiser pendant la formation de la phase 

minérale, se rapprochant ainsi du second mécanisme. 

- Assemblage simultané des matériaux organiques et inorganiques. 

2.2  Des nanocomposites synthétiques 

      L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux en combinant deux phases aux propriétés 

différentes n’est pas nouvelle, même au niveau nanométrique. En 1917, le noir de carbone a 

été introduit dans la composition des pneumatiques dont la durée d’utilisation a été ainsi 

multipliée par cinq. 
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2.3 De microcomposite à nanocomposite 

       Les nanocomposites constituent une classe de matériaux à part entière. En effet bien 

qu’ils aient la même composition que les composites classiques, notamment concernant la 

nature de la matrice, leur différence réside dans la taille des composants (matrice ou renfort) 

et dans le fait que certaines propriétés spécifiques n’apparaissent qu’à l’échelle du nanomètre. 

Les composites avec des renforts micrométriques ont montré certaines de leurs limites. Leurs 

propriétés résultent de compromis : l’amélioration de la résistance, par exemple, se fait au 

détriment de la plasticité ou de la transparence optique. 

III.3.3 Classification des nanocomposites 

III.3.3.1 Classification des nanocomposites suivant la matrice   

       On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la 

matrice, dans l’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites à 

matrice organique ne peuvent être utilisés que dans un domaine restreint de températures ne 

dépassant pas 200 à 300 °C [229], alors que les autres types de composites sont utilisés 

jusqu’à 600 degrés pour une matrice métallique et jusqu’à 1000 degrés pour une matrice 

céramique. 

3.1.1 Nanocomposites à matrices polyméries 

       La deuxième grande famille de nanocomposites regroupe les matériaux à matrices 

polymères. On peut classer les nanocomposites à matrice polymères en quatre sous familles 

(ce sont les classes les plus importantes) selon le type de la nanocharge incorporée. 

       Dans la matrice et leur intérêt scientifique. Il est très connu que les nanocomposites à 

base des nanocharge carboniques et ceux à base d’argiles sont les plus étudiés et les plus 

répondus dans le domaine industriel. 

       Les nanocomposites polymères contenant des nanocharge carboniques forment la plus 

grande famille de nanocomposites à matrice polymère dû à leurs propriétés spécifiques qui 

peuvent être atteintes à des faibles pourcentages de nanocharge. Les fibres et le noir de 

carbone sont bien connus pour leur pouvoir renforçant. L’engouement naissant des 

nanotechnologies a permis la synthèse de nouvelles nanocharge carboniques avec un pouvoir 

renforçant similaire, voir meilleur, que celui possible avec les fibres et le noir de carbone, 
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avec en plus tous les avantages que leur confèrent leur aspect nanométrique. Ils sont les 

nanotubes de carbone et les nanofeuillets de graphène. 

3.1.2 Nanocomposites à matrice céramique 

      Les matériaux céramiques et les nanocomposites à matrice céramiques sont généralement 

fragiles. La fabrication de ces matériaux se fait par frittage de différents oxydes et matériaux 

inorganiques ce qui consiste en un « compactage » de ces différents composants sous haute 

pression et quelques fois hautes températures. Les propriétés de ces matériaux dépendent 

fortement de leur structure, il s’est avéré que les céramiques composées de nanograins sont 

ductiles, les joints entre ces derniers, bloquant plus efficacement la propagation des fissures. 

3.1.3 Nanocomposites à matrice métallique 

      Un domaine de températures allant, jusqu’à 600 degrés dont certains procédés de 

fabrication, s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les particules de seconde phase peuvent 

être des oxydes, borures, carbures, nitrures. 

       Les nanocomposites à matrice métallique encore appelés MMC pour métal-matrix 

composite se sont développés grâce à la facilité et à la maîtrise des procédés de fabrication 

ainsi qu’à leur faible coût. 

III.3.3.2 Classification suivant Les différents types de renforts ou charges 

        Les renforts ont au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure à 100 nm 

et peuvent être classés en fonction de leur géométrie. 

3.2.1 Les nanoparticules  

       Les premières nanoparticules ont été utilisées il y a plus de cent ans. Les améliorations et 

nouvelles méthodes visent à obtenir un meilleur contrôle de la taille, de la morphologie 

des nanoparticules. 

3.2.2 Les nanotubes et nanofibres 

      Ont un diamètre inférieur à 100 nm et un rapport longueur/diamètre d’au moins 100. Une 

avancée plus récente est venue des nanotubes de carbone avec leurs exceptionnelles propriétés 

mécaniques et électriques. Ils peuvent être utilisés avec une grande variété de matrices 

polymères (polyamide, polyester, polycarbonate, polystyrène, …). La dispersion des 

nanotubes dans le polymère. 
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3.2.3 Plaques ou lamelles ou feuillets  

      Ce sont des matériaux constitués de couches d’épaisseur de l’ordre du nanomètre et avec 

un rapport de forme, dans les deux autres dimensions, d’au moins 25. Parmi ce type de 

matériaux, les argiles sont peut-être les plus connues, elles sont naturelles donc faciles à 

extraire. Leur structure a été étudiée et déterminée il y a de nombreuses années. 

La nature et la forme des nano-charges ou des fibres utilisé comme renforts dans les 

matériaux composites sont répertorie dans le Tableau 15. 

Tableau 15 : quelques exemples de nano- charges. 

Nature de la 

nanoparticule 

Géométrie Exemples 

 

 

Organique 

Particulaire Noir de carbone [230] 

Fibrillaire Nanotube de carbone [231] 

Plaquettaire Graphite [232] 

 

 

Inorganique 

Particulaire Silice [233], Carbonate de calcium [232] 

Fibrillaire Sépiolite [234] 

Plaquettaire Argile (silicates lamellaires) [235] 

Métallique Particulaire Magnétite [234] 

Parmi ces charges, celles de la famille des argiles sont particulièrement intéressantes pour 

nous. 

III.3.4 Structure cristalline des argiles 

     Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, c'est-à-dire qu’ils sont 

constitués par un empilement de feuillets. La Figure 33 a explicité la terminologie utilisée 

pour définir la structure des phyllosilicates [236]. On distingue quatre niveaux 

d’organisation : 

 Les plans sont constitués par les atomes ; 

 Les feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de plans ; 

 Les couches correspondent à des combinaisons de feuillets ;  

 Le cristal résulte de l’empilement de plusieurs couches. 
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Figure 33 : Structure générale des phyllosilicates. 

III.3.5 Avantage des nanocomposites 

      Les matériaux nanocomposites présentent souvent des propriétés supérieures par rapport 

aux composites classiques, telles que la résistance, la rigidité, la stabilité thermique et à 

l'oxydation, les propriétés barrière, ainsi qu’un comportement retardateur de flamme. Le fait 

que ces propriétés soient accessibles pour des taux de renforts faibles, constitue aussi un 

avantage appréciable [237] : 

 Ces matériaux sont souvent plus légers que les composés classiques ce qui les rends 

compétitifs pour des applications spécifiques. 

 Une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la résistance 

sans compromettre la ductilité du matériau car la faible taille des particules ne crée pas 

de larges concentrations de contrainte. 
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 Augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés notamment 

optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des mélanges de 

composants. Les nanoparticules, ayant des dimensions en-deçà des longueurs d’onde 

de la lumière visible (380- 780 nm), permettent au matériau de conserver ses 

propriétés optiques de départ ainsi qu’un bon état de surface. 

 La diminution de la taille des renforts que l’on insère dans la matrice conduit à une 

très importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite.  

III.3.6 Les domaines d’applications des matériaux nanocomposites  

       Le nombre d’applications de nanocomposites a augmenté rapidement ces dernières 

années, nous citons quelques exemples [238] : 

 Fibres et films de résistance supérieure ; 

 Nouveaux ignifugeants matériaux ; 

 Revêtements de barrière anticorrosion ; 

 Nouveaux matériaux résistant aux rayures et à l'abrasion ; 

 Gels de protection UV ; 

 Systèmes de distribution de médicaments ; 

 L’adsorption ; 

 Lubrifiants et peintures anti-rayures. 
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IV Généralité sur les microorganismes utilisés 

      Les nombreuses épidémies et maladies humaines signalées sont causées par des micro-

organismes pathogènes (spécifiques ou opportunistes). Ils sont soit naturellement présents 

dans les environnements (sol, air, eau), soit transmis aux milieux naturels via différentes 

sources de pollution telle que matières fécales d’origine humaine ou animale, d’eaux  usées 

non traitées, les rejets directs d’effluents d’élevage, l’épandage agricole des boues de station 

d’épuration,  de déchets, etc. Parmi les principaux microorganismes pathogènes, on trouve : 

IV.1 Escherichia coli  

     Découverte pour la première fois  en 1885 par le pédiatre allemand autrichien Théodor 

Esherich dans les selles des nourrissons. Dénommée «Bacterium coli commune », « Bacillus 

coli » ou encore « Bacterium coli », Toutefois, en 1919 Castellani et Chaombers  proposèrent 

de renommer cette bactérie Escherichia coli en hommage aux travaux d’Escherich. Cette 

dénomination fut officiellement adoptée en 1958 [239].  

IV.1.1 Taxonomie 

      Le genre Escherichia appartient à la famille des Enterobacteriacae dans le règne des 

procaryotes.  Ce genre comprend cinq espèces : E. albetii, E. fergusonii, E. hermanii et E. 

vulnérais, avec E.coli comme espèce-type [240, 241, 242].  

IV.1.2 Caractères bactériologiques  

     Escherichia coli ou colibacille est un bacille à Gram négatif, mesurant de 2 à 4 µm de 

longueur sur 0,4 à 0,6 µm de largeur, non sporulée, aérobie-anaérobie facultatif (AAF), 

mobile e grâce à une ciliature péritriche, non exigeante, elle se cultive facilement sur les 

milieux ordinaires à 37 °C et à pH 7,5 [243, 244].  
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Figure 34 : Morphologie et structure de l’E.oli [245] 

IV.1.3 Habitat 

      E. coli est une bactérie commune de la microflore commensale intestinale de l’Homme et 

de nombreux animaux. Le tractus digestif constitue son habitat primaire. Toutefois, Elle est 

également présente dans l’eau,  le sol par le biais des effluents, tels que les eaux usées, les 

lisiers ou les fumiers des animaux d’élevage ou par les déjections des animaux d’élevage ou 

des animaux sauvages. La présence E. coli dans les aliments est anormale et une indication de 

contamination fécale [246]. 

IV.1.4 Pouvoir pathogène 

      Bien que la majorité des souches d’E. Coli sont commensales, certaines d’entre elles sont 

associées à des pathologies intestinales responsables de gastro-entérites [247] ou extra-

intestinales responsables d’infections urinaires [248]. Elle est également responsable de 

méningites néonatales, d’infections abdominales (appendicites, cholécystites, péritonites…), 

de sepsis, d’infections puerpérales, d’infections ostéo-articulaires ainsi que d’infections 

nosocomiales telles que les infections urinaires, les infections des plaies chirurgicales ou les 

bactériémies [249].  

IV.2 Staphylococcus aureus  

      La découverte des staphylocoques faite premièrement par Robert Kochn en 1878 lors de 

l’étude microscopique de pus de furoncles. Ensuite, ils ont été nommés Staphylococcus 

(staphyle du grec, « une grappe de raisin» ; kokkos, « grain ou baie ») en 1881 par Alexander 

Ogston [250]. Puis en 1884, Friedrich Julius Rosenbach  a pu isoler et cultiver le 

staphylocoque in vitro. Il a décrit deux premières espèces, Staphylococcus aureus et 
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Staphylococcus albus (aujourd’hui S.epidermidis), différenciées par la couleur des colonies 

obtenues, respectivement dorées et blanches. La pigmentation jaune des colonies de S. aureus 

s’explique par la production de la staphyloxanthine, caroténoïde lié à la membrane [251].  

IV.2.1 Taxonomie  

    S. aureus est l’espèce la plus connue du genre Staphylococcus. Du point de vue 

taxonomique, le genre Staphylococcus appartient au phylum des Firmicutes, à la classe des 

Bacilli, à l’ordre des Bacillales et à la famille des Staphylococcaceae [252]. 

IV.2.2 Caractères bactériologiques 

     S. aureus est une bactérie à Gram positive, de forme de coques de 0,8 à 1 µm de diamètre, 

isolés, diplocoques ou en amas (grappes ressemblant à des raisins), immobile, non sporulé, 

aéro-anaérobie facultative [253, 254, 255]. Peu exigeante, capables de se multiplier sur les 

milieux usuels et sélectifs, mésophile, neutrophile, halophile [256].   

 

 

Figure 35 : Morphologie de S.aureus sous microscope électronique [257] 

IV.2.3 Habitat  

     C’est une bactérie commensale de la peau et des muqueuses des humains [258]. S. aureus 

est présent sur d’autre sites corporels tels que muqueuses intestinales ou génitales [259], le 

rhinopharynx (fosses nasales et gorge).  Elle est présente aussi dans l’environnement (eau, air, 

surfaces, aliments) essentiellement due à une contamination par l'homme ou par les animaux 

[260]. 
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IV.2.4 Pouvoir pathogène 

     Staphylococcus aureus est à l'origine de nombreux types d'infections humaines et de 

syndromes [261], capable de causer diverses infections telles des endocardites, ostéomyélites, 

infections de la peau, pneumonies [262], et intoxications alimentaires [263]. S. aureus est 

l’une des principales causes d’infections nosocomiales et infections suppuratives 

superficielles cutanéo-muqueuses comprennent les folliculites, les furoncles, les impétigos, 

panaris, impétigos, abcès, cellulites, lymphangites [264, 265]. 

IV.3 Listeria monocytogenes 

     Décrite en 1926 par Murray et ses collaborateurs sous le nom de "Bacterium 

monocytogenes" lors une épidémie chez des lapins et des cobayes de laboratoire du 

département de pathologie de l’université de Cambridge, Puis, En 1940, Pirie a proposé la 

nomenclature de Listeria monocytogenes qui sera retenue par les Approved Lists of Bacterial 

Names [266].  

IV.3.1 Taxonomie  

     Le genre Listeria appartient au phylum des Firmicutes, classe des Bacilli, ordre des 

Bacilliales, famille des Listeriaceae. Actuellement, 18 espèces de Listeria ont été identifiées et 

organisées en deux groupes distincts : « Listeria sensu stricto » et  « Listeria sensu lato »  

 [267, 268].Toutefois, seules L. monocytogenes et L. ivanovii sont pathogènes pour l’homme 

et les imaux [269].  

IV.3.2 Caractères bactériologiques 

     L. monocytogenes est un bacille à Gram positif, de 0,5 - 2 µm de longueur et 0,4-0,5 µm de 

largeur, isolé ou en chaînettes, non sporulé, aéro-anaérobie facultatif, mobiles à 20-25 °C 

(ciliature péritriche), immobile ou faiblement mobile 37° C, non exigent, se cultivent 

facilement sur milieux ordinaire [270]. 
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Figure 36 : Micrographie de L. monocytogenes sous microscope électronique 

IV.3.3 Habitat  

      L. monocytogenes est une espèce ubiquiste, largement répandu dans les milieux 

extérieurs : le sol, l’eau, sur les végétaux ainsi que dans l’environnement industriel des 

ateliers de production et de transformation des aliments [271, 272]. Cette bactérie peut 

également être présente dans le tractus intestinal des animaux et de l’homme sous forme de 

portage asymptomatique, qui participent probablement à la dissémination de L. 

monocytogenes [273]. 

IV.3.4 Pouvoir pathogène 

       Listeria monocytogenes est reconnue comme pathogène, associé à de nombreuses 

hospitalisations et à des épidémies de maladies d'origine alimentaire dans le monde [274]. 

 L. monocytogenes provoque la listériose chez les humains et les animaux et peut être trouvée 

dans des variétés d'aliments et des produits laitiers [275, 276]. La listériose est l’une des 

infections d’origine alimentaire les plus sévères avec un faible taux de morbidité mais un taux 

de létalité très élevé (20 à 30% des cas) et un taux de prédilection important pour les 

personnes immunodéprimées (nouveau-nés, personnes âgées, personnes sous traitement 

immunosuppresseur, etc.) et les femmes enceintes [277].  

IV.4 Pseudomonas aeruginosa 

      Pseudomonas aeruginosa a été isolé pour la première fois en 1882 par Gessard. Il l’a 

appelé Bacillus pyocyaneus du fait de sa morphologie (bâtonnets) et de sa capacité à produire 

des pigments de couleur bleue-verte (la pyocyanine et la pyoverdine) C’est en 1862 que Luke 

a mis en œuvre l’implication de P. aeruginosa dans des infections chez l’homme [278, 279]. 

IV.4.1 Taxonomie 



Partie A                                                    Chapitre IV : Activité antimicrobienne 

 
80 

      Etymologiquement, le mot issu du grec pseudo (simili ou imitation) et monas (unité) 

utilise pour désigner les germes dans les débuts de la microbiologie. Le mot aeruginosa 

signifie vert de gris en latin, référence au pigment produit par la bactérie et qui donne à la 

colonie sa couleur caractéristique. P. aeruginosa est l’espèce type des Pseudomonas [280]. 

Tableau 16 : Taxonomie de P.aeruginosa [281] 

Règne Bacteria 

Embranchement Prokaryota 

Division Proteobacteria 

Classe Gammaproteobacteria 

Ordre Pseudomonadales 

Famille Pseudomonadaceae 

Genre Pseudomonas 

Espèce aeruginosa 

 

IV.4.2 Caractères bactériologiques 

     Il s’agit d’un bacille à Gram négatif, mobile, non sporulant, non capsulé, de forme droite 

ou légèrement courbée. Il mesure de 1 à 5 μm de long et de 0,5 à 1 μm de large, mésophile, 

aérobie stricte, plusieurs isolats ont montré une capacité à croître en milieu anaérobie [279, 

282]. 

 

Figure 37 : Image tridimensionnelle de p. aeruginosa [283] 

IV.4.3 Habitat 

      P. aeruginosa est une bactérie hydrotellurique ubiquitaire dans l’environnement. Elle peut 

vivre à l’état saprophyte dans l’eau, le sol, les végétaux, les solutions antiseptiques et sur des 
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surfaces inorganiques, au niveau des hôpitaux sur les réseaux d’eaux et les siphons des éviers 

[284]. Parfois commensale du tube digestif de l’homme, Elle est largement répandue dans les 

poussières et les aliments crus (particulièrement les légumes : tomates, carottes, …) [285, 

286].  

IV.4.4 Pouvoir pathogène 

       P. aeruginosa est un pathogène opportuniste capable d’infecter une grande variété 

d’hôtes : humain, souris, insectes, nématodes, plantes et amibes [287]. Elle provoque des 

bactériémies, des infections intestinales, urinaires, des dermatites [288], des méningites et des 

ostéomyélites en infectant le système nerveux central et les structures osseuses [289]. 

IV.5 Aspergillus Niger 

       Le nom Aspergillus a été donné pour la première fois par Micheli en 1729 pour décrire 

des champignons imparfaits (Deutéromycètes) [290]. Aspergillus niger est l'espèce la plus 

commune et la plus étudiée en ce qui concerne sa morphologie, sa physiologie, ses avantages 

et ses effets. 

IV.5.1 Taxonomie  

      Le genre Aspergillus comprend plusieurs espèces, Aspergillus niger Parmi  les espèces les 

plus couramment isolés. Il appartient au groupe d’espèces appelé « section Nigri » car toutes 

les espèces de la section ont des têtes de conidies noires [291]. 

Tableau 17 : La position systématique d’A. niger est résumée ci-dessous [292] 

Règne Mycètes 

Embranchement Amastigomycota 

Sous-embranchement Deuteromycotina 

Classe Deutoromycètes 

Ordre Moniliales 

Famille Moniliaceae 

Genre Aspergillus 

Espèce Aspergillus niges 
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IV.5.2 Morphologie  

     Aspergillus niger est un  champignon filamenteux. Il forme des colonies (formant des 

hyphes), granuleuses blanches au début, puis elles deviennent noires à maturité (parfois 

bruns), à Revers généralement incolore [293]. 

 

 

Figure 38 : a) aspect microscopique, b) Représentation microscopique de la conidiophore 

d’A.niger [294]. 

     l’A.niger est caractérisé par la présence des têtes de conidies bisériées, radiées, se divisent 

en colonnes (bisériées), noir brunâtre foncé ou noires. Elles sont portées par des 

conidiophores (1,5 à 3 mm de long), lisses, incolore ou brunâtres devient sombre à l'apex et se 

terminant en une vésicule globuleuse à sous-globuleuse. Les phialides sont portées sur des 

métules; généralement brunes, fréquemment septées. Les conidies sont globuleuses à sous-

globuleuses, brunâtres et de texture verruqueusec [295]. 

IV.5.3 Habitat 

     L’A.niger est omniprésents dans l'environnement, il est fréquemment rencontré dans l’air 

(2 à 8% des spores isolées dans l’air), le sol, les caves humides, sur les céréales, les légumes, 

les fruits moisis et les matières organiques en décomposition, les silos ou greniers [296, 297]. 

IV.5.4 Pouvoir pathogène  

     Chez l’homme, il est moins susceptible de provoquer des maladies chez les humains et les 

animaux. Cependant, il peut provoquer une aspergillose oculaire et pulmonaire de même que 
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des cas rares d’aspergillose secondaire. C'est également une cause d'otomycose, infection 

cutanée de l'oreille [298, 299]. Aspergillus niger provoque une moisissure noir esur les fruits 

et légumes et des plantes ornementales. 

IV.6 Penicillium 

      Le un genre Penicillium appartient au phylum des ascomycètes, Famille d’Eurotiaceae 

(Trichocomaceae).  Ils sont largement répandus dans le sol, l’air ainsi sur les végétaux et 

produits alimentaires spécifiques, le bois, les fruits, les légumes, ect [300]. 

     Les Penicillium sont des champignons imparfaites (Deutéromycètes) caractérise par la 

présence de Les conidiophores septé ou non, plus ou moins ramifiés, terminés des phialides 

porteuses de conidies arrangées en chaînettes [301]. 

 

Figure 39 : Schéma d’un pénicille [302]. 
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Introduction   

   Cette partie est dédiée aux différents réactifs et appareils utilisés lors des différentes 

expériences. 

     Ce chapitre est dédié à la description du protocole expérimentale ainsi que la technique 

d’analyse utilisée. 

     Notre travail concerne l’étude de la sorption de l’ion Tb (III) présent en solution aqueuse 

par une HDL Synthétisée leur dérive et leurs matériaux composites  

     L’extraction liquide-solide est la technique utilisée, lors de cette étude, pour la rétention du      

métal. 

I.1 Réactifs chimiques utilises 

Les réactifs utilisés lors de travail expérimental sont regroupé dans le tableau suivant : 

Tableau 18 : Récapitulatif des réactifs utilisés lors du travail expérimental. 

Réactifs Masse molaire en g/mol Provenance 

𝑍𝑛𝑆𝑂4. 7𝐻2𝑂 287.55 Riedel-de Haen 

𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3. 𝐻2𝑂 399.88 Sigma-Aldrich 

𝐶𝑢𝑆𝑂4. 5𝐻2𝑂 249.68 BDH  

𝑁𝑎2𝐶𝑂3 105.99 Biochem 

𝑁𝑎𝑂𝐻 40 Biochem 

𝑁𝑎2𝑆. 9𝐻2𝑂 78,05 Biochem 

 𝐹𝑒𝑆𝑂4. 1,5𝐻2𝑂 151.91 Riedel-de Haen 

𝐹𝑒𝐶𝑙3. 6𝐻2𝑂 270.33 Biochem 

𝑇𝑏(𝑁𝑂3)3. 5𝐻2𝑂 435.02 Sigma-Aldrich 

𝐻𝐶𝑙 36.46 Biochem 

𝑁𝑎 𝑁𝑂3 84,99 BDH 

Xylénol orange  

(𝐶31𝐻32𝑁2𝑂13𝑆) 

760,59 Biochem 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 60,052 Panreac 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝑁𝑎  82,03 Panreac 
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I.2 Matériels utilisés 

Tableau 19 : Appareils utilisés. 

Appareils Provenance 

Balance analytique Denver instrument 

Plaque agitatrice avec régulateur de 

température 

Ikamag RCT 

pH mètre Adwa 

Centrifugeuse Hettich  

Spectrophotomètre UV-VISIBLE Optizen 3220 

 

I.3 Verreries utilisés 

Tableau 20 : Verreries utilisées. 

Verreries ordinaires bêcher, erlenmeyer, ballon tri-col, burette, verre de montre, 

entonnoir…… 

Verreries de mesure fiole jaugée, pipette, éprouvette, thermomètre…… 

 

I.4 Préparation des solutions aqueuse 

    I.4.1 Préparation d’une solution mère aqueuse de Terbium (III) (𝟏𝟎−𝟐) M 

On introduit 0.435 g de nitrate de Terbium (III) hydraté (𝑇𝑏(𝑁𝑂3)3. 5𝐻2𝑂). On dissout cette 

quantité dans un volume de 100 ml d’eau distillée.  

    I.4.2 Préparation d’une solution de Xylénol orange (XO) (𝟏𝟎−𝟑) M 

Dans une fiole jaugée de 50 ml, on introduit 0.033 g de Xylénol orange. Dissoudre dans un 

minimum d’eau distillée puis compléter jusqu’au trait de jouge. 
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     I.4.3 Préparation d’une solution tampon de pH = 5.8 

Une solution tampon à pH = 5.8 de volume 100 mL est préparée par l’addition du mélange de 

CH3COOH 0,1 M et CH3COONa 0,1 M. 

      I.4.3.1 Préparation d’une solution de C𝐇𝟑COOH 0,1 M  

Dans une fiole jaugée de 100 ml, on introduit un volume de CH3COOH (v = 0,8 mL). Puis, 

on Ajoute une petite quantité d’eau distillée. Agiter et compléter jusqu’au trait de jauge. 

    I.4.3.2 Préparation d’une solution de C𝐇𝟑COONa 0,1 M 

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on introduit une masse de CH3COONa (m = 0.82 g) à une 

petite quantité d’eau distillée pour dissoudre cette quantité puis on compléter jusqu’au trait de 

jauge. 

I.5 La spectroscopie UV-visible 

I.5.1 Définition  

     La spectrophotométrie correspond à l’étude de L'interaction des radiations lumineuses et 

de la matière placée sur le faisceau dans le domaine qui s'étend du proche ultraviolet au très 

proche infrarouge (entre 180 et 1100 nm). La spectroscopie UV-visible est une technique de 

spectroscopie optique qui mesure l’absorption de la lumière dans les régions du spectre 

mentionnées. Elle est considérée comme une technique d'analyse quantitative et non pas 

qualitative [303]. 

 

Figure 40 : Domaine du rayonnement électromagnétique en fonction de la longueur d’onde. 
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I.5.2 Principe de Spectrophotométrie 

     Un spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser à un échantillon un rayonnement continu 

en fréquence. Ce spectre provient de l’absorption des rayons UV par la méthode qui provoque 

le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie à des orbitales plus élevés, elle peut 

subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité monte de l’orbitale 

de plus haut énergie, grâce au quanta énergétique absorbé. 

 

Figure 41 : Principe du spectromètre UV-visible. 

     Il est essentiel naturellement que la fréquence υ de la radiation absorbée correspondante à 

la différence énergétique ΔE = hυ entre les deux orbitales concernées [304] ou h est la 

constante de Plank (h =6,63×10−34 Js). 

L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de l’échantillon et de l’épaisseur traversée 

par la lumière. 

I.5.3 Loi de Beer-LAMBERT 

     La relation reliant l’intensité du rayonnement utilisé, le rayonnement transmis, l’épaisseur 

de la couche du milieu homogène et la concentration de la substance absorbante s’exprime par 

la loi de Beer-LAMBERT : 

𝑨 =  𝜺. 𝒍 . 𝒄  =  𝒍𝒐𝒈
𝑰𝟎

𝑰
  =   -log T 

Et  

𝑻 (%) =  
𝑰

𝑰𝟎
 ×100 
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D’où : 

 A : Absorbance (paramètre optique sans dimension). 

 𝛆 : Coefficient d’absorption moléculaire (L/mol.cm). 

 l : Trajet optique (cm). 

 c : Concentration de la substance dans la solution (mol/L). 

 I : Intensité de faisceau lumineux incident (avant l’absorption). 

 𝑰𝟎 : Intensité de faisceau lumineux sortant (après l’absorption). 

 𝑻 : Transmittance. 

      La loi de Beer-Lambert établit un lien de proportionnalité entre l'absorption de la lumière 

dans une solution, la concentration d'un élément chimique de cette solution et la longueur 

parcourue par la lumière. Cette loi n'est valable que dans certaines conditions.  

Conditions de validité  

La loi de Beer-Lambert est valable pour : 

- Une lumière monochromatique donnée (𝜀 𝑒𝑡 λmax constante). 

- Une concentration faible sinon  A = f(c) n'est plus respectée. 

- Une solution limpide. 

- Des molécules stables en solution et sous l'effet de l'irradiation. 

I.6 Xylénol orange (XO) 

     L'orange de xylénol est un colorant de la famille 

des triarylméthane et des sulfones phtaléines. C'est 

l'analogue sulfuré du violet de phtaléine. Il est 

notamment utilisé comme indicateur pour des titrages 

par complexométrie [305]. Le titrage est plus précis 

en milieu acide modéré (pH entre 4 et 5). 

Tableau 21 : identification du l’orange xylénol 

 

Formule moléculaire brute C31H32N2O13S 

Nom UICPA bis(carboxyméthyl)aminométhyl)crésolsulfonephtaléine 

Masse molaire 672,656 ± 0,036 g/mol 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
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      Cette dernière possède une fonction acide sulfonique (sous la forme de sultone, pouvant 

être hydrolysée), quatre groupes carboxyle, deux groupes amine, et deux fonctions alcool 

phénolique, pouvant chacune être protonée ou déprotonée. 

      L'orange de xylénol possède un maximum d'absorption près de 546 nm et un maximum 

d'émission vers 580 nm [306], et variant légèrement en fonction de la concentration en ions. 

Cette dernière variant légèrement en fonction de la concentration en ions. 
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Introduction 

      Nous présentons dans ce chapitre la synthèse et la caractérisation da phase HDL intercalée 

par des anions 𝑆𝑂4
2− par la méthode de coprécipitation. Nous détaillerons la mise au point du 

protocole de synthèse de la phase [ZnCuFe] ainsi que les phases: oxyde double lamellaire 

ODL et l'oxyde métallique mixte OMM. Enfin, nous nous sommes intéressés à la synthèse des 

matériaux composites  ZnCuFe@FeS (OMM) et  ZnCuFe@FeCuS (OMM). 

 

II.1 Synthèse de la phase HDL ZnCuFe 

II.1.1 Mode opératoire 

       La phase HDL ZnCuFe intercalée par sulfates est préparée par Co précipitation directe, le 

dispositif expérimental utilisé est représenté sur la figure 42. Une solution de sels métalliques 

préparée à partir d’un mélange avec le rapport 3. Des solutions molaires de sulfates de Zn
2+

, 

Cu
2+

 et Fe
3+

. Le mélange ainsi préparé est ajoutée en continu à débit constant dans un réacteur 

initialement rempli d’eau et maintenue sous agitation. Le pH du milieu réactionnel est 

maintenu à 10 et est contrôlé par l’ajout de soude et de carbonate de sodium dans le réacteur 

par l’intermédiaire d’une burette. La phase HDL précipitée est maintenue sous agitation tout 

au long de l’addition des sels métalliques. Le précipité est ensuite séparé par une série de 

centrifugations et de lavages ou par filtration, et séché à l’air à température ambiante. 

 
Figure 42 : Protocole expérimental de synthèse des HDL par coprécipitation direct à pH 

constant 
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II.1.2 Caractérisation par IRFT 

 

 

Figure 43 : Spectre IRFT de la phase ZnCuFe 

   Des pics d'absorption dans la plage de 600 à 850 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, O-

M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe), et le la bande à 1404 cm
-1

 appartient au mode de 

vibration des ions CO3
2−

 dans l'intercalaire des HDL. Le pic à 1575 cm
-1

 est dû au mode de 

déformation hydroxyle de l'octaèdre couches et molécules d'eau intercalées. La bande large 

antre 3000 cm
-1

 et 3300 cm
-1 

est attribué à vibration de valence des groupements hydroxyles 

OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. 

II.2 Préparation du ZnCuFe@ODL 

II.2.1 Mode opératoire 

       La phase ZnCuFe obtenue est placé dans le four à une température de 200°C pendant 

1
H
30 avec un pas de 10°C/min.  Après refroidissement à température ambiante, le solide 

obtenu est prêt pour différents tests. Cette étape est nécessaire pour éliminer les anions 

d'intercalation. 

II.2.2 Caractérisation 

II.2.2.1 Infrarouge à transformée de Fourier 
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Figure 44 : Spectre FTIR du ZnCuFe (ODL). 

       Des pics d'absorption dans la plage de 600 à 900 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, 

O-M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe), et le la bande à 1393 cm
-1

 appartient au mode de 

vibration des ions CO3
2−

 dans l'intercalaire des HDL. Le pic à 1634 cm
-1

 est dû au mode de 

déformation hydroxyle de l'octaèdre couches et molécules d'eau intercalées.. La bande large 

antre 3100 cm
-1

 et 3500 cm
-1 

est attribué à vibration de valence des groupements hydroxyles 

OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. 

II.2.2.2 Diffraction des rayons X 
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Figure 45 : Spectre diffraction des rayons X du ZnCuFe (ODL) 

       La phase ODL obtenue après calcination à 200°C, montre une structure amorphe, 

composé essentiellement d'oxydes [307]. La disparition de la structure de l'hydrotalcite et 

l'apparition des pics de diffraction des oxydes mixtes sont détectés. Les pics à at 2θ=30° and 
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35° correspondent   à la phase spinelle (220) et (311) of  ZnFe2O4.  Les pics à 2θ = 42.5° and 

65°  (200) et (220) de la phase ZnO. On peut noter les pics de diffraction caractéristiques 

de localisés à 2θ =35° and 39° observés uniquement dans les ODL CuFe2, qui peuvent être 

associés à la grande dispersion des espèces Cu [308]. 

II.3 Synthèse du matériau composite ZnCuFe@FeS  

II.3.1 Mode opératoire 

      Une quantité de la phase ZnCuFe (coprécipitation des ions Zn, Cu et Fe) est mélangée 

avec une suspension de FeS, obtenue par coprécipition directe en utilisant un rapport molaire 

de 3 de  FeSO4 −  7H2O (0.048g) et Na2S. 9H2O (0.03 g), sous une agitation forte et sous 

60°C pendant 1h. La solution obtenue est filtrée puis rincée avec de l'eau distillée. Le 

matériau obtenu est prêt pour utilisation. 

II.3.2 Caractérisation par IRFT 

 

Figure 46 : Spectre IRFT du composite ZnCuFe@FeS 

   Des pics d'absorption dans la plage de 426 à 551 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, O-

M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe), et le la bande à 1398 cm
-1

 appartient au mode de 

vibration des ions CO3
2−

 dans l'intercalaire des HDL. Le pic à 1589 cm
-1

 est dû au mode de 

déformation hydroxyle de l'octaèdre couches et molécules d'eau intercalées. La bande large 

antre 3000 cm
-1

 et 3300 cm
-1 

est attribué à vibration de valence des groupements hydroxyles 

OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. 
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II.4 Préparation du ZnCuFe@FeS (ODL) 

II.4.1 Mode opératoire 

        La phase ZnCuFe@FeS obtenue est placé dans le four à une température de 200°C 

pendant 1
H
30 avec un pas de 10°C/min.  Après refroidissement à température ambiante, le 

solide obtenu est prêt pour différents tests. Cette étape est nécessaire pour éliminer les anions 

d'intercalation. 

II.4.2 Caractérisation  

II.4.2.1 Infrarouge à transformée de Fourier 
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Figure 47 : Spectre FTIR du ZnCuFe@FeS (ODL). 

      Des pics d'absorption dans la plage de 600 à 900 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, 

O-M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe), et le la bande à 1393 cm
-1

 appartient au mode de 

vibration des ions CO3
2−

 dans l'intercalaire des HDL. Le pic à 1632 cm
-1

 est dû au mode de 

déformation hydroxyle de l'octaèdre couches et molécules d'eau intercalées. Un pic de faible 

intensité vers 2100 cm
-1

est attribué aux vibrations 𝑆𝑂4
2−. La bande large antre 3100 cm

-1
 et  

3500 cm
-1 

est attribué à  vibration de valence des groupements hydroxyles OH des couches de 

HDL et des molécules d'eau inter-couches. 

II.4.2.2 Diffraction des rayons X 

     Les nanoparticules ainsi obtenues sont amorphes car les pics de diffraction sont faibles. Il 

est difficile d'obtenir une structure cristalline, ceci a été observé dans la littérature [307]. 

Selon le mode opératoire, le composite obtenu est peut-être formé que d'oxydes métalliques 

mixtes. 
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Figure 48 : Spectre diffraction des rayons X du ZnCuFe@FeS (ODL). 

   La disparition de la structure de l'hydrotalcite et l'apparition des pics de diffraction des 

oxydes mixtes sont détectés. Les pics à at 2θ=30° and 35° correspondent à la phase spinelle 

(220) et (311) of ZnFe2O4.  Les pics à 2θ=42.5° and 65°  (200) et (220) de la phase ZnO. On 

peut noter les pics de diffraction caractéristiques de localisés à 2θ=35° and 39° observés 

uniquement dans les ODL CuFe2, qui peuvent être associés à la grande dispersion des 

espèces Cu [308]. 

II.5 Preparation du ZnCuFe@FeS (OMM) 

II.5.1 Mode opératoire 

       La phase ZnCuFe@FeS obtenue est calcinée au four à 700°C pendant 1
H
30 avec un pas 

de 10°C/min. Après refroidissement à température ambiante, le solide obtenu est prêt pour 

différents tests. Cette étape est nécessaire pour obtenir une phase différente des HDLs 

II.5.2 Le point charge zéro (𝒑𝑯𝑷𝒁𝑪 ) 
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Figure 49 : Le point charge zéro (pHPZC) de la phase ZnCuFe@FeS (OMM) 

      La figure 49 montre que le pHPZC de ZnCuFe@FeS (OMM) est égal à 11,6. La charge 

globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur à cette valeur et elle est 

négative lorsque le pH est supérieur au pHPZC. 

II.6 Synthèse du matériau composite ZnCuFe@FeCuS 

II.6.1 Mode opératoire 

      Le mélange 3.61 g de la chalcopyrite et de ZnCuFe (coprécipitation des ions Zn, Cu et Fe) 

est maintenu sous vive agitation et sous 60°C pendant 1h. Après filtration et rinçage avec de 

l'eau distillée, le matériau composite est prêt à différents tests. 

II.6.2 Caractérisation par IRFT 

 

Figure 50 : Spectre IRFT du ZnCuFe@FeCuS. 
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    Des pics d'absorption dans la plage de 500 à 900 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, O-

M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe), et le la bande à 1400 cm
-1

 appartient au mode de 

vibration des ions CO3
2−

 dans l'intercalaire des HDL. Le pic à 1568 cm
-1

 est dû au mode de 

déformation hydroxyle de l'octaèdre couches et molécules d'eau intercalées. Un pic de faible 

intensité vers 2100 cm
-1

est attribué aux vibrations 𝑆𝑂4
2−. La bande large antre 3100 cm

-1
 et 

3500 cm
-1 

est attribué à vibration de valence des groupements hydroxyles OH des couches de 

HDL et des molécules d'eau inter-couches. 

II.7 Préparation du ZnCuFe@FeCuS (ODL) 

II.7.1 Mode opératoire 

      La phase ZnCuFe@FeCuS obtenue est placé dans le four à une température de 200°C 

pendant 1
H
30 avec un pas de 10°C/min.  Après refroidissement à température ambiante, le 

solide obtenu est prêt pour différents tests. Cette étape est nécessaire pour éliminer les anions 

d'intercalation. 

II.7.2 caractérisation 

II.7.2.1 Infrarouge à transformée de Fourier 
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Figure 51 : Spectre FTIR du ZnCuFe@FeCuS (ODL). 

    Des pics d'absorption dans la plage de 500 à 900 cm
-1

 sont associés aux vibrations M-O, O-

M-O et M-O-M-M (M = Zn, Cu et Fe). La bande large antre 3100 cm
-1

 et 3500 cm
-1 

est 

attribué à vibration de valence des groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des 

molécules d'eau inter-couches. 

 

II.7.2.2 Diffraction des rayons X 
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La disparition de la structure de l'hydrotalcite et l'apparition des pics de diffraction des oxydes 

mixtes sont détectés. Les pics à at 2θ=30° and 37° correspondent à la phase spinelle (220) et 

(311) of ZnFe2O4.  Les pics à 2θ=42° and 63°  (200) et (220) de la phase ZnO. On peut noter 

les pics de diffraction caractéristiques de localisés à 2θ=30° and 35° observés uniquement 

dans les ODL CuFe2, qui peuvent etre associés à la grande dispersion des espèces Cu [308]. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

100

150

200

250

300

350

400

450

500

In
te

n
s
it
é

2 Theta

 ZnCuFe@FeCuS  (ODL)

 

Figure 52 : Spectre diffraction des rayons X du ZnCuFe@FeCuS (ODL). 

     Le structure est amorphe présente quelque piques caractéristiques de ce matériau, (200) et 

(220) de la phase ZnO et la phase spinelle (220) et (311) de ZnFe2O4 [308]. 

II.8 Préparation du ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

II.8.1 Mode opératoire 

     Le matériau composite ZnCuFe@FeCuS obtenu est calciné au four à 700°C pendant 1
H
30 

avec un pas de 10°C/min. Après refroidissement à température ambiante, le solide obtenu est 

prêt pour différents tests. Cette étape est nécessaire pour obtenir une phase différente des 

HDLs. 
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II.8.2 Le point charge zéro (𝒑𝑯𝑷𝒁𝑪 ) 
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Figure 53 : Le point charge zéro (pHPZC) de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM)   

       La figure 53 montre que le pHPZC de ZnCuFe@FeCuS (OMM) est égal à 5,6. La charge 

globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur à cette valeur et elle est 

négative lorsque le pH est supérieur au pHPZC. 

II.9 Synthèse du matériau ZnCuFe@magnétique 

II.9.1 Mode opératoire    

II.9.1.1 Synthèse des matériaux Magnétites 

 La Magnétite a été fondamentalement synthétisée selon la procédure décrite par 

Lasalle et al. 

 La solution a été préparée en dissolvant 3.254 g de 𝐹𝑒𝐶𝑙3 et 1,789 de 𝐹𝑒𝑆𝑂4.1,5𝐻2𝑂 

dans 100 mL d’aquadest dans un bécher fermé, désoxygénant pendant 25 minutes 

sous atmosphère de 𝑁2et maintenant la température à 70°C. 

 Une solution de 𝑁𝑎𝑂𝐻 a été ajoutée dans la solution à une vitesse constante afin 

d’atteindre un pH=10. 

 Puis on Laisse le mélange compléter la formation de Magnétite en agitant le mélange 

pendant 30 minutes 
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 Afin de purifier les particules magnétiques, les produits ont été lavés trois fois et 

séchés à 70°C jusqu’à obtention d’un poids constant. Le Magnétite obtenu est 

le 𝐹𝑒3𝑂4. 

II.9.1.2 Préparation de HDL magnétique 

 Tout d’abord, la préparation de la dispersion de 𝐹𝑒3𝑂4 a été réalisée en dispersant 

2,796 g de 𝐹𝑒3𝑂4 dans 100 mL d’aquadest. 

 Deuxièmement, la préparation d’une solution mélangée de sulfates de 𝑍𝑛, 𝐶𝑢 et 𝐹𝑒                       

(5.751 g de  𝑍𝑛𝑆𝑂4, et 2.5 g de 𝐶𝑢𝑆𝑂4 et 3.99 g de 𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3. 𝐻2𝑂 dans 100 mL 

d’aquadest. 

 Troisièmement, la préparation de la solution basique en dissolvant 14,195 g de 𝑁𝑎𝑂𝐻 

dans 100 mL d’aquadest. 

 La solution mixte de 𝑍𝑛, 𝐶𝑢 et 𝐹𝑒 et la solution de 𝑁𝑎𝑂𝐻 ont ensuite été ajoutée à la 

dispersion de 𝐹𝑒3𝑂4 à débit constant sous atmosphère de 𝑁2. Après avoir atteint le 

pH=10, la suspension a été traité hydro thermiquement à 120°C pendant 5 heures. 

 La suspension a été filtrée, lavée et ensuite séchée à 70°C jusqu’à obtention d’un 

poids constant. 

II.9.2 Le point charge zéro (𝒑𝑯𝑷𝒁𝑪 ) 
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Figure 54 : Le point charge zéro (pHPZC) de la phase ZnCuFe@magnétique.  
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        La figure 54 montre que le pHPZC de ZnCuFe@Magnétique est égal à 7. La charge 

globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur à cette valeur et elle est 

négative lorsque le pH est supérieur au pHPZC. 
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Introduction  

      Notre travail concerne l’étude de l’adsorption de l’ion Tb (III) présent en solution aqueuse 

par les matériaux synthétisés ZnCuFe@FeCuS(OMM), ZnCuFe@FeS(OMM) et 

ZnCuFe@magnétique. 

 III.1 Courbe d’étalonnage 

    La courbe d’étalonnage a été réalisé afin déterminateur la concentration du terbium par 

dilution à partir de solution mère (     mol.   ). On a réalisé des différentes concentrations 

connues avec précisions.  

     En solution aqueuse, xylénol, de couleur rouge brique, réagit avec les ions terbium 

rapidement pour former un complexe de couleur jaune, qui absorbe dans le domaine visible 

(λmax =570 nm).  

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 55 : 

 

Figure 55 : Courbe d’étalonnage du terbium. 

   La courbe dans la figure 55 est linéaire sur l’intervalle de concentration choisi, donc la loi 

de Beer – Lambert est vérifiée. Une concentration en terbium est prise égale à     M 

appartenant à la droite. 

III.2 Etude paramétrique de la rétention du Tb (III) 

III.2.1 Effet de la vitesse d’agitation 
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      La vitesse d’agitation est un paramètre important dans les processus d’adsorption, elle joue un rôle 

primordial sur la cinétique d’adsorption à l’interface adsorbat-adsorbant.  L’étude menée aux 

conditions suivante : une concentration constantes de 10
-4

 M de solution aqueuse de Tb (III) , en 

faisant varier la vitesse de 200 à 1100 tours/min pendant une durée allant de 5 à 60 min avec une 

masse de chaque adsorbant égale à 100 mg. Les résultats sont présentés dans la figure 56. 
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Figure 56 : Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de terbium (III). 

D’après les résultats présentés dans la figure 56 : 

 Dans le cas du matériau composite ZnCuFe@FeCuS (OMM), l'efficacité 

d'adsorption des ions Tb(III) augmente avec l'augmentation de la vitesse d'agitation. 

Par conséquent, 1100 tr/min ont été choisis comme vitesse optimale. L'adsorption 

maximale des ions métalliques étudiés est de l'ordre de 60 %. 

 Pour le matériau composite ZnCuFe@FeS (OMM), L'adsorption maximale des ions 

métalliques étudiés est de l'ordre de 70% obtenue sous agitation forte (1100 t/min). 

Cette vitesse sera maintenue pour la suite de notre expérimentation. 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@magnétique, le meilleur rendement de 60% est 

obtenu d'adsorption à 30 min avec une agitation de 200 tr/min Cette vitesse sera 

maintenue pour la suite de notre expérimentation. 

     Il semblerait que le transfert de masse du Tb(III) est facilité dans le cas du matériau 

magnétique. Ceci peut être due à l'effet du champ exercé sur les cations. Dans le cas des 

matériaux composites, il faudrait une agitation forte pour que les cations atteignent les sites 
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d'adsorption avec un léger avantage pour le ZnCuFe@FeS à cause peut être de 

l'encombrement stérique 

III.2.2 Effet de la quantité du support 

     La masse de l’adsorbant est un paramètre important dans la détermination de la capacité 

d’adsorption. L’effet de la masse des adsorbants synthétisés a été étudié en faisant varier la 

masse de 50, 100, et 200 mg. Les solides ont été mélangé avec la solution aqueuse de Tb (III) 

de concentration constante (  =      ). Les résultats sont illustrés sur La figure 57. 
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Figure 57 : Effet de la quantité du support sur la rétention de terbium. 

Les résultats représentés dans la figure 57 qui montrent que : 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM), l'efficacité d'élimination 

augmentait fortement à mesure que la dose de l’adsorbant diminuait (50 mg). 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeS (OMM), le rendement maximum de 87% est 

obtenu avec 100 mg de support. 

 Dans le cas  de la phase ZnCuFe@magnétique, le meilleur rendement (76 %) a été 

obtenu avec une masse de matériau 200 mg.  

     Nous remarquons que la quantité de support nécessaire pour adsorber les quantités le 

maximum de Tb(III) est importante pour le cas ZnCuFe@magnétique, alors qu'elle est la 

plus petite pour ZnCuFe@FeCuS (OMM). L'explication réside dans la disponibilité des 

sites d'adsorption d'un matériau à un autre. 
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III.2.3 Effet de la concentration  

      La capacité d'adsorption des produits synthétisés a été évaluée en solution par un test au 

terbium  trivalent.  Quatre concentrations de Tb(III) ont été prises pour mesurer l'adsorption 

dans chaque cas (                               M). La teneur en Tb(III)  restante dans les 

échantillons de surnageant a été déterminée par spectrophotométrie. Les résultats de cette 

étude sont présentés dans la figure 58. 

0 10 20 30 40 50 60

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

R
 (

%
)

Temps (min)

Effet de la concentration 

 ZnCuFe@FeCuS (OMM)

 ZnCuFe@FeS (OMM)

 ZnCuFe@magnétique

 

Figure 58 : Effet de la concentration sur la rétention de terbium. 

D'après la figure 58 on constate que : 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM),  la concentration en Tb (III) de 

     M donne le meilleur rendement de rétention.  

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeS (OMM), le rendement maximum de 93 % est 

obtenu avec la concentration         . 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@magnétique, La rétention maximale de Tb (III) par 

notre HDL a obtenue à la concentration le plus élevée       M de la solution 

aqueuse. 

     Pour le composite ZnCuFe@FeCuS (OMM), l'adsorption diminue avec une forte 

concentration, alors que pour les deux autres matériaux, une concentration cinq fois plus 

grande peut être éliminée avec un très bon rendement. Ceci est dû probablement à la 

disponibilité des sites et à l'encombrement stérique. 
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III.2.4 L’effet de pH initial sur l’adsorption 

      Le pH joue un rôle important dans les phénomènes d’adsorption pour cela on a étudié son 

influence, Dans cette étude nous faisons varier le pH initial de 2 à 6.5, qui a été ajusté avec 

l’Acide chlorhydrique HCl. Le but principal est la détermination du pH favorable pour 

l’adsorption. Les autres conditions opératoires ont été fixées comme précédemment pour 

chaque HDL. Les résultats sont illustrés sur la figure 59. 
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Figure 59 : Effet du pH sur la rétention de terbium. 

D’après les résultats dans la figure 59 qui indiquent que : 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM), il a été observé que l'élimination 

de Tb (III) était fortement dépendante du pH de la solution qui affectait la charge 

superficielle du sorbant.  

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeS (OMM), les rendements de la rétention du Tb 

(III) augmentent avec la diminution du pH, une valeur maximale de 94 % est atteinte 

pour un pH égal à 3.5. Ce qui explique que l’acidité améliore l’extraction du Tb (III). 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@magnétique, les rendements d’extraction du Tb 

(III) augmentent avec l’augmentation du pH, une valeur maximale de 88 % est atteinte 

pour un pH égal à 6,5.  
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III.2.5 Effet de la force ionique 

     Un autre paramètre à prendre en compte est l’influence de la présence d’autres ions sur 

l’adsorption. Cela est lié à un effet de compétition ainsi qu’à un rôle joué par la force ionique 

du milieu. 

     On prépare 3 solutions de concentration initiale varié pour chaque phase et on ajoute à 

chaque solution une masse de l’acétate de sodium          et de nitrate de sodium 

     tel que la concentration de ces derniers varie de (0,01, 0,1 et 1 M). Nous procédons de 

la même manière et les mêmes conditions opératoires que pour la vitesse d’agitation. Les 

résultats de cette étude sont présentés dans la figure 60. 
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Figure 60 : Effet de l’ajout de    COONa et       sur la rétention de terbium. 

Le résultat obtenu dans la figure 60 : 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM), le rendement maximal a été 

obtenu sans ajout d’aucun sel. 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeS (OMM), il y a une augmentation du rendement 

d'extraction du Tb (III) en présence du l’acétate de sodium (0.01 M). 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@magnétique l’ajout de sel (l’acétate de sodium) 

n’améliore pas le rendement de la rétention du Tb (III). 

     Le rendement d'adsorption est affecté, généralement, par l'ajout d'un cation de petit rayon 

ionique. Le plus petit cation remporte la compétition.  
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III.2.6 Effet de température 

      L'influence de la température est un facteur important dans la mesure où il est nécessaire 

de déterminer si le processus d'adsorption en cours est naturellement endothermique ou 

exothermique. Dans ce but, des études d'adsorption du Tb(III) sur les HDLs synthétisés ont 

été réalisées à différentes températures (24 ; 34 ; 44 et 54 °C). Les résultats obtenus sont 

présentés dans la figure 61. 
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Figure 61 : Effet de la température sur la rétention de terbium. 

D'après la figure 61 : 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeCuS (OMM), le taux d'adsorption de Tb (III) 

augmente avec la diminution de la température et que l'adsorption maximale est 

obtenue à 24 ºC donc l'adsorption de Tb (III) est un processus exothermique. 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@FeS (OMM), le taux d'adsorption augmente avec 

l’augmentation de la température et que l'adsorption maximale est obtenue à 54 °C 

donc l'adsorption de Tb (III) est un processus endothermique. 

 Dans le cas de la phase ZnCuFe@magnétique, plus la température est élevée, le 

rendement d’adsorption diminué donc l'adsorption de Tb (III) est un processus 

exothermique. 

     Nous remarquons que pour les trois matériaux, le processus est spontané. L'adsorption est 

exothermique ainsi qu'elle présente un certain ordre à l'approche des sites d'adsorption sauf 
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dans le cas du matériau ZnCuFe@FeS (OMM), ou elle est endothermique avec un faible 

désordre. 

III.2.7 Isothermes de l’adsorption 

             Une isotherme d'adsorption est la variation Qeq = f (Ceq) de la quantité adsorbée sur 

un solide à l'équilibre en fonction de la concentration à l’équilibre du composé adsorbable. 

III.2.7.1 Isotherme d’adsorption du Tb (III) par ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

La représentation graphique des quantités adsorbées en fonction des concentrations de la 

solution aqueuse à l’équilibre, on trace Qe = f (Ce). 
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Figure 62 : Isotherme d’adsorption de terbium (III) par ZnCuFe@FeCuS (OMM). 

III.2.7.2 Isotherme d’adsorption du Tb (III) par ZnCuFe@FeS (OMM) 

La représentation graphique des quantités adsorbées en fonction des concentrations de la 

solution aqueuse à l’équilibre, on trace Qe = f (Ce). 
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Figure 63 : Isotherme d’adsorption de terbium (III) par ZnCuFe@FeS (OMM). 

III.2.7.3 Isotherme d’adsorption du Tb (III) par ZnCuFe@magnétique  

La représentation graphique des quantités adsorbées en fonction des concentrations de la 

solution aqueuse à l’équilibre, on trace Qe = f (Ce). 
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Figure 64 : Isotherme d’adsorption de terbium (III) par HDL ZnCuFe@Magnétique. 
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 Les isothermes d'adsorption du Tb(III) par les trois matériaux sont du type L ; 

l'adsorption de l'effluent est favorisée par rapport au solvant. 

III.2.7.4 Linéarisation de Langmuir 

        Dans le but de vérifier la validité du modèle de Langmuir, nous avons tracé (1/qe) = f 

(1/Ce). Les résultats de ce modèle sont présentés sur la figure 65 :  

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

Linéaeisation de Langmuir

 ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

   R
2
 = 0,97783

  ZnCuFe@FeS (OMM) 

   R
2
 = 0,97654

  ZnCuFe@Magnétique (OMM) 

   R
2
 = 0,93879

 

1
/q

e
 (

g
/m

g
)

1/Ce (l/mg)

 
Figure 65 : Linéarisation de Langmuir de terbium. 

III.2.7.5 Linéarisation de Freundlich 

       Dans le but de vérifier la validité du modèle de Freundlich, nous avons tracé (ln qe) = f 

(ln Ce). Les résultats de ce modèle sont présentés sur la figure 66 :  
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Figure 66 : Linéarisation de Freundlich de terbium. 

Tableau 22 : Modèles isothermes pour l’adsorption de Tb (III) par les trois adsorbants. 

Isotherme Paramètre Matériaux 

 

@FeCuS 

(OMM 

   @FeS 

(OMM) 

   Magnétique    

Langmuir    (mg/g) 17.7904 0.97 5.945 0,97 1.0975 0,93 

   (l/mg) 0.02257 0.0371 0.056 

qexp 15.1 3.2 0.7 

a 2.49019 4,53207 15,99007 

b 0.05621 0,1682 0,91109 

Freundlich    (l/mg) 1.59383 0.83 0.000758 0.88 0.00119 0.61 

1/n 0.43125 3.73806 2.696 

n 2.3188 0.2675 0.37091 

a 0.43125 3.73806 2.69657 

b 0.46614 -7.14983 -6.73127 

 

 Le modelé de Langmuir décrit fidèlement les données expérimentales du Tb (III) par 

les trois matériaux. 
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III.2.8 Modèles cinétiques 

III.2.8.1 Modèle cinétique de pseudo premier-ordre 

     En appliquant l’équation de Lagergren (ln (qe – qt) = f (t)), on obtient la représentation 

graphique du modèle cinétique de pseudo premier-ordre dans la figure 67. 
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Figure 67 : Linéarisation du pseudo premier ordre de terbium. 

III.2.8.2 Modèle cinétique de pseudo second-ordre 

     Modèle de pseudo second-ordre est représentée selon la relation t/qt = f (t), on obtient la 

représentation graphique du ce modèle dans la figure 68. 
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Figure 68 : Linéarisation du pseudo-second ordre de terbium. 

Tableau 23 : Constantes des modèles cinétiques lors de l'adsorption du Tb (III). 

Modèle 

cinétique 

Paramètre Valeur 

@FeCuS 

(OMM) 

   @FeS 

(OMM) 

   Magnétique    

Pseudo-

premier 

ordre 

   0,36259 0,868 0,20324 0,974 0.1744 0,849 

    

 

0.295 1.0634 0.678 

a -0.03794 -0.2032 -0.1744 

b -1.2214 0.06154 -0.3884 

Pseudo-

second 

ordre 

   -0.7357 0.999 -0.1467 0.979 -0.1206 0.968 

    

 

2.4448 2.4828 2.3151 

a 0.40902 0.40276 0.43193 

b -0.22739 -1.10537 -1.54664 

 

 La cinétique de la rétention du Tb (III)  par les trois  matériaux  est décrite par le 

modèle du pseudo second-ordre. 
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III.2.9 Etude thermodynamique 

    Pour déterminer les paramètres thermodynamique, nous avons tracé (ln Kd) = f (1/T ). Les 

résultats sont présentés sur la figure 69. 
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Figure 69 : Ln Kd en fonction de 1 /T de terbium. 

    Pour évaluer la nature de la réaction, les paramètres thermodynamiques incluant la 

variation de l'énergie libre correspondante (∆G°), l'enthalpie (∆H°) et l'entropie (∆S°) ont été 

calculés en utilisant les équations de Vant’Off. Les résultats de calculs sont présentés dans le 

tableau 24 suivant : 

Tableau 24 : Paramètres thermodynamiques de la rétention de Tb (III) à 297.15 K°. 

Matériaux     (kj/mol)     (kj/mol.K)     (kj/mol.K) 

ZnCuFe@FeCuS 

(OMM) 

-19,571905 -0,0626391725 -0,9586749 

ZnCuFe@FeS 

(OMM) 

31,2775135 0,120070871 -4,40154582 

ZnCuFe@ 

Magnétique 

-39.4869731 -0.127627549 -1.741 

  

D’âpre le tableau 24 le calcul des paramètres thermodynamiques a montré que les systèmes 

d'adsorption étudiés sont favorables, exothermiques, de nature physique et spontanés, sauf que 
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dans le cas de la fixation du Tb(III) sur le composé ZnCu-Fe@FeS (OMM), l’adsorption peut 

être aussi régie par un processus endothermique. 
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IV.1 Criblage de l’activité antimicrobienne des matériaux  

      Actuellement, il existe dans la littérature une multitude de techniques différentes mises en 

place pour évaluer et/ou démontrer in vitro les propriétés antimicrobiennes. De ce fait, La 

technique de diffusion en milieu gélosé a été utilisée pour déterminer le pouvoir antimicrobien 

des HDLs, leurs dérivées et leurs matériaux composites contre différents types de 

microorganismes (bactéries à Gram positif, bactéries à Gram négatif, champignons).  

 Les matériaux 

N° 1 2 3 4 5 6 

Matériaux ZnCuFe ZnCuFe@ 

FeCuS 

ZnCuFe@ 

FeS 

ZnCuFe@ 

FeCuS 

(MMO) 

ZnCuFe@ 

FeS 

(MMO) 

ZnCuFe@ 

magnétique 

 

 Microorganismes-cibles : 

- Bactéries à Gram positif : Staphylococcus aureus (ATCC25923), Listeria monocytogenes 

(ATCC27852). 

- Bactéries à Gram négatif : Escherichia coli (ATCC25922), Pseudomonas aeruginosa 

(ATCC27853). 

-  Champignons : Penicillium, Aspergillus niger. 

       Cette méthode consiste en l’ensemencement sur un milieu gélosé (Mueller Hinton pour 

les bactéries, PDA pour les champignons) dans une boîte de Pétri, une suspension bactérienne 

standardisée à (10
6
  UFC /ml pour les bactéries et 10

6
 spores/ml pour les champignons). Les 

HDL à tester sont ensuite déposés à la surface des milieux ensemencés avec  les 

microorganismes cibles. Les boites préparées sont maintenues à 4°C pendant 2h avant d’être 

incubées (24h à 37°C pour les bactéries et 72h/120h à 28°C pour les champignons). Durant 

l’incubation, la substance est alors censée diffuser dans la gélose (à la surface et/ou dans la 

masse) ce qui créé un gradient de concentration dépendant de la substance.  

 

IV.2 La lecture des résultats de l’activité antibactérienne  

       L’activité antimicrobienne, lorsqu’elle est observée, apparaît sous la forme d’un halo 

d’inhibition autour des matériaux. La lecture des résultats s’effectue par mesure des diamètres 
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des zones d’inhibition en millimètres à l’aide d’une règle ou un pied à coulisse. Le diamètre 

mesuré donne une donnée qualitative de l’inhibition, car la relation diamètre critique/ 

concentration critique n’est pas connue et définie pour les matériaux.  

       Les figures ci-dessous montre les photos des boites de pétries pour les tests de zone 

d'inhibition des matériaux. 

 

 
 

Figure 70 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Staphylococcus 

aureus 

 
 

Figure 71 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Listeria 

monocytogenes 
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Figure 72 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Escherichia coli 

 

 
 

Figure 73 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Pseudomonas 

aeruginosa 
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Figure 74 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Penicillium 

 

 
 

Figure 75 : Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre Aspergillus niger 
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Le Tableau 25 représente les résultats de l’évaluation de l’activité antimicrobienne des 

différents matériaux adsorbants. 

Tableau 25 : Les résultats des tests antimicrobiens des matériaux adsorbants. 

 Microorganismes-cibles  

Matériaux Staphylo Listeria E.coli Pseudo penicillium aspergillus 

ZnCuFe 20 mm 20 mm 30 mm 22 mm 26 mm NA 

ZnCuFe@

FeCuS 

22 mm 25 mm 30 mm 25 mm 18 mm NA 

ZnCuFe@

FeS 

22 mm 30 mm 25 mm 24 mm 28 mm NA 

ZnCuFe@

FeCuS 

(MMO) 

43 mm 35 mm 40 mm 40 mm 38 mm 25 mm 

ZnCuFe@

FeS 

(MMO) 

15 mm 15 mm 25 mm 18 mm 26 mm NA 

ZnCuFe@

mag 

25 mm 40 mm 35 mm 40 mm 20 mm NA 

 

 NA: Non activité.  

 Diamètre > 15 mm : une bonne activité antimicrobienne. 

 Diamètre > 35 mm : une excellente activité antimicrobienne. 
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Comparaison avec d'autres adsorbants 

      Le Tableau 26 illustre la capacité maximale d'adsorption du Tb (III) reportée dans 

la littérature avec d'autres adsorbants compare avec notre étude.  Les résultats obtenus 

dans notre étude sont très intéressants. 

Tableau 26 : Comparaison de la capacité maximale et le rendement d'adsorption du 

Tb(III) sous différentes conditions expérimentales. 

Adsorbat Adsorbant Conditions 

expérimentales 

R % ou 

capacité 

d’adsprption 

(mg/g) 

Ref 

Tb (III) la silice hybride 

dopée 1-(2-

pyridylazo)-2-

naphtol (PAN) 

 PH = 8.5 

 t de contact = 

30(min) 

 m = 0.05g 

 C = 2.     M 

 

97% 

[310] 

 Une mombrane 

hydrophobe 

une membrane 

hydrophile 

 PH = 6 

 C =      M 

73.62 (mg/g) 

 

82.67 (mg/g) 

[2] 

 HDL Mg-Al-SO  PH = 6 

 m = 0.1g 

 C =      M 

 

28.61 % 

[311] 

 ZnCuFe@ 

FeCuS 

(OMM) 

 pH = 6.5 

 m = 0.05g 

 C =      M 

17.79 (mg/g) 

58,36 % 

Cette 

étude 

 ZnCuFe@FeS 

(OOM) 

 pH = 3.5 

 m = 0.1 g 

 C =        M 

5.945 (mg/g) 

95,39 % 

Cette 

étude 

 ZnCuFe@mag  pH = 6.5 

 m = 0.2 g 

 C =        M 

1.0975 (mg/g) 

88 % 

 

Cette 

étude 
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Conclusion générale et perspectives 

Le travail présenté dans ce mémoire avait pour objectif la recherche et 

l’application des hydroxydes doubles lamellaires dans la rétention des différents 

polluants, particulièrement les ions de terbium de la famille des lanthanides. 

Dans la première partie expérimentale de ce travail, nous avons pu synthétiser des 

matériaux adsorbants par méthode de préparation des hydroxydes doubles lamellaires 

dite la coprécipitation à base de ZnCu-Fe et ses dérivées ODL à 200°C et OMM à 

700°C. 

Nous avons ainsi élaboré de nouveaux matériaux composites ZnCu-Fe@FeS    et  

ZnCu-Fe@FeCuS et leurs ODL et OMM. 

Les échantillons obtenus ont été caractérisés par la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier et DRX, qui montre la présence de toutes les bandes 

d'absorption caractéristiques des hydroxydes doubles lamellaires dans les échantillons 

synthétisés. 

Afin de déduire les meilleures conditions opératoire, nous avons étudies l'effet 

d’une variété de paramètres. Les résultats montrent que les meilleures conditions de la 

rétention de terbium par les trois adsorbants sont : 

 Les paramètres optimaux obtenus pour la rétention du terbium (III) par ZnCu-

Fe@FeCuS (OMM) sont : à T = 24 °C et pH = 6.5 le rendement est de = 

59,16%, pour            = 0,05 g 

 Les paramètres optimaux obtenus pour la rétention du terbium (III) par ZnCu-

Fe@FeS (OMM) sont : à T = 54 °C et pH = 3.5 le rendement est de = 93,78%, 

pour            = 0,1 g 

 Les paramètres optimaux obtenus pour la rétention du terbium (III) par ZnCu-

Fe@Magnétique sont : à T = 24 °C et pH = 6.5 le rendement est de = 87,89 %, 

pour            = 0,2 g 

Par ailleurs, le calcul des paramètres thermodynamiques a montré que les 

systèmes d'adsorption étudiés sont favorables, exothermiques, de nature physique et 

spontanés, sauf que dans le cas de la fixation du Tb(III) sur le composé ZnCu-

Fe@FeS (OMM), l’adsorption peut être aussi régie par un processus endothermique.  
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L’étude du phénomène d’adsorption des différents polluants par les matériaux 

utilisés confirme que tous les isothermes sont du type L et le modèle du pseudo 

second-ordre est le meilleur pour décrire la cinétique d’adsorption du Tb (III). 

Certains matériaux synthétisés ont montré de bonne activité antimicrobienne. 

Perspectives 

Au terme de ce travail, il convient de noter que vu les résultats encourageants 

obtenus, d’autres travaux peuvent être envisageables tels que : 

 Synthétise d’autres HDL, LDO, MMO 

 Synthétise d' matériaux composites à base d’HDL 

 Test de rétention utilisant les différents matériaux avec différents effluents. 

 Application de ces matériaux comme antibactériens et antimicrobiens 

Approfondir l’application 
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Chapitre III : Etude paramétrique de la rétention du Tb(III) par trois 

matériaux  

I.  ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

II.  ZnCuFe@FeS (OMM)  

III. ZnCuFe@magnétique  

I. Etude paramétrique de la rétention du Tb(III) par ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

I.1 Effet de la vitesse d’agitation 

     La vitesse d’agitation est un paramètre important dans les processus d’adsorption, elle joue 

un rôle primordial sur la cinétique d’adsorption à l’interface adsorbat-adsorbant. L’étude 

menée aux conditions suivante :   = 10
-4

 M, T=24°C, V=10ml, m=100mg, en faisant varier la 

vitesse de 200 à 1100 tr/min. Les résultats sont indiqués sur la figure ci-dessus qui montre 

que l'efficacité d'adsorption des ions Tb(III) augmente avec l'augmentation de la vitesse 

d'agitation. Par conséquent, 1100 tr/min ont été choisis comme vitesse optimale pour d'autres 

expériences. L'adsorption maximale des ions métalliques étudiés est de l'ordre de 60%. 

 

Figure : Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de terbium par ZnCuFe@FeCuS 

(OMM) 

I.2 Effet de la quantité du support 

    La quantité d'adsorbant est un autre paramètre important dans la mesure où il contrôle la 

capacité de l'adsorbant. L'effet de la quantité de l'adsorbant sur l'adsorption des ions Tb(III) à 
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partir de solutions aqueuses a été étudié à l'aide de différentes quantités d'adsorbant (0,05 ; 0.1 

et 0,2 g) à des concentrations constantes de 10
-4

 M.L es résultats sont présentés dans la figure 

ci-dessus .qui indique que l'efficacité d'élimination augmentait fortement à mesure que la dose 

de l’adsorbant diminuait. 

 

Figure : l’effet de masse sur la rétention de terbium 

I.3 Effet de la concentration  

    La capacité d'adsorption des produits synthétisés a été évaluée en solution par un test au 

terbium trivalent.  Trois concentrations de Tb(III) ont été prises pour mesurer l'adsorption 

dans chaque cas (                       M). La teneur en Tb(III) restante dans les 

échantillons de surnageant a été déterminée par spectrophotométrie. La figure ci-dessus qui 

montre le pourcentage d'élimination du Te (III) obtenu avec      M. 

 

Figure : l’effet de la concentration sur la rétention de terbium 

I.4 Effet de pH 

    Le pH de la solution est considéré comme le paramètre de contrôle le plus important dans 

le processus d'adsorption, nous avons fait varier l’acidité de la phase aqueuse par l’addition de 

l’Acide chlorhydrique. La figure ci-dessus montre l'effet du pH de la solution lors de 

l'élimination de Tb(III) par ZnCuFe@FeCuS (OMM). Les expériences ont été menées dans 

un intervalle de pH allant de 2 jusqu’à 6.5. 
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Figure : Effet du pH sur la rétention de terbium. 

Il a été observé les résultats obtenus que l'élimination de Tb (III) était fortement dépendante 

du pH de la solution qui affectait la charge superficielle du sorbant.  

 

I.5 Effet de la force ionique 

    Un autre paramètre à prendre en compte est l’influence de la présence d’autres ions sur 

l’adsorption. Cela est lié à un effet de compétition ainsi qu’à un rôle joué par la force ionique 

du milieu. 

    On prépare 3 solutions de concentration initiale égale à        et on ajoute à chaque 

solution une masse de l’acétate de sodium et de nitrate de sodium tel que la concentration de 

ces derniers varie de (0,01, 0,1 et 1 M). Nous procédons de la même manière et les mêmes 

conditions opératoires que pour la vitesse d’agitation. Les résultats de cette étude sont 

présentés dans les figures ci- dessue qui indiquant que le rendement maximale a été obtenu 

sans ajout de aucun sel. 

I.5.1 Effet de l'ajout de NaNO3 
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Figure : Effet de l’ajout de      sur la rétention de terbium 

I.5.2 Effet de l'ajout de CH3COONa 

 

Figure : Effet de l’ajout de    COONa sur la rétention de terbium 

I.6 Effet de la température 

    L'influence de la température est un facteur important dans la mesure où il est nécessaire de 

déterminer si le processus d'adsorption en cours est naturellement endothermique ou 

exothermique. Dans ce but, des études d'adsorption du Tb(III) sur ZnCuFe@FeCuS (OMM) 

ont été réalisées à différentes températures (24 ; 34 ; 44 et 54 °C). Les résultats obtenus sont 

présentés dans la figure ci-dessus ce qui indique que le taux d'adsorption de Tb (III) 

augmente avec la diminution de la température et que l'adsorption maximale est obtenue à 24 

ºC donc l'adsorption de Tb (III) est un processus exothermique. 
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Figure : Effet de la température sur la rétention de terbium 

II. Etude de la rétention du Tb(III) par ZnCuFe@FeS (OMM) 

II.1 Effet de la vitesse d'agitation 

    La vitesse d'agitation est l'un des paramètres les plus importants dans les processus 

d’adsorption. L'effet de la vitesse d'agitation sur l'adsorption du Tb (III) par ZnCuFe@FeS 

(OMM) a été étudié dans la gamme 200-1100 tr/min pendant une durée allant de 5 à 60 min 

avec une masse d'adsorbant de 0,1 g  à des concentrations fixes de 10
-4

 M. Les résultats 

obtenus sont donnés dans la figure ci-dessus qui montre que l'efficacité d'adsorption de Tb 

(III) augmente avec l'augmentation de la vitesse d'agitation (1100 t/min). L'adsorption 

maximale des ions métalliques étudiés est de l'ordre de 70%.  

 

Figure : Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de terbium par ZnCuFe@FeS (OMM)  
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II.2 Effet de la quantité du support 

    L’effet de masse sur l’adsorption de Tb (III) est réalisée en prenant des solutions de 

concentrations fixes de           de même volume et de différentes quantités de ZnCuFe@ 

FeS (OMM) (0.05 ; 0.1 et 0.2 g). Les résultats de cette étude sont présentés dans La figure ci-

dessus qui montre que le rendement maximum de 86,99% est obtenu avec 0,1 g de support et 

avec une vitesse d’agitation forte. 

 

Figure : l’effet de masse sur la rétention de terbium 

II.3 Effet de la concentration  

      Quatre concentrations de Tb(III) (                                 ) ont été utilisées 

pour mesurer l'adsorption dans chaque cas. Les résultats sont représentés sur La figure ci-

dessus qui indique que le rendement maximum de 93,15 % est obtenu avec la concentration la 

plus élevée         . 
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Figure : l’effet de la concentration sur la rétention de terbium. 

II.4 Effet du pH 

    Le pH joue un rôle important dans les phénomènes d’adsorption pour cela on a étudié son 

influence dans les conditions suivantes (m =100 mg, V =10 ml, T=24 °C, Ci=       ). Dans 

cette étude nous faisons varier le pH initial de 2 à 6.5, qui a été ajusté avec HCl concentrée. 

    Le but principal est la détermination du pH favorable pour l’adsorption. Les résultats sont 

illustrés sur La figure ci-dessus qui montre que les rendements de la rétention du Tb (III) 

augmentent avec la diminution du pH, une valeur maximale de 93,78% est atteinte pour un 

pH égal à 3.5. Ce qui explique que l’acidité améliore l’extraction du Tb (III). 

 

Figure : Effet du pH sur la rétention de terbium 



                                                                                                                   Annexe 

 

II.5 Effet de la force ionique 

    Nous avons fait modifier la force ionique de la phase aqueuse par l’addition de nitrate de 

sodium          à des concentrations différentes 0.01, 0.1 et 1M ; afin d'étudier son effet 

sur le rendement d'extraction du Tb (III). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 

ci-dessus .D'après les résultats le meilleur rendement obtenu avec 0.01 M de sel. 

 

Figure : Effet de l’ajout de    COONa sur la rétention de terbium. 

II.6 Effet de température 

    La température a un effet prononcé sur la capacité d'adsorption de l'adsorbant. L'effet de la 

température sur le rendement d’adsorption a été étudié dans le domaine de température de (24 

à 54°C). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure ci-dessus qui montre que le taux 

d'adsorption augmente avec l’augmentation de la température et que l'adsorption maximale est 

obtenue à 54 °C donc l'adsorption de Tb (III) est un processus endothermique. 

 

Figure : Effet de la température sur la rétention de terbium 
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III. Etude de la rétention du Tb(III) par ZnCuFe@magnétique  

III.1 Effet de la vitesse d’agitation  

       L'effet de la vitesse d'agitation sur l'adsorption du Tb (III) par le matériau 

ZnCuFe@magnétique a été étudié dans la gamme 200-1100 tr/min pendant une durée allant 

de 5 à 60 min avec une masse d'adsorbant de 0,1 g à des concentrations constantes de 10
-4

 M.  

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure ci-dessus qui indique que l'efficacité 

d'adsorption de Tb (III) a été obtenue à 30 min avec une agitation de 200 tr/min par le 

matériau ZnCuFe@magnétique et Le rendement d'adsorption maximal est de 69,43 %. Cette 

vitesse sera maintenue pour la suite de notre expérimentation. 

 

Figure : Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de terbium par ZnCuFe@magnétique 

III.2 Effet de la quantité du supporte 

       L'étude de cet effet a été étudiée pour trois quantités différentes des 

ZnCuFe@magnétique (0,05, 0,1 et 0,2 g) à une concentration fixes de solution aqueuse de 

Tb (III). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure ci-dessus ce qui montre que le 

meilleur rendement (76,26 %) a été obtenu avec une masse de matériau 0.2 g. 
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Figure : l’effet de masse sur la rétention de terbium 

III.3 Effet de la concentration  

     L'étude de cet effet a été étudiée pour quatre différentes concentrations de Tb (III) 

        ;                             les résultats ont été présentés dans la figure ci-dessus 

ce qui indique que plus la concentration est élevée, plus l'efficacité d'adsorption du Tb(III) est 

élevée. 

 

Figure : Effet de la concentration sur la rétention de terbium 

III.4 Effet du pH  



                                                                                                                   Annexe 

 

       Pour évaluer l’influence du pH sur le rendement d’extraction du Tb (III), nous avons fait 

varier l’acidité de la phase aqueuse par l’addition de l’Acide chlorhydrique. Les autres 

conditions opératoires ont été fixées comme précédemment. Les résultats sont illustrés sur la 

figure ci-dessus qui indique que les rendements d’extraction du Tb (III) augmentent avec 

l’augmentation du pH, une valeur maximale de 87,89 % est atteinte pour un pH égal à 6.5.  

 

Figure : Effet du pH sur la rétention de terbium 

III.5 Effet de la force ionique 

       On a fait varier la concentration de          (0.01 ; 0.1 et 1 M), ajouté dans la 

solution aqueuse de Tb (III) à       M. Les masse du ZnCuFe@magnétique ont été fixée à 

0.2 g, Les résultats de cette étude, dans la figure ci-dessus qui indique que l’ajout de sel 

n’améliore pas le rendement de la rétention du Tb (III). 
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Figure : Effet de l’ajout de    COONa sur la rétention de terbium 

 

III.6 Effet de température 

       L'effet de la température sur la rétention du Tb (III) par le matériau 

ZnCuFe@magnétique a été étudié dans la gamme de température de (24 à 54°C). Les 

résultats ont été présentés dans la figure ci-dessus .qui montre que plus la température est 

élevée, le rendement d’adsorption de Tb (III) diminué donc l'adsorption Tb (III) est un 

processus exothermique. 

 

Figure : Effet de la température sur la rétention de terbium 
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