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Résumé 

Le présent travail s’inscrit dans le cadre du développement de nouveaux matériaux 

adsorbants efficaces et pratiques pour le traitement des eaux. L’objectif principale est l’élimination 

des ions phosphate et des ions Cr(VI) par des matériaux de type hydroxydes doubles lamellaires à 
base de fer et de magnésium (HDLs Mg-Fe) et de type composites calcite-oxy/hydroxyde de fer. Les  

matériaux sont synthétisés à pH : 12 et à pH : 10. Ils sont caractérisés par différentes méthodes de 

caractérisation texturale et structurale (DRX; ATG/DTA,  BET, ATR-FTIR et pHPZC. L’élimination 

des ions phosphate et des ions Cr(VI) est étudiée à travers des analyses macroscopique (en batch) et 
spectroscopique (ATR-FTIR). Les effets du pH, de la température  et des ions compétiteurs sont 

évalués. Les cinétiques et les isothermes d’adsorption sont étudiées.  

La caractérisation des matériaux synthétisés montrent qu’ils sont mésoporeux. Les valeurs des 
surfaces spécifiques suggèrent que les matériaux synthétisés se classent selon l’ordre: composite 

calcite-goethite préparé à pH: 10 (245,94 m2/g)> composite calcite-goethite préparé à pH: 12 (172,96 

m2/g)> HDL Mg-Fe préparé à pH :12 (125,24 m2/g)> et HDL Mg-Fe préparé à pH :10 (123,47 

m2/g)> composite calcite-hematite préparé à pH: 10 (47,62 m2/g)> composite calcite-hematite 
préparé à pH: 12 (37,30 m2/g).  

Généralement, l’élimination des ions phosphate et des ions Cr(VI) par les matériaux synthétisés est 

favorable à pH acide et faiblement basique. Les matériaux synthétisés sont plus efficaces pour 
l’élimination des ions phosphate. Les matériaux préparés à pH: 12, sont les meilleurs adsorbants pour 

l’élimination des ions phosphate. Les  capacités maximales d’élimination obtenues sont 

154,32 mg/g dans le cas du composite calcite-goethite, 137,55 mg/g dans le cas  du composite 
calcite-hematite et  102,88mg/g  dans le cas de l’HDL Mg-Fe. La capacité d’élimination maximale 

des ions Cr(VI) (28,08 mg/g) est enregistrée dans le cas du composite calcite-goethite préparé à pH: 

10. Les conditions de préparation des HDLs Mg-Fe ont un effet sur leurs capacités d’élimination des 

ions phosphate et des ions Cr(VI);  leur calcination à 500°C, implique une diminution des capacités 
d’élimination.  

A pH acide, et selon les capacités maximales d’élimination, l’efficacité des matériaux synthétisés 

pour l’élimination des ions phosphate suit l’ordre: composite calcite-goethite préparé à pH: 12 > 
composite calcite-hematite préparé à pH: 12 > HDL Mg-Fe préparé à pH : 12 > composite calcite-

goethite préparé à pH: 10 > HDL Mg-Fe préparé à pH :12 et calciné à 500°C> HDL Mg-Fe préparé 

à pH: 10 ~ composite calcite-hematite préparé à pH: 10 > HDL Mg-Fe préparé à pH: 10 et calciné à 
500°C. A pH neutre à faiblement basique, l’ordre devient: composite calcite-goethite préparé à pH: 

12 > composite calcite-hematite préparé à pH: 12 > composite calcite-goethite préparé à pH: 10 > 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 12~ composite calcite-hematite préparé à pH: 10> HDL Mg-Fe préparé 

à pH :10 > HDL Mg-Fe préparé à pH :12 et calciné à 500°C ~ HDL Mg-Fe préparé à pH :10 et 
calciné à 500°C. 

Dans le cas des ions Cr(VI), à pH acide, l’efficacité des matériaux synthétisés suit l’ordre: composite 

calcite-goethite préparé à pH: 10 > HDLs Mg-Fe préparés à pH : 12 ou à pH : 10 > composite calcite-
goethite préparé à pH: 12> HDL Mg-Fe préparé à pH :12 et calciné à 500°C > HDL Mg-Fe préparé 

à pH:10 et calciné à 500°C > composite calcite-hematite préparé à pH: 12 ou à pH :10. A pH neutre, 

les HDLs préparés ne peuvent pas etre utilisés pour l’élimination des ions Cr(VI). Les composites 

calcite-goethite sont plus efficaces que les composites calcite-hematite préparés.  

 
 
Mots clés: Hydroxydes doubles lamellaires, Composites, Phosphate, Cr(VI), Adsorption, traitement des eaux. 

 

 

 



 

 

 

Abstract 

The present work is part of the development of new, effective and practical adsorbent materials for 

water treatment. The main objective is the removal of phosphate and Cr(VI) ions by materials like 

Mg-Fe layered double hydroxides (LDHs) and calcite-iron-oxy/hydroxide composites. The materials 

are synthesized at pH: 12 and pH:10, and characterized by various textural and structural 

characterization methods (DRX; ATG/DTA, BET, ATR-FTIR and pHPZC). The removal of 

phosphate and Cr(VI) ions is studied through macroscopic (batch) and spectroscopic (ATR-FTIR) 

analyses. The effects of pH, temperature and competing ions are evaluated. Adsorption kinetics and 

isotherms are studied.  

Characterization of the synthesized materials shows that they are mesoporous. Specific surface area 

values suggest that the synthesized materials are classifed in the order: calcite-goethite composite 

prepared at pH: 10 (245.94 m2/g) > calcite-goethite composite prepared at pH: 12 (172.96 m2/g)> 

Mg-Fe LDH prepared at pH:12 (125.24 m2/g)> and Mg-Fe LDH prepared at pH :10 (123.47 m2/g)> 

calcite-hematite composite prepared at pH: 10 (47.62 m2/g)> calcite-hematite composite prepared at 

pH: 12 (37.30 m2/g). 

In general, phosphate and Cr(VI) removal by the synthesized materials is favorable at acidic and 

weakly basic pH. Synthesized materials are more effecient for removing phosphate ions. Materials 

prepared at pH: 12 are the best adsorbents for phosphate removal. The maximum removal capacities 

obtained are 154.32 mg/g in the case of calcite-goethite composite, 137.55 mg/g in the case of calcite-

hematite composite and 102.88 mg/g in the case of Mg-Fe LDH. The maximum Cr(VI) removal 

capacity (28.08 mg/g) is obtained in the case of calcite-goethite composite prepared at pH: 10. The 

conditions under which Mg-Fe LDHs are prepared have an effect on their ability to remove both 

phosphate and Cr(VI); their calcination at 500°C implies a decrease.  

According to maximum of the removal capacities, the efficiency of the synthesized materials for 

phosphate removal at acidic pH follows the order: composite calcite-goethite prepared at pH: 12 > 

composite calcite-hematite prepared at pH: 12 > HDL Mg-Fe prepared at pH: 12 > composite calcite-

goethite prepared at pH: 10 > HDL Mg-Fe prepared at pH:12 and calcined at 500°C> HDL Mg-Fe 

prepared at pH: 10~  composite calcite-hematite prepared at pH: 10 > HDL Mg-Fe prepared at pH :10 

and calcined at 500°C.  At neutral to weakly basic pH, the efficiency of the synthesized materials for 

phosphate ions follows the order: calcite-goethite composite prepared at pH: 12 > calcite-hematite 

composite prepared at pH: 12 > calcite-goethite composite prepared at pH: 10 > Mg-Fe LDH 

prepared at pH: 12~ calcite-hematite composite prepared at pH: 10> Mg-Fe LDH prepared at pH: 10 

> Mg-Fe LDH prepared at pH: 12 and calcined at 500°C ~ Mg-Fe LDH prepared at pH: 10 and 

calcined at 500°C. 

In the case of Cr(VI) ions, at acicid pH, the efficiency of the synthesized materials follows the order: 

calcite-goethite composite prepared at pH: 10 > Mg-Fe LDHs prepared at pH: 12 or pH: 10 > calcite-

goethite composite prepared at pH: 12> Mg-Fe LDH prepared at pH: 12 and calcined at 500°C > 

Mg-Fe LDH prepared at pH: 10 and calcined at 500°C > calcite-hematite composite prepared at pH: 

12 or pH: 10. At neutral pH, the prepared LDH can not be used for Cr(VI) removal. The prepared 

calcite-goethite composites are more efficient their the prepared calcite-hematite composites 

 

 
Keywords: Layered double hydroxides, Composites, Phosphate, Cr(VI), Adsorption, water treatment. 

 

 

 



 

 

 

 ملخص

 المياه. ويتمثل الهدف الرئيسي في إزالة أيونات الفوسفات والكرومهذا العمل هو جزء من تطوير مواد جديدة وفعالة وعملية لمعالجة 

Cr(VI)  مزدوجة الطبقات هيدروكسيداتمواد من نوع بواسطة (HDLs) مركبات  و من نوع’ الحديدويوم زمغنيالمكونة من ال

 ،(DRX اجريت تحاليللمعرفة صفاتها ، وpH: 10 و pH: 12 أوكسي/هيدروكسيد الحديد. تم تصنيع المواد عند -لسالك
ATG/DTAو ،BETو ،FTIR-ATR ، PZCHp( .الكروم  الفوسفات وأيونات ايونات دراسة إزالةCr(VI)   اجريت باستعمال

الأيونات جود و ,درجة الحرارة’   pH التم تقييم تأثيرات  . خلال هذا العمل  (ATR-FTIR) طيفيةأخرى  عيانية وتحاليل 

 دراسة حركية و توازن الادمصاص. و كذاالمتنافسة. 

 تترتب المحضرةمواد للأنها متوسطة المسامية. قيم مساحة السطح النوعية  حضرة بينتالمواد الم   نتائج التحاليل التي اجريت على
المحضر  goethite-calcite الكلس < مركب غ(/2م 245.94) pH 10 :المحضر عند  goethite-calcite الكلس التالي: مركبك

مزدوج < هيدروكسيد  غ(/2م 125.24)    pH: 12 المحضر عند مزدوج الطبقات < هيدروكسيد غ(/2م172,96 ) pH: 12عند 

غ(< /2م 47.62) pH: 10المحضر عند  hematite-calcite  الكلس < مركب )م/غ   pH: 10 (123,47المحضر عند  الطبقات

 غ(./2م 37.30) pH: 12 المحضر عند  hematite-calcite الكلس مركب

حضرة تبين ان الوسط الاكثر تلاؤما هو الوسط ( بواسطة المواد الم  VI)Cr))الكروم ايونات  إزالة أيونات الفوسفات و نتائج تجارب
يونات الفوسفات. سعات الإزالة القصوى لأ تعتبر الاكثر ادمصاص  :12pH. المواد المحضرة عند الضعيف والقاعدي الحمضي 

 الكلس مغ/غ في حالة مركب 137.55، وcalcite-goethite الكلس في حالة مركب غ/غم 154.32 هي  الحصول عليهاالتي تم 

calcite-hematiteمزدوج الطبقاتهيدروكسيد المغ/غ في حالة  102.88، و HDL Mg-Feأقصى قدرة على إزالة أيون الكروم . 
 اتهيدروكسيدالالظروف التي يتم فيها تحضير .pH: 10 عند المحضر  calcite-goethite الكلس مغ/غ لمركب 28.08 هي

التكليس عند عملية   كما ان الكرومايونات على قدرتها على إزالة أيونات الفوسفات و تؤثر Mg-Fe    HDLs مزدوجة الطبقات

 الإزالة. رتها فيقدانخفاض يؤدي الى درجة مئوية  500درجة حرارة 
المحضر  calcite- goethiteالكلسالترتيب التالي: مركب  تتبع الحمضيالوسط  في  لإزالة أيونات الفوسفات حضرةكفاءة المواد الم  

 :pHالمحضر عند مزدوج الطبقات  < هيدروكسيد  pH: 12المحضر عند   calcite-hematite الكلس < مركب  pH: 12عند 

المحضر عند  HDL Mg-Fe مزدوج الطبقات يدروكسيد< ه  pH: 10المحضر عند  calcite-goethite الكلس < مركب  12

pH :12   مزدوج الطبقاتمئوية< هيدروكسيد  500والمكلس عند درجة حرارة  HDL Mg-Fe  المحضر عندpH: 10  ~مركب 
 :pHالمحضر عند  Mg-Fe  HDL مزدوج الطبقاتهيدروكسيد   <  :10pH        المحضر عند calcite-hematite الكلس

حضرة لازالة ليونات المحايد إلى القاعدي الضعيف، كفاءة المواد الم   في الوسط .مئوية 500والمكلس عند درجة حرارة   10

الم حضَّر calcite-hematite  الكلس < مركبpH : 12الم حضَّر عند  calcite-goethite الكلس التالي: مركبك تترتب الفوسفات
المحضر عند  calcite-hematite الكلس < مركب pH: 10الم حضَّر عند  calcite-goethite الكلس < مركبpH : 12عند 

pH: 12الكلس ~ مركب calcite-hematite  المحضر عندpH: 10   مزدوج الطبقات< هيدروكسيدHDL Mg-Fe  المحضر

والمكلس   pH:10ر عند المحض HDL Mg-Fe مزدوج الطبقاتمئوية ~ مركب  500والمكلس عند درجة حرارة  pH: 12عند 

 مئوية. 500عند درجة حرارة 
-calciteالكلس  تتبع الترتيب التالي: مركب  في الوسط الحمضي Cr(VI))) الكرومأيونات لإزالة أيونات  حضرةكفاءة المواد الم  

goethite  المحضر عندpH: 10  مزدوج الطبقات< هيدروكسيد  HDL Mg-Fe   :المحضر عندpH: 10 عنداو pH: 12 

والمكلس عند  pH: 12المحضر عند  مزدوج الطبقات هيدروكسيد<  pH: 12المحضر عند  calcite-goethite الكلس<مركب 
درجة مئوية  500والمكلس عند درجة حرارة  :pH 10المحضر عند مزدوج الطبقات هيدروكسيد < درجة مئوية 500درجة حرارة 

الهيدروكسيدات مزدوجة الطبقات ’ في الوسط المتعادل .pH: 10 عندوأ pH: 12المحضر عند  calcite-hematiteمركب <

المحضرة اكثر  calcite-goethite. مركبات الكلس      (Cr(VI))لا تستطيع ازالة ايونات الكروم   HDL Mg-Fe المحضرة 
 .calcite-hematite فعالية من مركبات الكلس المحضرة

 

.معالجة المياه، الادمصاص،Cr(VI، المركبات، الفوسفات، الكروم )الطبقيةلهيدروكسيدات المزدوجة : االمفتاحية الكلمات
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Introduction générale 

De nombreuses méthodes physico-chimiques peuvent être employées dans le 

traitement des eaux. Chaque méthode a ses avantages et ses limites en termes 

d'efficacité et d’application. Parmi les méthodes utilisées, l'adsorption est le plus 

souvent une méthode de choix, en raison de sa conception simple et de son importante 

efficacité. Elle permet l’utilisation de matériaux commerciaux ou synthétisés avec 

des capacités de traitement satisfaisantes. Les adsorbants les plus utilisés sont le 

charbon actif, les argiles, et les oxydes et oxyhydroxydes de métaux. Le charbon actif 

présente en général une surface spécifique élevée, c’est un adsorbant polyvalent, qui 

peut éliminer plusieurs types de polluants.  Cependant, son utilisation se heurte à 

certaines difficultés comme le coût de la régénération. Les oxydes et les 

oxyhydroxydes de fer ont été largement utilisés comme adsorbants dans les études de 

traitements des eaux, en raison de leurs propriétés chimiques et de leurs surfaces 

spécifiques élevées. Cependant, la faible dureté de surface, les effets de colmatage et 

la formation d’importantes quantités de boues, freinent leur utilisation seules à 

l’échelle industrielle. Les argiles ont été largement utilisées comme adsorbants pour 

l'élimination de différents polluants. Elles sont reconnues pour leur efficacité à 

éliminer les métaux cationiques, mais elles ne sont pas efficaces pour éliminer les 

espèces qui existent sous forme anionique comme les ions phosphate et les ions 

Cr(VI).  

De nombreux adsorbants pour le traitement des eaux se sont développés aux 

cours de ces dernières décennies. Les recherches se sont concentrées sur le 

développement d'adsorbants peu coûteux, recyclables et efficaces. Les hydroxydes 

doubles lamellaires (HDLs), également appelés argiles anioniques, ont été testés ces 

dernières années en tant que nouveaux matériaux dans le traitement de l'eau pour 

éliminer divers polluants. Les propriétés les plus intéressantes des HDLs sont leur 

grande surface spécifique, leur capacité d'échange d'ions comparable à celle des 

résines échangeuses d'ions, leur stabilité thermique, ainsi que leur effet mémoire, qui 

permet la reconstruction de la structure originale de l'hydrotalcite au contact de 



 

Introduction générale 

  

 
2 

solutions contenant divers anions. Par ailleurs, les matériaux composites formés par 

combinaison de deux ou de plusieurs matériaux ont été utilisés comme adsorbants 

pour l’élimination de différents polluants dans l’objectif d’amméliorer l’éfficacité des 

matériaux précurseurs.  

L’objectif de la présente étude est de proposer des hydroxydes doubles 

lamellaires à base de magnésium et de  fer, et de nouveaux composites calcite-

oxy/hydroxyde de fer pour l’élimination des ions phosphate et des ions Cr(VI).   

Le phosphore est considéré comme un élément nutritif limitant la croissance 

du phytoplancton. Cependant, à des concentrations excessives dans l'eau, il peut 

accélérer la croissance des algues et des plantes, contribuant ainsi au phénomène  

d'eutrophisation. Il est rejeté dans les masses d'eau sous forme de phosphates 

organique et inorganique par les activités domestiques, minières, industrielles et 

agricoles.  

Généralement, la présence du chrome dans l'environnement provient principalement 

des rejets industriels. Le chrome hexavalent (Cr(VI)) est toxique, il peut facilement 

diffuser dans les membranes cellulaires et provoquer des effets néfastes sur la santé 

humaine; sa toxicité est due à sa grande facilité à traverser les membranes biologiques 

et à ses propriétés mutagènes.  

 Différents HDLs ont été testés pour l’élimination des ions phosphate et des 

ions Cr(VI). Cependant, les effets des conditions de leur synthèse n’ont pas fait l’objet 

de recherche et n’ont pas été suffisament pris en considération. Nous nous intéressons 

dans la présente étude, aux effets du pH de synthèse et de la calcination  sur les 

caractéristiques des HDLs Mg-Fe(3 :1) et sur leurs propriétés d’élimination des ions 

phosphate et Cr(VI).  

Différents composites tels que : oxydes métalliques-zéolite, 

oxydes/oxyhydroxydes  métalliques-biochar, graphen-oxyhyddroxydes métalliques 

et zéolite-chitosane ont été testés pour l’élimination des ions phosphate et/ou Cr(VI). 

Dans le présent travail, nous nous interessons à l’application de nouvaux composites: 
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calcite-goethite et calcite-hematite, dans le traitement des eaux  contenant les ions 

phosphate ou les ions Cr(VI).  

Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres, le premier chapitre est une 

revue bibliographique qui concerne les hydroxydes doubles lamellaires et les 

matériaux composites. Dans le deuxième chapitre, nous présentons la préparation et 

la caractérisation des materiaux de type hydroxydes doubles lamellaires (HDLs Mg-

Fe) et de type composites  (calcite-goethite et calcite-hematite). Dans le troisième et 

le quatrième chapitre, les résultats de l’application des matériaux préparés et 

caractérisés pour l’élimination des ions phosphate et des ions Cr(VI) sont discutés. 

 

 

 

 

 

. 
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I.1. Les hydroxydes doubles lamellaires 
 

Les matériaux lamellaires sont des composés ou la cohésion cristalline est très forte 

dans deux directions et beaucoup plus faible dans la troisième direction (la direction z). Ils 

sont constitués de feuillets en interaction par des liaisons faibles de type électrostatique, Van 

der Waals, ou liaison hydrogène selon la direction d’empillement (z) (Alberti et al., 1996).  

Les feuillets peuvent comprendre des atomes identiques comme dans le cas du graphite ou 

des atomes de nature différente comme les disulfures de métaux de transition, les oxydes 

lamellaires, les chalcogénures, les phosphonates, les argiles, et les hydroxydes doubles 

lamellaires. La faible intensité des forces qui lient les feuillets entre eux est à l’origine d’une 

propriété spécifique qui est l’intercalation et qui permet d’accueillir un grand nombre d’ions 

ou de molécules entre les feuillets, avec conservation du caractère bidimensionnel de la 

matrice (Guillot, 2002). En fonction de l’épaisseur et de la rigidité des feuillets, trois classes 

de composés lamellaires peuvent être distinguées (Solin, 1984). Les composés de la première 

classe ont la particularité d’avoir des feuillets d’une seule couche d'atomes tels que le 

graphite (Figure 1) et le nitrure de bore; ce qui leur confère une grande flexibilité quant aux 

distorsions.  

 

Figure 1: Structure du graphite (Zabel et Solin, 1990) 
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Les composés de la deuxième classe sont souvent constitués de feuillets avec trois couches 

d’atomes, leur structure est plus résistante aux distorsions; c’est le cas des dichalcogénures 

(MS2), de l’oxy-chlorure de fer (FeOCl) et des hydroxydes doubles lamellaire (HDL) (Figure 

2).   

 

Figure 2: Structure de base des composés lamellaires hydroxylés  

(Zhang et al., 2020) 

 

Dans les composés de la troisième classe, l’épaisseur du feuillet peut être de 4 à 7 atomes, 

ce qui leur confère une grande rigidité. L’exemple de ces composés est celui des argiles 

cationiques ou phyllosilicates. La structure de ces composés résulte de l’alternance de 

feuillets formés par des polyèdres tétraédriques (Si2O3(OH)2) et octaédriques (AlO2(OH)4 

ou AlO4(OH)2) (Figure 3).  

 

Figure 3: Structure de base des argiles (Lasse Lavikainen, 2016) 
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Les materiaux lamellaires peuvent être aussi classés selon  la charge des feuillets. On 

distingue les composés à feuillets chargés positivement, ceux à feuillets chargés 

négativement et les composés à feuillets neutres (Figure 4) (Alberti, 1999). Dans le cas des 

composés lamellaires à feuillets chargés, les liaisons électrostatiques assurent la cohésion 

entre les plans. L’espace interlamellaire est occupé partiellement ou complètement par des 

ions ou un arrangement d’ions et des molécules d’eau.  

 

Figure 4: Classification des matériaux lamellaires selon la charge du feuillet  

(Alberti, 1996) 

Une classification des principaux composés lamellaires selon la charge des feuillets est 

montrée dans le Tableau 1. 

               Les hydroxydes doubles lamellaires, également appelés argiles anioniques ont été 

connus avec la découverte de l’hydrotalcite naturelle en 1842. L’hydrotalcite dans la nature 

a une couleur blanche nacrée. Elle est sous  forme de plaques lamellaires et de masses 

fibreuses. La stœchiométrie de l’hydrotalcite (Mg6Al2(OH)16(CO3) 4H2O) a été déterminée 

pour la première fois en 1915 (Manasse et al., 1915). Elle a été synthetisée pour la première 

fois en faisant réagir des sels métalliques aqueux dilués avec une base (Feitknecht et al., 

1935). La Figure 5 illustre l’empilement des feuillets de l’hydrotalcite.  

 

Figure 5: Représentation schématique de l’hydrotalcite (Drici, 2013) 
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Les hydroxydes doubles lamellaires qui s’apparentent à l’hydrotalcite naturelle, sont formés 

d’un empilement de feuillets contenant des cations métalliques entre lesquels peuvent 

s’intercaler des espèces anioniques et des molécules d’eau.  

 

Tableau 1: Classification des principaux composés lamellaires selon la charge des feuillets 

(O’Hare, 1994; Sanchez, 1996) 

Feuillets Neutres 

 

Feuillets cationiques Feuillets anioniques 

Chalcogénures 

MS2, MSe2 

M: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W 

 

MPS3, MPSe3 

M:Mg,V,Mn,Fe,Co,Ni,Zn,Cd,In 

 

AMS2 

A: alcalin; M: Ti, V, Cr, Mn, Fe 

 

Oxydes métalliques 

MxOy 

MoO3, Mo18O52, V2O5.nH2O 

 

Oxyhalogénures métalliques 

MOCl, MOBr 

M: Fe, Cr, V 

Phosphates 

MOPO4 

M: V,Ti 

 

Phosphonates 

MII(O3PR).xH2O 

 

M: Mg, Fe, Co, Ni, Mn, Cu,Zn,Cd 

R: phenyl, n-alkyl, t-butyl 

 

MIV(O3PR)2 

M: Zr, Ce, Ti, Sn, Th 

R: phenyl,n-alkyl 

 

Hydroxydes 

M(OH)2.xH2O 

M: Ni,Co,Zn,Cu 

 

Argile type kaolinite 

Al4Si4O10(OH)8 

Hydrotalcite 

[M (II)1-xM (III) x (OH)2] 
x+ 

[(Am-
x/m).nH2O] x- 

 

MII: Zn, Cu, Mn, Co…. 

MIII: Al, Cr, Mn, Fe, Ga… 

Am- : anion inorganique ou 

organique. 

 

 

 

 

 

Hydroxydes Doubles 

Lamellaires 

(HDL) 

 

Mg4Al2(OH)12(CO3)xH2O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sels Basiques d’hydroxydes 

 

Cu2(OH)3(X).H2O 

 

X: NO3
-, CH3COO- 

Smectites et silicates 

 

Na0,6[Li0,6Mg5,4](Si8)O20(OH,F)4 

 

 

Hectorite 

Ca0,35[Al3,3Mg0,7](Si8)O20(OH)4 

 

Titanates et niobates 

K2Ti4O9,KTiNbO5 

K[Ca2Na(n-3)NbO2n+1] 

3≤n≤ 7 

 

Phosphates 

M(HOPO3)2.xH2O(A-ZrP) 

 

 

HUP 

HUO2(PO4).4H2O 

ASb(PO4)2.xH2O 

A3Sb3O6(PO4)2xH2O 

A: Alcalin 

 

 

 

Phosphonates 

HMIII(O3PR)2.xH2O 

 

M: Fe,Bi,Al,Ln 

R: phenyl,n-alkyl 
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 I.1.1. Description structurale des hydroxydes doubles lamellaires  

La structure des hydroxydes doubles lamellaires est identique à celle de la brucite 

(Mg(OH)2), dans laquelle une partie des ions divalents est  aléatoirement substituée par des 

ions trivalents, conférant ainsi au plan d’octaèdres un excès de charge positive (Kooli et al., 

1997). Afin d’assurer la neutralité électrique globale, cet excédent de charge est compensé 

par les charges négatives des anions intercalés dans les espaces interlamellaires, où des 

molécules d'eau peuvent aussi être présentes (Vaccari et al., 1998). Les feuillets cationiques 

sont composés d’octaèdres de type M(OH)6 (M: cation divalent ou trivalent) qui sont liés 

entre eux par les arrêtes de façon coplanaire. La cohésion de la structure résulte d’une part 

des interactions électrostatiques entre les feuillets métalliques et les anions, et d’autre part 

du réseau de liaisons hydrogène s’établissant entre les molécules d’eau, les anions 

interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets (Cavani et al., 1991). Dans le 

cas d’une composition à deux cations métalliques, l’hydroxyde double lamellaire est défini 

par la formule suivante: [MII
1-xM

III
x(OH)2]

x+[Am-
x/m.nH2O]x-, où MII et MIII sont 

respectivement les cations divalent et trivalent du feuillet et A est l’espèce anionique 

interfolliaire (Houri et al., 1999). Pour les hydroxydes lamellaires naturels, le rapport 

MII/MIII est généralement proche de 3, et le taux du métal trivalent (x=[MIII]/([MIII]+[MII])) 

est de l’ordre de 0,25 comme dans le cas de la pyroaurite (Mg6Fe2(OH)16 CO3, 4.5H2O), de 

la sjogrenite naturelle (Mg3/4Fe¼(OH)2(CO3)1/8H2O1/2), de l’hydrotalcite 

(Mg6Al2(OH)16(CO3) 4H2O) et de la manasseite (Mg3/4 Al¼ (OH)2 (CO3)1/8 H2O1/2) (Taylor, 

1973). La structure des phases hydroxydes doubles lamellaires constituée de feuillet [MII
1-x 

MIII
x(OH)2]

x+ et de l’interfeuillet [Am-
x/m nH2O]x- (Figure 6), montre clairement qu'il est 

possible de synthétiser un grand nombre de composés avec des stœchiométries différentes, 

avec plus de deux métaux et de deux anions différents (Miyata, 1980; Evans et Slade, 2006).  

 
Figure 6: Structure générale d'un hydroxyde double lamellaire (a: distance Métal-Métal,  

b: distance Métal-Oxygène, c: 3 fois la distance inter feuillet) (Perrin et al., 2010)         
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Le paramètre de maille « a »  dépend de la taille des cations divalents et trivalents et par 

conséquent du taux de substitution, tandis que le paramètre de maille « c » qui est lié à la 

distance inter lamellaire, dépend de la nature de l’anion intercalé (taille, charge, orientation), 

et du nombre de molécules d’eau dans l’espace interfolliaire (Boehm et al., 1977; 

Budhysutanto et al., 2010). Dans le cas de la symétrie rhomboédrique, les paramètres de la 

maille a et c correspondent respectivement à la distance entre deux cations voisins dans le 

feuillet et à la distance entre deux feuillets adjacents (Sampieri, 2007).  Dans le cas de la 

structure hexagonale, le désordre remarqué dans  l'empilement montre la possibilité de 54 

structures lamellaire dont certaines sont mieux décrites par la structure monoclinique (Evans 

et Slade, 2006; Thiel et al., 1993). 

 Les hydroxydes doubles lamellaires présentent un polytypisme et un désordre 

interlamellaire d’empilement des couches (Bookin et al., 1993). L’hydrotalcite se compose 

de couches d’hydroxyde empilées, la position  des groupes OH dans les couches de type 

brucite est désigné comme A, B et C, tandis que la position des cations métalliques occupant 

les sites octaédriques est désignée comme a, b et c. La première couche de type brucite est 

une feuille d'hydroxyle dans laquelle les groupes OH occupent des sites A, les cations 

remplissent les octaèdres en positions  b, et la surface supérieure est formée par les groupes 

OH dans les sites C. Elle peut être symboliquement représentée par AbC ou simplifiée par 

AC. Les couches AC peuvent être empilées de diverses façons, ce qui donne un grand 

nombre de polytypes possibles (Bookin et al., 1993). Un polytype de deux couches est noté 

H, celui de trois couches est noté R. Le chiffre avant la lettre H ou R désigne le nombre de 

couches. Les polytypes courants sont présentés dans la Figure 7. 

 

Figure 7: Différentes séquences d’empilement des hydroxydes doubles lamellaires      

(Yan et al., 2010) 
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Les phases hydroxydes doubles lamellaires synthétisées au laboratoire, sont 

généralement des polytypes de symétrie rhomboédrique avec un empilement de type AC-

CB-BA-AC (3R) ou de symétrie hexagonale avec un empilement de type AC-CA-AC (2H). 

La maille élémentaire est constituée de trois feuillets dans le premier cas et de deux feuillets 

dans le deuxième cas (Stanimirova et Kirov, 2001). L’hydrotalcite (3R) et la Manasseite 

(2H) possèdent la même formule structurale  mais des polytypes différents (Tableau 2). Un 

troisième polytype naturel dans des phases Mg/Al contenant des anions sulfate et carbonates 

cristallisant dans une maille hexagonale de type 1H avec une séquence d’empilement AB-

AB a été decouvert (Drits et al., 1987). 

Tableau 2: Polytypes de quelques minéraux de la famille des hydroxydes doubles 

lamellaires naturels (Mostarih, 2012) 

Nom Formule Chimique Symétrie 

d’empilement 

Référence 

Hydrotalcite [Mg6Al2(OH)16][CO

3, 4H2O] 

3R Allmann,1968 

Manasseite [Mg6Al2(OH)16][CO

3, 4H2O] 
2H Taylor et al.,1973 

Meixnerite [Mg6Al2(OH)16][(O

H)0.5, 4H2O] 
3R Korting et al.,1976 

Quintinite [Mg4Al2(OH)12][CO

3, 4H2O] 

2H/3R Chao et al.,1997 

Wermlandite [Mg7(Al0.57Fe0.43)2(

OH)18] 

[(Ca0.6Mg0.4)(SO4)2, 

12H2O] 

 

2H 

 

Allmann,1984 

Pyroaurite [Mg6Fe2(OH)16][CO

3, 4.5H2O] 

3R Allmann,1968 

Reevesite [Ni6Fe2(OH)16][CO3

, 4H2O] 
3R Bish et 

Livingstone,1981 

Takovite [Ni6Al2(OH)16][CO3

, 4H2O] 
3R Bish et  

Brindley,1977 

 

Les polytypes 3R1 et 2H1 se rencontrent dans le cas des hydroxydes doubles lamellaires 

contenant des carbonates (Thomas et al., 2006). Une plus grande diversité de polytypes (3R1, 

3R2, 3H2 et 1H) se rencontre dans le cas des hydroxydes doubles lamellaires qui contiennent 

des sulfates (Thomas et al., 2006; Brookin et al., 1993). Il a été montré qu’il est possible de 

passer d’un polytype à un autre par des traitements appropriés (Figure 8). 
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Figure 8: Formation et interconversion des polytypes 3R1 et 3R2 de type hydrotalcite  

(Newman et al., 2002) 

 

Un nombre important d’hydroxydes doubles lamellaires peuvent être obtenus, en raison des 

différentes associations possibles entre les ions divalents et trivalents. Les composés les plus 

couramment synthétisés sont à base de magnésium et d’aluminium, comme dans 

l’hydrotalcite naturelle. Les cations ayant un rayon ionique voisin de celui du magnésium, 

sont capables de se substituer au magnésium et de s'insérer dans les sites octaèdres formés 

par les groupements hydroxyles dans les couches de type brucite, conduisant à la formation 

d'hydroxydes doubles lamellaires. Le Tableau 3 rassemble les nombreux cations ayant déjà 

été utilisés dans la préparation des hydroxydes doubles lamellaires. De manière générale, il 

est admis que des cations ayant des rayons ioniques proches sont facilement associés dans 

les feuillets (Cavani et al., 1991).  
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Tableau 3: Couples cationiques déjà utilisés pour l'élaboration de matériaux type 

hydrotalcite 

(Les cases mensionnées indiquent les combinaisons possibles) 
 M(II) , 

M(I) 

(rayon 

Ǻ) 

 

 

M(III) 

M(VI)(Ǻ) 

Be2+ 

(0,30) 

 

Mg2+ 

(0,65) 

 

 

Cu2+ 

(0,69) 

 

Li+ 

(0,6) 

 

Ni2+ 

(0,72) 

 

 

Co2+ 

(0,74) 

 

 

Zn2+ 

(0,74) 

 

 

Fe2+ 

(0,76) 

 

 

Mn2+ 

(0,80) 

 

 

Cd2+ 

(0,97) 

 

Ca2+ 

(0,98) 

Sr2+ 

(1,13) 

Pb2+ 

(1,32) 

Al3+ 

(0,50) 
  

 

  

 

                     

Mo6+ 

(0,59) 
              

Ga3+ 

(0,62) 

 

 
                   

Ni3+ 

(0,62) 
              

Co3+ 

(0,63) 
                  

Fe3+ 

(0,64) 
                      

Mn2+ 

(0,66) 
                

Cr3+ 

(0,69) 
                    

Sn4+ 

(0,69) 
               

V3+ 

(0,74) 
               

Sc3+ 

(0,75) 
              

Ti4+ 

(0,76) 
                

In3+ 

(0,81) 
                

Y+3 

(1,06) 
                

Sb3+ 

(2,45) 
                
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Dans tous les cas, la synthèse des hydroxydes doubles lamellaires dépend du rapport molaire 

MII/ MIII du mélange réactionnel.  Dans les mêmes conditions de synthèse, la structure de 

l’hydrotalcite à l’état pure n’est obtenue que pour un rapport molaire MII+/MIII+ compris entre 

2 et 4 pour les systèmes MgII/AlIII et MgII/ FeIII (Thevenot et al., 1989) et pour un rapport  x 

(x=M(III)/(M(II)+M(III)) variant de 0,2 à 0,33 dans le cas des cations divalents: MgII, FeII, CdII, 

CoII, ZnIIou CuII, et les cations trivalents: AlIII, CrIII, FeIII, ou GaIII (Jamil et al., 2021). 

L’espace interfoliaire est composé d’anions compensateurs de la charge du feuillet et de 

molécules d’eau. La cohésion est assurée par une combinaison complexe de liaisons 

hydrogène entre les anions, les molécules d’eau, et les groupes hydroxyles du feuillet. La 

structure d’un hydroxyde double lamellaire dépend de la nature et de la symétrie des anions 

dans le domaine interlamellaire, de la quantité des molécules d’eau et du rapport 

(MII/(MII+MIII)) (Boehm et al., 1977). Le paramètre de la maille c varie selon la nature de 

l’anion dans le domaine interlamellaire (Rousselot et al., 1999). Il a été constaté que la valeur 

du paramètre c est plus importante dans le cas de l’intercalation de l’anion nitrate (NO3
-) par 

rapport à l’anion carbonate (CO3
2-) dans le cas des HDLs Mg-Ga et Mg-Ga-Al préparés dans 

les même conditions (Rousselot et al., 1999). A priori, aucune limitation n’existe dans 

l’intercalation des anions (Jin et al., 2020; Mallakpour et al., 2020).  Une grande variété 

d’espèces anioniques peuvent être intercalées dans l’espace inter-feuillets (Tableau 4). La 

structure des hydroxydes doubles lamellaires a été aussi liée au nombre des molécules d’eau. 

Il a été montré que la structure de l’hydroxyde double lamellaire [LiAl2(OH)6]Cl·nH2O est 

rhombohedrique quand  le nombre de molécules d’eau est égale à 1, et elle est hexagonale 

quand il est égale à 2 (Thiel et al., 1993). L’espace interfeuillet est défini par la nature des 

anions qui le constituent.  
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Tableau 4: Espèces anioniques intercalés dans l’espace inter feuillets des hydroxydes 

doubles lamellaires 

 Espèces anioniques Références 

 

 

Anions simples 

CO3
2- Miyata, 1983; Szabados et al., 2016 

OH- Miyata, 1983  

F-  

Miyata, 1983;  Szabados et al., 2016 Cl- 

Br-             

NO3
- Phillips et  Vandeperre, 2011;  Alibakhshi et al., 

2019 

SO4
2- Miyata ,1977;  Feng et al., 2020 

 

Les cyanocomplexes  

[Fe (CN)6]4- Miyata, 1978 ;  Holgado, 1996 

[Co (CN)6]4 Pshinko  et al., 2018 

 

Les oxométalattes  

Chromate Rives et Ulibarri, 1999 

Vanadate 

Molibdate Wang et al., 2020 

Polyoxométalatte Dimotakis et Pinnavaia, 1990 

 

 

 

 

 

Les anions organiques  

Tartrate Shein et al., 2014 

Malonate, Dodécylsulfate Wijitwongwan et al., 2019 

Benzoate Zhang et al., 2022 

Téréphtalate Herrero et al., 2011 

Acétate Lakraimi et al., 2000   

Acide benzenetricarboxylique  Teixeira et al., 2019 

 

Acide salycilique Abdolmohammad-Zadeh et Zamani-Kalajahi., 2019 

Citrate Dinari et niamati, 2020 

 

Les amino-acides 

Acide aminé Aisawa et al., 2001;  Ferencz et al., 2014  

L-cystéine Ferencz et al., 2016; Timar et al., 2021  

 

Les cyclodextrines 

ß-cyclodextrin Mohanambe et Vasudevan, 2005 

Carboxymethyl-β-cyclodextrin Kameda et al., 2020 

 

 

Les antibiothiques 

Cefadroxil C16H17N3O5S Khan et al., 2018 

Ciprofloxacin Wan et Zhang, 2012 

Fodil Cherif et al., 2020 

Succinate  

Wan et Zhang, 2012 

 

Benzylpénicilline 

Benzoate 

Ticarcilline 

 

 

Les polymères 

Polyacrylate   Prévot et Bourgeat-Lami, 2019 

Polystyrène Taviot-Guého et Leroux, 2006 

Sulfonate 

Polyaniline 

Polyéthylène glycol 

Brins d’ADN Desigaux et al., 2006 

Element des terres rare Holmium  

Golovin et al., 2022 Thulium 

Lutécium 
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I.1.2. Préparation des hydroxydes doubles lamellaires 

 
Diverses méthodes permettent la préparation des hydroxydes doubles lamellaires 

(Figure 9).  La morphologie de leurs particules dépend de la méthode de synthèse (Goh et 

al., 2008). 

 

 

Figure 9: Représentation schématique des principales méthodes d’élaboration et de       

            modification des phases hydroxydes doubles lamellaires (Touati, 2004)                        

I.1.2.1. Méthode de coprécipitation à pH constant 
 

La méthode de coprécipitation est la methode la plus utilisée pour la préparation des 

hydroxydes doubles lamellaires. Elle est basée sur l'addition lente d’une solution alcaline à 

une solution des sels des métaux divalents et trivalents de façon à maintenir le pH à une 

valeur sélectionnée. Le pH de coprécipitation est optimisé pour chaque système afin 

d’obtenir une coprécipitation quantitative des cations métalliques (crepaldi et al., 2000). Il 

est nécessaire de travailler à un pH supérieur ou au moins égal au pH de précipitation de 

l'hydroxyde le plus soluble (Cavani, 1991). Le pH est généralement dans le domaine 8≤ pH 

≤ 12 où la plupart des hydroxydes de métaux usuels précipitent (Rives et Kannan, 2000). Le 

solide formé est maintenu en suspension par agitation mécanique ou magnétique tout au long 

de la réaction. La coprécipitation conduit généralement à la formation de plaquettes 

hexagonales de tailles variables, dont les dimensions varient suivant les compositions. Lors 

de la préparation, le recouvrement des étapes de nucléation et de croissance entraine une 

précipitation hétérogène. Il s’ensuit la formation de petites particules hexagonales agrégées 
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en cristallites secondaires de formes variées (rose de sable) (Figure 10). En générale, les 

conditions de contrôle du pH au cours de la précipitation ont un effet important sur les 

propriétés texturales des hydroxydes doubles lamellaires et en particulier sur les propriétés 

de porosité. Il a été constaté que la coprécipitation à pH croissant de la phase [Mg2-Al-CO3]  

provoque la précipitation de petites plaquettes de forme mal définie, rugueuses avec une 

surface spécifique élevée et une taille des pores qui varie de 80 à 250 Å. Alors que les 

particules préparées à pH constant sont idéalement hexagonales, bien définies, lisses et de 

taille plus grande (Yun et Innavaia, 1995) 

 

Figure 10: Photo MEB de l’HDL Mg–Al synthétisée par coprécipitation  

(Géraud, 2006) 

L’avantage de la méthode de coprécipitation est qu’elle permet de contrôler plusieurs 

paramètres pendant la synthèse, tel que le rapport molaire des cations métalliques divalents 

et trivalents, le pH de la précipitation, et les espèces anioniques engagées (Olfs et al., 2009). 

Les anions interlaméllaire sont les contre anions des sels métalliques. Quand la solution 

alcaline est une solution de NaOH, KOH ou NH4OH, l'anion intercalé est le carbonate à 

cause de la sélectivité importante des hydroxydes doubles lamellaires pour ces ions. Pour 

éviter l’intercalation des carbonates, quand la préparation est réalisée à pH relativement 

élevé, il faut travailler sous atmosphère inerte (Wijitwongwan et al., 2019). Le rapport 

molaire MII/(MII+MIII) a de l’importance dans la préparation des hydroxydes doubles 

lamellaires. La préparation de l’hydroxyde double lamellaire Zn-Al   par co-précipitation 

sous pression normale a donné une bonne cristalinité de l’hydrotalcite pour des valeurs de x 

comprises entre 0,3 et 0,4. Alors que pour x=0,44, un mélange de phase hydrotalcite très mal 
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cristallisé a été observé (Thevenot et al., 1989). La synthèse de l’HDL Zn-Al par la méthode 

de coprécipitation à pH: 7,5 avec différents rapports molaires Zn/Al variant de 2 à 6, a montré 

que les réflexions les plus intenses (00l) dans le spectre DRX sont observées pour 

l'échantillon dont le rapport molaire Zn/Al= 2. L’augmantation du rapport molaire Zn/Al à 

des valeurs superieurs à 4, a impliqué la formation des phases ZnO et ZnAl2O4 avec une 

faible cristallinité de la phase hydrotalcite (Ahmed et al., 2012).  

  Une amélioration de la cristallinité de l’hydroxyde double lamellaire est possible en 

maintenant le milieu réactionnel à une température élévée, ou en réalisant un traitement 

hydrothermal post-synthèse. Aprés augmentation de la température de 100 °C à 180°C, une 

augmentation de la taille des particules de l’HDL Mg-Al de 85–120 nm à 115–340 nm a été 

observée (Wijitwongwan et al,, 2019). Dans le traitement hydrothermal, le matériau remis 

en suspension est porté à environ 100-150°C dans une bombe hermétique sous pression 

autogène. Les photos MEB de l’HDL Ni-Fe (3:1) préparé par la méthode de coprécipitation 

à pH: 11, suivie d’un traitement hydrothermal à différentes températures, montrent 

l’amélioration de sa cristallinité avec l’augmentation de la température (Figure 11). 

 

 

Figure 11: Photos  MEB de  l’HDL [Ni-Fe-CO3] traité hydrothermalement pendant 4 jours 

à: (a) 85 ◦C, (b) 100 ◦C et (c) 140 ◦C (Boukraa Djellal Saiah et al., 2009) 
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La préparation de l’hydroxyde double laméllaire Mg-Al (2:1) par la méthode de 

coprécipitation suivie d’un traitement hydrothermal a permis d’obtenir une forme 

hexagonale typique (Figure 12).  

 

 

Figure 12: Photo MEB de l’HDL Mg-Al préparé par coprécipitation suivie d’un traitement 

hydrothermale pendant 24h à 120°C  (Cao et al., 2022) 

 

Plusieurs études ont montré qu’un traitement hydrothermal post coprécipitation permet 

l’incorporation des anions ayant un grand rayon ionique dans le domaine interlamellaire des 

hydroxydes doubles lamellaires. L’acide deoxycholic a été intercalé dans le domaine 

interlamellaire de l’HDL Mg-Al après traitement hydrothermal à 150°C (Ogawa et Asai, 

2000). Les élements rares tels que l’holmium, le thulium, le lutécium (Golovin et al., 2022) 

anssi que le samarium (Shen et al., 2021) ont été intercalés dans le domaine interlamellaire 

de l’HDL Ni-Al. Par ailleurs, dans plusieurs études, il a été montré que la          morphologie 

des hydroxydes doubles lamellaires change fortement avec la durée de la synthèse (Figures 

13, 14).  

 

Figure 13: Photos MEB de l’HDL Zn-Al préparé par coprécipitation et par traitement 

hydrothermal (Durée de croissance: a: 6 h; b: 24 h (Richetta et al., 2018) 



 

Synthèse bibliographique                                       

 

 
19 

 

Figure 14: Photos MEB de l’HDL Mg-Al préparé par coprécipitation dans des conditions 

hydrothermales: (a) vieillissement à 100 °C pendant 48 h et sous irradiation micro-ondes; 

(b) vieillissement à 150 °C pendant 48 h et sous irradiation micro-ondes; (c) vieillissement 

à 100 °C (c) pendant 5 h (Wijitwongwan et al., 2019) 

 

            La taille des particules des HDLs Mg-Al qui ont été vieilli hydrothermiquement à 400 K  a 

augmenté avec le temps. Durant les quatres premiers jours, les particules avaient une forme 

hexagonale et une taille moyenne de 60 à 70 nm. L’augmentation de la taille des particules 

à 100 nm a été observée après le huitieme jour jusqu’à le treizième jour. Dans tous les cas, 

la taille des particules de l’HDL Mg-Al après traitement termal était supérieure à celle de 

celui laissé à la température ambiante pendant 15 jours (Figure 15). 

 

 

Figure 15: Photos TEM de l’HDL Mg-Al (a) sans traitement termal; (b) après 4 jours 

de traitement termal; (c) aprés 8 jours; (d) aprés 13 jours (Labajos et al., 1992) 
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Les ultrasons ont été aussi appliqués pendant la synthese de  différents HDLs. Il  a 

été montré  que les particules des  HDLs traités par les ultrasons ont une taille moyenne et 

une dispersion plus élevée par rapport aux HDLs non traités par les ultrasons. Les particules 

de l’HDL Ni-Al (3:1) synthétisé par coprécipitation sous ultrasons ont été isolées sous forme 

de disque; par contre un agrégat de plaques minces de 50 nm a été obtenu dans le cas de la 

préparation sans sonication (Figure 16). L’application des ultrasons à différentes 

températures variant de 25°C à 75 °C dans la préparation de l’HDL Mg-Al (3:1) a permis 

l’augmentation de sa cristalinité (Climent et al., 2004).  

 

Figure 16: Photos MEB de l’HDL Ni-Al préparé par coprécipitation avec (a) et sans (b) 

ultrasons (Zhao et al., 2016) 

La sonication a été aussi utilisée pour changer la structure des HDLs et obtenir une seule 

couche de feuillet avec la conservation de la morphologie. L’HDL Mg-Al préparé par 

coprécipitation puis délaminé par sonication (43 kHz, 40 °C) pendant 5 heures a été obtenu 

sous forme de nanoplaquettes monocouches (Rahman et al., 2018). Une couche 

d'empilement a été observée avec des nanofeuilles dans le cas des deux HDL Mg-Al (4:1) et 

Mg-Al (2:1) délaminés. 

L'échange d'anions est une méthode importante pour modifier significativement la 

structure et la fonctionnalité des matériaux à base d’hydroxydes doubles lamellaires. Elle est 

basée sur les propriétés d'échange des anions interlamellaires. Elle est aussi appliquée 

lorsque les cations métalliques divalents ou trivalents ou les anions impliqués sont instables 

dans la solution alcaline, ou lorsque la réaction directe entre les ions métalliques et les anions 

en solution est plus favorable (Yan et al., 2016). Dans cette méthode, les anions en solution 

sont échangés avec les anions présents dans les couches interlamellaires des HDLs pour 



 

Synthèse bibliographique                                       

 

 
21 

produire des HDLs anioniques spécifiques (Morel-Desrosiers et al., 2003). Le procédé 

d'échange anionique est basé sur les propriétés des anions interfeuillets (Prasanna et Kamath, 

2009). Il est particulièrement utile lorsque la méthode de coprécipitation n’est pas applicable 

pour accéder à une phase intercalée par des anions spécifiques; c’est le cas par exemple 

lorsque l’anion à intercaler est instable, insoluble ou encore complexant (Ma et al., 2017). 

L’espèce anionique intercalée lors de la synthèse peut être remplacée par une autre sous 

agitation et sous atmosphère contrôlée (Figure 17).  

Généralement, les espèces anioniques intercalées sont des ions carbonates, chlorures ou 

nitrates. 

 

Figure 17: Représentation schématique du processus d’échange dans les hydroxydes 

doubles lamellaires (Zhang et al., 2020) 

L’HDL Mg-Al-PO4  a été préparé par échange anionique à partir de l’HDL Mg-Al-NO3  déjà 

préparé par la méthode de co-précipitation à pH constant car les ions Mg(II) et Al(III) 

précipitent en présence des ions phosphate (Benicio et al., 2016). Les polymères (Beaudot 

et al., 2001), les acides aminés (Aisawa et al., 2001), les colorants anioniques (Wu et al., 

2013), les complexes d’ions métalliques (Varga et al., 2019), les polyoxométallates (Liu et 

al., 2019), les cyclodextrine (Kameda et al., 2020) et les antibiotiques (Wang et Zhang, 2012; 

Cherif et al., 2020) ont étaient aussi intercalés dans le domaine interlamellaire avec succés. 

Plusieurs facteurs agissent sur cette intercalation tels que la densité de charge (le rayon 

ionique), le milieu réactionnel (la nature du solvant), et le pH du milieu (Hansen et Taylor, 
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1991; Hayashi et Nakayama, 2010). L’affinité des anions inorganiques simples pour les 

hydroxydes doubles lamellaires décroît dans l'ordre: CO3
2- > HPO4

2- > SO4
2- pour les anions 

bivalents et OH- >F- > Cl- > Br- > NO3
- > I- pour les anions monovalents (He et al., 2006). 

Les hydroxydes doubles lamellaires intercalées par des ions NO3
- ou Cl- sont généralement 

utilisés comme précurseurs pour les réactions d’échange anionique (Israeli et al., 2000). Les 

anions avec des charges négatives plus élevées ont tendance à imcorporer, échanger et à 

remplacer dans l’espace interfoliaire ceux dont le niveau de charge est inférieur. D’un point 

de vue thermodynamique, la réaction d’échange dépend principalement des interactions 

électrostatiques entre le feuillet positif et l’anion intercalé mais également de l’énergie libre 

impliquée lors du changement de l’état d’hydratation du matériau. Ainsi, une augmentation 

de la température favorise le processus d’échange (Prasanna et Kamath, 2009). Un grand 

nombre d'anions organiques et inorganiques ont été incorporés par réaction d’échange, telles 

que les carboxylates (d’Espinose de la Caillerie et al., 1995), les tensioactifs anioniques 

(Newman et al., 2002), les phosphonates (Xu et al.,2003), les dérivés de β-cyclodextrine 

(Wang et al., 2004). 

I.1.2.2. Méthode urée 
 

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

monodisperses. L’urée se caractérise par sa faible basicité, son importante solubilité dans 

l’eau et son taux d’hydrolyse facilement contrôlable. Il est considéré comme un agent 

attrayant pour précipiter plusieurs ions métalliques sous forme d’hydroxydes ou de sels 

insolubles en présence d’un anion approprié (Goh et al., 2008). A des températures 

supérieures à 70°C, l’urée se décompose et libère des ions hydroxyle qui vont réagir avec 

les sels métalliques. Plus la température est élevée et plus la précipitation de la phase 

hydroxyde double lamellaire sera rapide. En raison de conditions de sursaturation faible 

pendant la précipitation, cette méthode conduit à l’élaboration de phases très bien 

cristallisées avec des particules de taille relativement élevée et de forme hexagonale bien 

définie (Adachi-Pagano et al., 2003). La méthode urée permet un contrôle cinétique de la 

coprécipitation. L’inconvénient majeur est la génération in situ d’anions carbonates 

facilement intercalés dans les hydroxydes doubles lamellaires (Ogawa and Kaiho, 2002; 

Jaiswal et al., 2015).  

Généralement les produits synthétisés par la méthode urée sont souvent constitués de 

plaquettes isolées, de taille relativement monodisperse. Les dimensions des cristallites 
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peuvent atteindre 20 μm. Les concentrations faibles des sels métalliques et la vitesse faible 

d’hydrolyse de l’urée conduit à la formation de cristaux de grande taille (Figure 18, 19).  

 

Figure 18: Photo MEB de l’HDL Mg-Al synthétisé par la méthode urée (Vial, 2005) 

 

 

Figure 19: Photo MEB de l’HDL Mg-Al synthétisé par la méthode urée  

(Hibino et Ohya, 2009) 

Les particules de l’HDL Ni-Al préparé par la méthode urée se sont assemblées par les faces 

principales sous forme de roses des sables (Figure 20). 

 

Figure 20: Photo MEB de l’HDL Ni-Al synthétisé par la méthode urée  

(Nguyen et al., 2016) 
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Des cristallites sous forme de colonnes et sous forme de sphère ont été obtenus dans le cas 

des HDLs  Zn-Al et  Ni-Fe (Abo El-Reesh et al., 2020). La fonction chélatante faible entre 

les ions Ni2+ et l’urée a permis la préparation de l’HDL Ni–Fe avec des particules de grande 

taille et de morphologie régulière (Li et al., 2011). La structure microsphérique a été obtenue 

dans le cas de l’HDL Zn-Al en utilisant l'urée comme agent de précipitation avec un 

traitement hydrothermal et une calcination à 300°C (Figure 21). 

 

Figure 21: Photo MEB de l’HDL Zn-Al synthetisé par la méthode urée suivie d’un 

traitement hydrothermale puis une calcination à 300°C (Li et al., 2014) 

I.1.2.3.  Méthode sel - oxyde  
 

Dans la méthode sel-oxyde, les oxydes ou hydroxydes de metaux divalents insolubles 

sont utilisés comme précurseurs inorganiques. La précipitation de l’HDL est obtenue par 

leur dissolution dans une solution acide contenant des cations métalliques trivalents. Le 

mélange est maintenu sous agitation mécanique. La présence de l’oxyde/hydroxyde en 

solution a un effet tampon. Certaines conditions préalables doivent etre vérifiées. L'oxyde 

du cation divalent doit avoir un pH légèrement acide pour permettre une hydrolyse modérée. 

L'anion à intercaler doit être capable de former un sel soluble avec l'oxyde du cation divalent, 

et doit pouvoir former un sel soluble avec le cation trivalent stable en milieu acide (Boehm 

et al., 1977). Il a été suggéré que l'utilisation de cette technique, facilite la coprécipitation 

des HDLs à partir de métaux divalents et trivalents de solubilité différente (Reichle, 1986). 

Plusieurs HDLs ont pu être préparés par cette méthode tels que ZnCr-Cl, ZnAl-Cl, CuCr-Cl 

(El Malki et al., 1989), Mg-Al (Gunawan et al., 2009), Ni-Al (Radha et al., 2003) et Ni-Fe 

(Radha et al., 2003; Zhang et al., 2016). 
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I.1.2.4. Méthode sol-gel 
 

Généralement les procédés sol-gel sont définis comme étant une voie colloïdale de 

synthèse de matériaux dans laquelle les étapes intermédiaires comportent une dispersion 

colloïdale et/ou un gel (Segal, 1984). Par cette méthode, les HDLs Mg/M(III) (M = Al, Ga, 

In) ont été préparés à partir de l’éthoxyde de magnésium et l’acetylacetonate du métal 

trivalent (Lopez et al., 1996). L’alkoxyde est dissout dans un mélange alcool-acide (35% en 

solution aqueuse). La solution contenant l’acétone et l’acetylacetonate de M(III) 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, qui sera isolé par filtration, lavé et séché (Prinetto et 

al., 2000). Les conditions de la méthode permettent l’intercalation de molécules organiques 

et biologiques. Elle permet un contrôle précis des propriétés structurelles et texturales des 

produits (Rahman et al., 2022). Une approche aérogel a été appliquée pour la préparation de 

système binaire (Mg/Al) (Touati, 2014; Choudary et al., 2005) et ternaires (Mg-Ni-Al) 

(Choudary et al., 2005). Du métoxyde de magnésium et de l’isopropoxyde d’aluminium 

dissouts dans du toluène, sont hydrolysés rapidement, gélifiés puis soumis à un séchage du 

solvant en conditions supercritiques (265°C, 10 min). Des particules d’oxydes et 

d’oxy/hydroxydes de petites tailles ont été obtenues après séchage (Figure 22). Il est alors 

possible de générer à partir de ces composés des phases HDL(s) par simple immersion dans 

une solution aqueuse de carbonate de sodium. 

 

 

Figure 22: Photo MEB de la phase Mg-Al-CO3 préparée par la méthode aérogel 

 (Touati, 2014) 

Sokol et al (2019) ont préparés l’HDL Mg-Al (2:1) intercalé avec le dihydrogene phosphate 

en deux étapes. La première consiste en l’obtention de l’HDL Mg-Al-OH par la méthode sol 
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gel, suivie d’une deuxième étape d’échange ionique des ions OH-  avec les ions Cl- puis 

l’échange des ions Cl- avec les ions H2PO4
-. L’HDL Mg-Al (3:1) a été préparé par la méthode 

sol-gel par l’ajout de d’acide citrique à un mélange de solutions de nitrate des cations 

métaliques, puis chauffage à 80°C sous agitation pendant une heure de temps. Le séchage 

pendant 24 heures a permis l’obtention de gel qui se transforme en oxydes mixtes par 

chauffage à 650°C pendant 4 heures. La reconstruction des oxydes mixtes dans de l'eau 

déionisée à 80 °C pendant 6 heure a permis l’obtention de l’HDL Mg-Al (3:1) (Touti, 2014).  

Une autre approche a été présentée pour la préparation d’un hydroxyde double laméllaire à 

partir des hydroxydes de type brucite Co(II)-Fe(III) par une réaction de précipitation des 

métaux suivie d’une oxydation, c’est la méthode électrochimique ou topochimique (Ma et 

al., 2007). Une structure hexagonale hautement cristalline en microplaquettes a été obtenue 

(Figure 23). L'avantage de cette méthode réside dans le contrôle rationnel des états 

d'oxydation des métaux de transition dans le processus de transformation topochimique.  

 

 

 

Figure 23: Illustration schématique de la synthèse topochimique et de l'exfoliation de 

l’HDL Co-Fe (Ma et al., 2007) 

I.1.3. Application des hydroxydes doubles lamellaires 
 

La grande diversité chimique et structurale des hydroxydes doubles lamellaires leur 

confère des propriétés d’intérêt dans des domaines d’application très variés, qui sont liées à 

leur structure lamellaire, leur important potentiel d’échange anionique ainsi que leur 

comportement oxydo-réducteur ou acido-basique (Arrabito et al., 2019; Goh et al., 2008). 

La conductivité ionique dans les hydroxydes doubles lamellaires est attribuée à l’échange 
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protonique entre les feuillets hydroxylés et les molécules d’eau interlamellaires, et à la 

mobilité des anions insérés (De Roy et Besse., 1989). 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont très utilisés dans les applications 

catalytiques, soit sous leur forme lamellaire ou sous forme d’oxydes mixtes obtenus après 

décomposition thermique (Hernándezet al., 2017). Les applications concernent souvent les 

réactions de condensation telle que l’auto-condensation de l'acétone (Tichit et al., 1998), de 

l'acétaldéhyde (Di Cosimo et al., 1998; Tichit et al., 2002) et du butyraldéhyde (Reichle, 

1978). Elle concerne aussi l’oxydation catalytique, telle que l’oxydation de Baeyer-Villiger 

en présence de l’hydroxyde double laméllaire Mg-Al de la cyclohexanone en ε-caprolactone 

en présence de H2O2/acétonitrile (Olszówka et al., 2018). Les hydroxydes doubles 

lamellaires ont été utilisés dans les piles à combustible et les batteries, tels que l’HDL Zn-

Al intercalé par 1-butyle-3-methylimidazolium hydrogène sulfate et l’HDL Zn-Al intercalé 

par le tetramethylammonium hydroxide pentahydraté (Ciotta et al., 2018). Ils ont été 

également utilisés comme supports pour élaborer des électrodes modifiées. Les éléctrodes 

phosphate-alkalin immobilisé dans les HDLs Mg-Al et Zn-Al ont été utilisés pour la 

détection ampérométrique du diphosphate d’hydroquinone comme modèle de substrat 

(Mousty et al., 2008). L’hydroxyde double lamellaire Ni0.66Fe0.33 a montré une excellente 

activité éléctrocatalytique vis-à-vis de l’oxygène en milieu alcalin (Liang et al., 2020). 

Dans le domaine médical, les propriétés acido-basiques, des hydroxydes doubles 

laméllaires, et leur structure de coordination unique permettent des applications 

thérapeutiques et diagnostiques. Les hydrotalcites [Mg-Al-CO3] sont utilisées pour maîtriser 

l’action de l’acide chlorhydrique et celle de la pepsine dans l’estomac; c’est un traitement 

efficace de l’ulcère gastrique (Costantino et al., 2001). Les hydroxydes doubles lamellaire 

ont été utilisés comme agent de contraste pour l'imagerie moléculaire (Xu et al., 2007). Les 

chélates de gadolinium ont été chargés dans les HDLs Mg-Al pour améliorer la relaxivité in 

vitro. Les HDLs Mg-Al recouvert de nanoparticules d'or et dopé au gadolinium ont été 

explorées de manière intensive pour inclure diverses images telles que l'IRM, la 

tomodensitométrie, la tomographie par émission de positrons (TEP), et l'imagerie par 

fluorescence (Cao et al., 2019). 

 La structure ouverte des hydroxydes doubles lamellaires permet l’immobilisation de 

molécules biologiques. Leur caractère bidimensionnel est favorable à l’intercalation d’une 
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grande diversité de molécules organiques ou de macromolécules dont les propriétés 

électriques sont compatibles avec les feuillets. De nombreuses molécules pharmaceutiques 

ont pu être intercalées dans les HDLs. Elles sont stabilisées dans la zone interlamellaire sans 

perdre leurs propriétés chimiques ni leurs activités biologiques pour être par la suite libérées 

par dissolution de la matrice inorganique dans un milieu acide ou par échange anionique 

(Rives et al., 2014). Les hydroxydes métalliques lamellaire sont considérés comme des 

matrices inorganiques biocompatibles pour encapsuler, stabiliser, transférer et libérer 

diverses molécules instables et très sensibles à la lumière, à la température, et à l'oxygène et 

qui doivent être libérées de manière contrôlée afin d'atténuer dans certains cas leur toxicité 

ou leurs effets secondaires et d'augmenter leur durabilité et leur stabilité (Hwang et al., 2001; 

Choy et al., 2007; Gao et al., 2013). Les vitamines A (acide rétinoïque), C (acide ascorbique) 

et E (tocophérol) ont été intercalées dans l’HDL Zn-Al par échange ionique avec les 

carbonates (Hwang et al., 2001). La vitamine C a été intercallée dans les HDLs Mg-Al et 

Mg-Fe (Gao et al., 2013).  L’HDL Mg-Al (2 :1) a été utilisé avec succès dans le transport de 

molécules biochimiques jusqu’à la cellule cible, et leurs libérations par simple dissolution 

(Choy et al., 2000).  

En raison de leur propriété d’échange anionique et de l’importante charge de surface 

des feuillets, les hydroxydes doubles lamellaires sont utilisées pour la dépollution des sols 

et la protection contre la corosion (Wang et al., 2020). Différents HDLs ont montré leur 

éfficacité d’éliminer différents polluants dans l’eau. L’HDL Mg-Al préparé à pH: 10 et 

calciné à différentes température (350-400-450-550 °C) a montré son éfficacité d’éliminer 

le vanadate, l’arséniate et le chromate (Kavenda et al., 1999). L’HDL Mg-Fe (2:1) préparé 

à pH: 10 (Das et al., 2004) et l’HDL Mg-Al (3:1) préparé à pH: 9,5 (Li et al., 2009) ont été 

utilisés dans l’élimination des ions Cr(VI). L’HDL Mg-Fe préparé à pH: 13 a aussi montré 

son éfficacité pour l’élimination des ions nitrate (Santos et al., 2019). Les HDLs Mg-Fe (2:1) 

et Mg-Al (2:1) ont été utilisés pour l’élimination du bore (Ferreira et al., 2006). Les colorants 

ont été éliminés avec succés par différents hydroxydes doubles lamellaires. Les HDLs Zn-

Al (2:1) et Mg-Al (2:1) calciné à 500°C°, ont été utilisés dans l’élimination du jaune titane 

avec des capacités d’élimination importantes (Hamouda et al., 2016).  L’HDL Mg-Al (2:1) 

a aussi présenté une capacité importante dans l’élimination du bleu d’Evain (Bouraada et al., 

2014). Différents HDLs ont été utilisés pour l’élimination de polluants organiques. Le 
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nitrobenzene a été éliminé par l’HDL Fe-Fe (Zhu et al., 2019) et l’HDL Co-Fe (Bai et al., 

2017); le phenol a été éliminé par l’HDL Cu-Ni-Sn (Wang et al., 2020).  

Durant la dernière décennie, l’élimination des ions phosphates et des ions Cr(VI) a 

fait l’objet de plusieurs traveaux de recherche. Les capacités d’élimination obtenues dans 

différentes études sont présentées dans les Tableaux 5 et 6. 

Tableau 5: Capacités d’élimination des ions phosphate par différents HDLs 

HDL 
pH de 

l’élimination 

Capacité 

d’élimination 

(mgP/g) 

Référence 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 10 et 

calciné à 300°C 
non identifié 77,5 Sun et al., 2013 

Mg-Al (2:1) préparé à pH: 10 3 71,2 Novillo et al., 2014 

Mg-Al (2:1) préparé à pH: 10 et 

calciné à 500°C 
6 42 Das et al., 2006 

Mg-Al (4:1) préparé à pH: 10 6 52 Dox et al., 2019 

Fe-Mg (3:1) 

(pH de préparation non 

identifié) 

non identifié 54,9 Ogata et al., 2019 

HDL- magnétite Mg-Fe (3:1) 

préparé à pH: 9-10 
6-8 67 Sheng et al., 2019 

Zn-Fe (2:1) préparé à pH: 11 5 36 Gupta et al., 2020 
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Tableau 6: Capacités d’élimination des ions Cr(VI) par différents HDLs 

HDL 
pH de 

l’élimination 

Capacité 

d’élimination 

(mg/g) 

Référence 

Zn-Al (3 :1) préparé à pH: 8 7 33,7 Cocheci et al., 2010 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 9 5 6,2 Garcia-Sosa et al., 2015 

Mg-Al-NO3 (2:1) préparé à pH: 10 6 71,91 Khitous et al., 2016 

Mg-Al (3 :1) préparé à pH: 10 7 12,56 Otgonjargal et al., 2017 

Mg-Al (3:1) préparé à pH: 12 5 339 Chao et al., 2018 

Ni-Fe (2:1)  
(pH de préparation non identifié) 

5 50,43 
Abo El-Reesh et al., 

2020 Ni-Fe-glycérole  
(pH de préparation non identifié) 

5 136,05 

Co-Mg-Al (3:1)  
(pH de préparation non identifié) 

5 59,27 Bao et al., 2020 

Cu-Al (3:1) préparé à pH: 10 

non identifié 

22,92 

Palapa et al., 2021 

Zn-Al (3:1) préparé à pH: 10 22,72 
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I.2. Les matériaux composites 

Les matériaux composites sont formés par une combinaison de deux ou de plusieurs 

matériaux qui ont des propriétés différentes. Selon la norme ASTM D3878 (Standard 

Terminology for Composite Materials), les composites sont des matériaux structuraux qui 

se composent de deux ou plusieurs constituants non miscibles combinés à l’échelle 

macroscopique (ASTM D3878, 2004).  

Les composites ont été utilisés par l'homme depuis des milliers d'années dans différents 

domaines. Des matériaux composites existent dans la nature. Une pièce de bois est un 

composite, avec une longue cellulose des fibres maintenues ensemble par la lignine. Les 

premiers égyptiens ont utilisé un mélange de boue et de paille pour construire des bâtiments 

solides et durables. Les Mongols ont inventé le premier arc composite à l’aide d’une 

combinaison de «colle animale», d’os et de bois (Ngo, 2020). Dans les années quarante, de 

nombreux matériaux composites ont été mis au point (Supiant et al., 2018). En raison de la 

faible quantité d'aluminium à cette époque, le développement et le besoin de matériaux 

composites ont donné naissance à l'industrie des polymères renforcés par des fibres, pour la 

fabrication des sièges et des fuselages à utiliser dans les avions et des roulements. A cette 

époque, plus de 7 millions de tonne de fibres de verre ont été utilisées pour divers produits, 

principalement pour des applications militaires. Le composite polymère/coton « Gordon-

Aerolite » qui est un composite unidirectionnel, composé de fil de lin écru imprégné de 

résine phénolique et pressé à chaud, a été utilisé dans le fuselage des avions. Le composite 

polymère/coton renforcé de fibres, a été employé par les militaires pour les radars d'avions 

(Ngo, 2020).  

La technologie des composites a vu une expansion extraordinaire du fait des avantages 

remarquables qu’elle offre dans différents domaines industriels (Ounis, 2015). Dans le 

domaine spacial, le potentiel d’utiliser des matériaux composites pour des applications à 

grande échelle pour les fusées et autres engins spatiaux ont été montré (Summerscales et al., 

2010). Dans l’industrie de l’automobile, les matériaux composites à base de plastiques 

renforcés par des fibres minérales sont capables de remplacer certaines pièces en acier 

(Elbazze et Bouchaïb, 2019). Les composites avec des poudres sphériques à base de ferrites, 

de carbonyle de fer et d'alliages de divers matériaux nanométriques, avec de longues fibre 
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avec des noyaux de ferrite enroulés par des bobines de fil métallique, ont été développés 

pour les applications d'absorption des micro-ondes (Kong et al., 2013).  

Les matériaux composites thermodurcis ont remplacé de nombreux matériaux 

traditionnels pour les composantes architecturales. Ils sont utilisés pour aider à construire et 

à réparer une grande variété d’infrastructures, tels que des bâtiments et des ponts (Erofeev, 

2016). Avec de fortes propriétés diélectriques, les matériaux composites à base de cuivre 

renforcés par des fibres de carbone sont appliqués avec succès dans l’industrie électronique 

(Kaczmar et al., 2000). Dans le domaine médical, les composites trouvent leurs applications 

dans le diagnostic et le traitement des affections, et des incapacités, ainsi que dans leur 

prévention. Ils comprennent les implants (hanches, valvules cardiaques, peau et dents), les 

dispositifs chirurgicaux et de diagnostic. Le carbone est un matériau particulièrement 

biocompatible, les composites carbone-carbone et les composites avec des matrices de 

polymères sont utilisés pour les implants. Les composites à base de chitosane tels que le 

composite chitosan-céramique et chitosane-bioactif sont considérées pour des applications 

orthopédiques, tissulaires et dentaires (Avcu et al., 2019). Les electrodes, les batteries, les 

stimulateurs, sont des composites utilisés comme dispositifs électriques implantables à visée 

cardiaque (Daubert et al., 2014). Les composites conducteurs électriques à matrice polymère 

sont utilisés pour les électrodes de diagnostic (Mohd Radzuan et al., 2016). Les composites 

avec des matrices de polymères biodégradables sont utilisés pour les produits 

pharmaceutiques (Chung, 2003). Les composites sont aussi des matériaux de choix dans le 

traitement chimique, dans les raffineries de pétrole et de gaz, dans la transformation des 

pâtes et papiers, et dans le traitement de l’eau (Hu, 2012).  

     Différents types de composites ont été utilisés dans le domaine du traitement des eaux. 

Des composites à base d’oxydes de graphene ont été utilisés dans l’élimination des ions 

Pb(II) (Dhawan et al., 2019), des colorants (Andrijanto et al., 2018), et des antibiotiques (Hu 

et al.,, 2017). Un composite chitosane-zeolite a été utilisé pour l’élimination d’un colorant 

anionique (Metin et al., 2013). Un composite à base d’alginates a été utilisé pour 

l’élimination des ions Co(II) et Ni(II) (Zhang et al., 2014). Un composite à base de cellulose 

(Ji et al., 2012), et un autre à base de kaolinite et grains de papaya (Unuabonah et al., 2013) 

ont été utilisés pour l’élimination des ions Cd(II) et Ni(II). Des composites à base de 

chitosane ont été utilisés pour l’élimination des ions Pb(II) (Unuabonah et al., 2017).  Le 

cuivre a été éliminé par le composite carbon nanotube- alginate de calcium (Li et al., 2010). 
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Le composite goethite/carbone activé, et le composite goethite-polyacrylamide ont été 

utilisés pour l'élimination du bisphénol et de l'arsenic (Koduru et al., 2016; Ramirez-Muñiz 

et al., 2018). 

Différents composites ont été utilisés dans l’élimination des ions phosphate et des ions 

Cr(VI) dans différentes conditions (Tableau 7 et 8). 

Tableau 7: Capacités d’élimination des ions phosphate par différents matériaux 

composites 

Matériau composite 
pH de 

l’élimination 

Capacité 

d’élimination 

(mgP/g) 

Référence 

Graphen-αFeOOH  

6 

350  

Tran et al., 2015 Graphen-Fe3O4 311 

Polyethylene glycol-chitosane  3 74,85 Rajeswari et al., 

2015 Polyvinyl alcool-chitosan 3 46,18 

Polyvinyl alcohol-Al2O3 PVA-

Al2O3 
4 

 

10,12 

 

Li et al., 2020 

La-carbon 7,8 59,6 
Koilraj et Sasaki, 

2017 

biochar/AlOOH non identifié 135 
Zhang and Gao., 

2013 

Biochar-goethite 

2 

22,14 

Zhang et al., 2020 

Biochar-hématite 13,81 

Biochar-férrihydrite 18,49 

Boichar-magnétite 9,41 

Biochar-Mg-Al HDL 6 177,97 Alagha et al., 2020 

Ferrihydrite/bagasse 2 180,7 Zhou et al., 2020 

Polyacrylonitrile -hematite  3 8,76 Wang et al., 2021 

Composite tri-métal  

Fe–Mn–La 
6 61,80 Zhu et al., 2020 

Metal organic framework (MOF)-

Zn-Al -HDL 
non identifié 74,96 Song et al., 2023 
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Tableau 8: Capacités d’élimination des ions Cr(VI) par différents matériaux composites 

Matériau composite 
pH de 

l’élimination 

Capacité 

d’éliminations 

(mg/g) 

Référence 

Oxyde de fer-γ-zeolite  2   0,0442 
Barquist et Larsen, 

2010 

 Alginate/polyvinyl alcohol–

hematite  
non identifié 12,50 Lee et al., 2013 

Chitosan/polypyrrole 

(CS/PPy) 
4,2 78,61 

Karthik et Meenakshi, 

2014 

Biochar enrobé de MgO 2 54,64 Xiao et al., 2018 

Magnétique  chitosane-

graphène  
2-3   15,9 

Moghaddam et al., 

2018 

Composite tri-métal Fe–La–

Ce 
2-6 42,25 Thathsara et al., 2019 

Polypyrrole/calcium 1,5 714,29 Xu et al., 2019 

Biochar bio-composite à base 

de calcite 
pH<7 49 Mishra et al., 2020 

Magnetite-boehmite  non identifié 62,4 
Shapovalova et al., 

2020 
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Préparation et caractérisation des 

hydroxydes doubles lamellaires et des 

matériaux composites  
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II.1. Préparation et caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires 
 

Dans la présente étude, les hydroxydes doubles lamellaires Mg-Fe (HDLs) ont été 

préparés par la méthode de coprécipitation, qui consiste à précipiter de manière contrôlée les 

sels des métaux à température ambiante et sous agitation magnétique. Les HDLs Mg-Fe ont été 

préparés avec un rapport molaire Mg/Fe: 3, par ajout goutte à goutte sous agitation magnétique 

d’une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH (1M)) à une solution mélange de chlorure de 

magnesium (MgCl2.6H2O (0,6 M)) et de chlorure ferrique (FeCl3 (0,2 M)) jusqu’à pH: 10 dans 

un cas et pH: 12 dans un autre cas. Les suspensions formées dans les deux cas ont été 

maintenues à 50 °C pendant 6 heures. Après séparation par filtration, le solide obtenu dans 

chaque cas a été lavé plusieurs fois à l’eau distillée puis séché à l’étuve à 105° C pendant 24 

heures. Ainsi les HDLs non calcinés Mg-Fe(12) et Mg-Fe(10) ont été préparés. Les HDLs 

calcinés ont été obtenus après calcination à 500°C pendant trois heures (Mg-Fe (12, 500); Mg-

Fe (10, 500)). Les différentes étapes de la préparation sont illustrées dans la  Figure 24. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24: Protocole de synthèse des HDLs Mg-Fe 
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Les solides préparés ont été caractérisés par analyse DRX à l’aide d’un diffractomètre 

de type Thermo Electron ARL’XTRA équipé d’un détecteur GPS 120 et d’une anticathode de 

cobalt (λ=1,7889 Å), par analyse thermique en utilisant un appareil Setaram Labsys TG avec 

une vitesse de chauffage de 10 °C. min-1 sous air d'azote, par analyse BET en utilisant un 

appareil de type ASAP 2020 Micromeritics, et par la détermination du pH de point de charge 

zéro en utisant la méthode du dérivé de pH. Dans cette méthode,  des suspensions des 

hydroxydes double lamellaire préparés dans une solution de NaCl (0,01M) à différents pH ont 

été agitées pendant 48 heures, puis le pH final a été mesuré dans chaque cas. 

Les diffractogramme des matériaux Mg-Fe non calcinés préparés (Figure 25) montrent 

qu’ils ont la structure des hydroxydes doubles lamellaires, identifiée par la présence des pics 

observés à  2ϴ: 13,37° et 26,76° et qui correspondent aux plans (003) et (006)  rencontrés dans 

les composés lamellaires (Rives, 2002). Le pH de préparation n’a pas d’effet sur la nature 

cristallographique des HDLs Mg-Fe préparés sans calcination.  
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Figure 25: Spectres DRX des HDLs Mg-Fe préparés sans calcination 

La position angulaire de la première raie (003) donne accès de manière directe à la distance 

interlamellaire (d=d(003)). Les distances interlamellaires calculées sont de 7,6 Å dans le cas de 
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l’hydroxyde double lamellaire Mg-Fe préparé à pH: 12 et de 7,8 Å dans le cas de celui préparé 

à pH: 10. Dans les deux cas, la distance interréticulaire (d(110)) qui représente la moitié de la 

distance métal-métal dans les feuillets est égale à 1,9 Å.  

Les hydroxydes doubles lamellaires sont généralement décrits dans une maille hexagonale, dont 

les paramètres a et c peuvent être calculés à partir de la distance interfoliaire d (a=2d (110) et 

c=3d (003)) (Allmann, 1968). Les paramètres cristallographiques calculés des HDLs Mg-Fe 

(12) et Mg-Fe (10) préparés (Tableau 9) se rapprochent de ceux de la pyroaurite naturelle (a= 

3.109 Å ; c= 23.411 Å) (Alman, 1968). Par conséquent, ils ont la structure de la pyroaurite 

([Mg6Fe2
III(OH)16

12+][CO3.4H20]2-), dont la séquence des couches OH est -BC-CA-AB-BC- 

(Allmann, 1968). Les deux HDL(s) Mg-Fe(12) et Mg-Fe(10) se constituent de couches type 

brucite ((MII+, MIII+) (OH)2) formées d’octaèdres. La distance entre deux couches métalliques 

adjacentes est égale à c/3, soit 7,678 dans le cas de l’HDL préparé à pH: 12, et 7,813 Å dans le 

cas de l’HDL préparé à pH: 10.  

Tableau 9: Paramètres cristallographiques des HDLs préparés sans calcination 

HDL 2ϴ(°) hkl 

Distance inter 

lamellaire calculée 

(Å) 

Paramètres de 

la maille 

 

Mg-Fe (12) 

 

13,37 003 7,678 

a= 3,626 

c= 23,035 

54,08 110 1,967 

 

Mg-Fe (10) 

 

13,14 003 7,813 

a= 3,950 

c= 23,439 

53,85 110 1,975 

 

Dans les spectres DRX des solides préparés avec calcination à 500°C (Figure 26), les 

pics caractéristiques de la structure lamellaire disparaissent. Les réflexions (003) et (006) 

disparaissent et de nouveaux pics apparaissent. Les pics observés à 2ϴ: 50,6° et 74° 

correspondent à l’oxyde de magnesium (MgO) (ASTM E1652-15). Les pics observés à  41,57° 

et à 35,29° correspondent à la formation de la spinelle (Mg-Fe2O4) (JCPDS 73-2410). Lors du 
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traitement termique d’une phase HDL, l’anion et les groupements hydroxyles sont évacués de 

la matrice qui se transforme alors en oxydes mixtes. Les pics de l’oxyde de magnésium et de la 

spinelle ont été également observés dans les spectres des HDLs Mg-Fe (4:1) calciné à 450°C, 

et calciné à 550° (pH de la préparation non identifié) (Hudcova et al., 2019), ainsi que dans le 

spectre de l’HDL Mg-Fe (3:1) calciné à 500 °C (pH de la préparation non identifié) (Dabholkar 

et al., 2016). Par ailleurs, après calcination à 500°C de l’HDL Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 7, seul 

l’oxyde de magnesium MgO à été identifié, et aucun pic correspondant à la formation du 

spinelle n’a été observé (Elmoubarki et al., 2017).  
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Figure 26: Spectres DRX des HDLs Mg-Fe préparés avec calcination à 500°C 

Les spectres ATR-FTIR des HDL(s) Mg-Fe préparés sont semblables à ceux des phases 

de type hydroxydes doubles lamellaires carbonatés cités dans la littérature (Benselka-Hadj 

Abdelkader et al., 2011; Dabholkar et al., 2016). Les principales bandes d’absorption observées 

(Figure 27), correspondent aux vibrations des liaisons: O-H, Mg-O, Fe-O, Mg-OH et Fe-OH, 

et à l’anion carbonate (CO3
2-). La bande large et intense située au alentour de 3500 cm-1, 

correspond à la vibration de valence des groupements hydroxyles (ν(OH)) et aux liaisons 

hydrogène. La largeur de cette bande révèle les multitudes liaisons des différents groupements 

OH, tels que les hydroxyles appartenant aux feuillets (Mg-OH; Fe-OH) et ceux existants dans 
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les molécules d’eau. La bande d’absorption localisée aux allentour de 1630 cm-1 correspond à 

la vibration de déformation HOH dans les molécules d’eau (δ(H2O)). Les bandes d’absorption 

observées dans le domaine 1480 cm-1 - 1050 cm-1 correspondent aux ions carbonate. Les bandes 

observées à des nombres d’onde inférieurs à 1000cm-1 correspondent aux vibrations de valence 

des liaisons métal-oxygène ν(Μ−Ο) (Hofmeister et al., 2003), et aux vibrations de déformation 

des liaisons oxygène-métal-oxygène (δ(Ο−Μ−Ο)) (Benselka hadj Abdelkader et al., 2011).  
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Figure 27: Spectres ATR-FTIR des HDLs Mg-Fe préparés 

La perte de masse totale des HDLs préparés sans calcination, enregistrée à température 

inferieur à 900°C est de 32% dans le cas de l’HDL Mg-Fe (12) et de 29% dans le cas de l’HDL 

Mg-Fe (10) (Figure 28). Pour des températures inférieures à 200°C, une perte de masse de 15% 

est observée dans les deux cas. Elle correspond à la perte de l’eau. Le pic endothermique 

observé à 207°C est attribué à la formation de l'oxyde (MgO) (Ferreira et al, 2004; Hajek et al., 

2017; Benselka-Hadj Abdelkader et al., 2011). Le pic endothermique observé à 370°C peut être 

attribué à la formation de la spinelle (Traversa et al., 1992). A des températures supérieures à 

500°C, une stabilité est observée dans le cas des deux HDLs. Par conséquent, toutes les 

transformations se font à des températures inferieurs à 500°C. Les spectres des HDLs Mg-Fe 

calcinés confirment ce comportement (Figure 29). 
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Figure 28: Courbes ATG des HDLs Mg-Fe préparés sans calcination 
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Figure 29: Courbes ATG des HDLs Mg-Fe préparés avec calcination à 500°C 

Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 des quatre solides Mg-Fe préparés sont 

de type IV (Figures 30, 31). Elles sont caractérisées par une hystérésis de type H1, qui montre 

des structures mésoporeuses. L’hystérisis H1 est caractérisée par un palier de saturation dont la 

longueur variable peut être parfois réduite à un point d’inflexion (Soubeyrand-Lenoir, 2012). 

La partie initiale des isothermes est attribuée à l'adsorption en monocouche et la deuxième partie 

est associée à la condensation capillaire ayant lieu dans les mésopores. Les branches des 

isothermes d’adsorption et de désorption des HDLs Mg-Fe(12), Mg-Fe(10), Mg-Fe (12, 500) 

et Mg-Fe (10, 500) sont superposées jusqu’à une pression relative (P/Po)  de 0,3,  0,4, 0,45 et 

0,65 respectivement. Par conséquent la présence des mésopores est plus importante dans le cas 

des HDLs non calcinés. 
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Figure 30 Isothermes d'adsorption-désorption de N2 à 77 K des HDLs Mg-Fe préparés sans 

calcination 
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Figure 31: Isothermes d'adsorption-désorption de N2 à 77 K des HDLs Mg-Fe préparés avec 

calcination à 500°C 

Les surfaces spécifiques des HDLs Mg-Fe(12) et Mg-Fe(10) mesurées sont de 125 m2/g 

et 123 m2/g respectivement. Elles sont plus élevées que celles des HDLs calcinés (85 m2/g et 

62 m2/g). Les valeurs des surfaces spécifiques de différents Mg-Fe HDLs ne montrent pas la 

même évolution enregistrée après calcination dans notre étude. Des surfaces spécifiques élevées 

ont été enregistrées aussi bien sans calcination qu’avec calcination (Tableau 10). 
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Tableau 10: Valeurs des surfaces spécifiques de différents HDLs Mg-Fe  

 

HDL 

 

Surface spécifique 

(m
2
/g) 

Référence 

Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 10, non calciné  

 
60 

Das et al., 2007 
Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 10,  

calciné à 500°C 
168 

Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 9,6–9,9, 
 calciné à 500°C 

105 Hadnađev-kostić et al ., 2011 

Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 13, non calciné 136,4 Santo et al., 2019 

Mg-Fe (0,42) préparé à pH: 9,6–9,9, 

 calciné à 500°C 
50 Hadnađev-kostić et al ., 2011 

Mg-Fe (4:1) préparé à pH: 10, non calciné 21 Halajnia et al., 2012 

Mg-Fe (3:1) non calciné  

(pH de préparation non identifié) 
35,4 

Guo et al., 2013 
Mg-Fe (3:1) calciné à 500°C  

(pH de préparation non identifié) 
131 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 9, non calciné  77,91 

Jiao et al., 2014 
Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 9, 

 calciné à 500°C 
136,42 

Fe-Mg (3:1) non calciné  

(pH de préparation non identifié) 
22,4 

Ogata et al., 2019  

Fe-Mg (5:1) non calciné  
(pH de préparation non identifié) 

 

13,1 
 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 12, non calciné  125 

Présente étude 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 10, non calciné 123 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 12, 
 calciné à 500°C 

85 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 10, 

 calciné à 500°C 
62 

 

La distribution du volume des pores des deux HDLs préparés sans calcination, obtenue 

à partir du modèle de BJH, montre que les mésopores de diamètre inferieur à 15 nm représentent 

91% dans le cas de l’HDL Mg-Fe (12) et 65% dans le cas de l’HDL Mg-Fe (10) (Tableau 11).  

Les mésopores de diamète petit (~5nm) sont majoritaires (Figure 32). Des mésopores de 

diamètre petit (2 nm et 3 nm) ont été aussi observés dans le cas de l’HDL Mg-Fe préparé sans 

calcination à pH: 9,6-9,9 (Hadnadev-kostic et al., 2011). 
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Figure 32: Distribution du volume poreux des HDLs Mg-Fe préparés sans calcination 

 

La calcination implique la diminution du taux des mésopores des HDLs préparés (Figure 33). 

Le taux des mésopores de diamètre inferieur à 15 nm diminue à 79% après calcination de l’HDL 

préparé à pH: 12, et à 57% après calcination de l’HDL préparé à pH: 10 (Tableau 11). Le taux 

des pores de diamètre inferieur à 5 nm diminue aussi après calcination (Figure 32), ce qui 

explique la diminution des surfaces spécifiques des HDLs préparés après calcination. Dans 

l’étude faite par Hadnadev-kostic (2011), il a été montré que la calcination de l’ HDL Mg-Fe 

préparé à pH: 9,6-9,9 implique l’augmentation dans les diamètres des mésopores de 3 nm à 70 

nm et la diminution de la surface spécifique de 105 m2/g à 50 m2/g.  Le résultat a été expliqué 

par l’effondrement des petits mésopores dans les oxydes mixtes et la formation de mésopores 

de plus grand diamètre pendant le traitement thermique. 
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Figure 33: Distribution du volume poreux des HDLs Mg-Fe préparés  

avec calcination à 500°C 

Tableau 11: Volumes des pores des HDLs préparés 

HDL 

Volume des pores 

≤15nm (cm³/g) 

Volume des pores 

≥15nm (cm³/g) 

Taux des pores 

≤15nm (%) 

Taux des pores 

≥15nm (%) 

Mg-Fe(12) 
6,95 0,67 91,16 8,83 

Mg-Fe(12,500) 6,07 2,25 79,64 29,58 

Mg-Fe(10) 5,02 0,13 97,47 2,51 

Mg-Fe(10,500) 4,36 0,97 57,25 12,78 

 

Les valeurs de pHpzc des HDLs préparés sont supérieures à 9 (Mg-Fe(12): 9,96; Mg-

Fe(10): 9,73; Mg-Fe (12, 500): 9,91; Mg-Fe (10, 500): 10,13), impliquant que leur surfaces sont 

chargées positivement à pH< 9, et qu’ils sont de bons adsorbants physiques pour les anions. 

Elles sont comparables à celles d’autres HDLs Mg-Fe (Tableau 12). 
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Tableau 12: Valeurs de pHPZC de diffrents HDLs Mg-Fe 

Hydroxyde double lamellaire  pHpzc Référence 

Mg-Fe (5:1) calciné à 400°C  

(pH de la préparation non identifié) 
7 Kang et al., 2013 

Fe-Mg (5:1) (pH de la préparation non identifié) 10 Ogata et al., 2019 

Mg-Fe (2:1) (pH de la préparation non identifié) 8,65 Das et al., 2004 

Mg-Fe (2:1)  (pH de la préparation non identifié) 9,8 Ogata et al., 2015 

Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 10-10,5, 

 calciné à 270°C pendant 3h 
10,42 Wu et al., 2015 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 10 10,8 Halajnia et al., 2012 

Mg-Fe (3:1)  

(pH de la préparation non identifié) 
9 Elmoubarki et al., 2017 

Fe-Mg (3:1) (pH de la préparation non identifié) 9,8 Ogata et al., 2019 

Mg-Fe (3:1) calciné à 500°C  

(pH de la préparation non identifié) 
9,6 Elmoubarki et al., 2017 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 12 9,96 

 

Présente étude 

 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 10 9,73 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH:12 et calciné à 500°C 9,91 

Mg-Fe (3:1) préparé à pH:10 et calciné à 500°C 10,13 
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II.2. Préparation et caractérisation des composites calcite-goethite 

Les composites calcite-goethite ont été préparés par ajout de l’hydroxyde de sodium 

(NaOH: 1M) à un mélange de chlorure de calcium dihydrate (CaCl2.2H2O (0,6 M))  et de 

chlorure de fer(III) (FeCl3 (0,2 M)) jusqu’à pH: 10 dans un cas et pH: 12 dans un deuxième cas. 

La suspension formée dans chaque cas a été maintenue à 50 °C pendant 6 heures. Après 

séparation par filtration, le solide obtenu dans chaque cas a été lavé plusieurs fois à l’eau 

distillée puis séché à l’étuve à 105° C pendant 24 heures.  

Les diffractogrammes   des composites préparés confirment bien qu’il s’agit d’un 

mélange calcite-goethite (Figure 34). Les pics observés à 2ϴ: 34,31-55,93-57,07-26°  (ASTM 

D4373-21) corresondent à la calcite; ceux observés à 2ϴ: 24,64-38,66-41,9-67,9 correspondent 

à la goethite (ASTM cards 17-536).  
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Figure 34: Spectres DRX des composites calcite-goethite préparés 

(Ca: calcite; G: goethite) 

 

Dans les spectres ATR-FTIR des composites calcite-goethite préparés (Figure 35), la 

bande observée à 3384 cm-1 est attribuée à la vibration d’élongation des hydroxyles de la 
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goethite (υO-H) et à la vibration d’élongation du groupement OH des molécules d’eau adsorbées 

en surface. La bande observée à 1619 cm-1 est attribuée à la vibration de la liaison OH (δ(H2O)) 

dans les molécules d’eau. La bande au alentours de 605 cm-1 est attribuée à la vibration 

d’élongation Fe-O de la goethite (Pigna et al., 2006). Les bandes observées à 897 cm-1; 877 cm-

1 et à 796 cm-1 sont attribuées à la vibration de déformation angulaire (υ(OH)) dans et hors plan 

de la goethite (Cornell et Schwertmann, 2003; Mohapatra et al., 2010). Les bandes 

caractéristiques de la calcite sont observées dans le domaine de nombre d’onde 2600 cm-1-1300 

cm-1. Les bandes caractéristiques des carbonates sont observées à 1339 cm-1 et à 1488 cm-1.  

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1339
1488

796
897

796

877

605

1619

3384

Nombre d'onde (cm
-1
)

 Composite préparé à     pH:12

                                         pH:10

 

Figure 35: Spectres ATR-FTIR des composites calcite-goethite 

 

L’évolution de la perte de masse des composites calcite-goethite préparés en fonction 

de la température (Figure 36), montre qu’à température inferieur à 100°C, la perte de masse ne 

dépasse pas 7%. Elle correspond à la perte de l’eau physisorbée. Elle est accompagnée du pic 

endothermique enregistré à 80 °C dans la courbe DTA dans le cas du composite préparé à pH: 

12 et à 87°C dans le cas du composite préparé à pH: 10. La perte de masse enregistrée dans le 

domaine de température 200-300°C correspond à la transformation de la goethite en hématite. 

Elle est accompagnée du pic endothermique observé dans la courbe DTA à  

243,55 °C dans le cas du composite préparé à pH: 12 et à 227°C dans le cas du composite 

préparé à pH: 10. La température exacte de la déshydroxylation de la goethite et la formation 

de l’hematite dépend principalement de sa cristallinité, de la taille et de la morphologie de ses 
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cristaux.  Une transformation directe goethite-hematite a été observée à 220oC (Walter et al., 

2001). La perte de masse enregistrée dans le domaine de température 700-800°C correspond à 

la décarbonation de la calcite (Baumer et al., 1993; Montes-Harnadez et al., 2013). Elle est 

accompagnée du pic endothermique enregistré à  757 °C dans le cas du composite préparé à 

pH: 12 et à 722°C dans le cas du composite préparé à pH: 10. 
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Figure 36: Courbes ATG des composites calcite-goethite préparés 

(Vitesse de chauffage: 10°C. min-1; sous N2) 

 

 Les isothermes d’adsorption désorption de N2 des composites calcite-goethite préparés 

présentent une combinaison d'isothermes de type I et type II (Figure 37). Les branches 

d’adsorption et de désorption sont superposées jusqu’à une pression relative P/P0 ˃ 0,4. 

L’hystérésis observée est de type H3. Elle est liée à la prédominance des micropores (Fan et al., 

2015). La taille de la boucle d’hystérésis est plus importante dans le cas du composite préparé 

à pH: 10, indiquant une mésoporosité plus élevée. 
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Figure 37 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 à 77 K des composites calcite-goethite 

préparés 

 

 Les surfaces spécifiques des composites calcite-goethite préparés à pH: 10 et à pH: 12 sont 

245 m2/g et 172 m2/g respectivement. Elles sont plus importantes que celles de la goethite seule 

et de la calcite seule (Tableau 13). Généralement la surface spécifique de la calcite est faible, 

elle varie de 0,23 à 25,8 m2/g; celle de la goethite varie de 29,6 à 104 m2/g. Les surfaces 

spécifiques des composites calcite-goethite préparés dans notre étude, sont aussi supérieurs à 

celles d’un nanocomposite goethite-calcite préparé à 30°C (92 m2/g) (Montes-Hernandez et al., 

2013).  
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Tableau 13: Valeurs des surfaces spécifiques de la calcite et de la goethite 

Matériau Surface spécifique (m2/g) Référence 

Calcite 

0,23 Plant et al., 2002 

10,64 Tsai, 2013 

0,3 Mavromatis et al., 2015 

25,8 Abbas et al., 2020 

24 Ghiasi et al., 2020 

3 Ulusoy et al., 2023 

 

Goethite 

87 Waltham et Eick, 2002 

104 Lin et al., 2004 

72 Jaiswal et al., 2013 

29,6 Boukemara et al., 2016 

24,92 Zhang et al., 2020 

36,6 Li et al., 2023 

  

 Les diamètres des pores des particules du composite calcite-goethite préparé à pH: 12, 

obtenues à partir du modèle de BJH, varient de 1,84 à 99,55 nm, et ceux du composite préparé 

à pH: 10 varient de 1,70 à 101,13 nm (Figure 38). La moyenne des diamètres des micropores 

est de 1,79 nm avec un volume de 0,218 cm3/g dans le cas du composite préparé à pH: 12 et de 

1,84 nm avec un volume de 0,264 cm3/g dans le cas du composite préparé à pH: 10 (Tableau 

14); ce qui est en bon accord avec la forme des hystérésis des isothermes d’adsorption-

desorption de N2 (Figure 37) qui indiquent que le volume mésoporeux  est plus important dans 

le cas du composite calcite-goethite préparé à pH: 10. Dans le cas des deux composites, une 

large zone des mésopores de diamètres inférieurs à 12 nm est observée. La moyenne des 
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diamètres des mésopores est proche de 10 nm mais le diamètre des particules du composite 

calcite-goethite préparé à pH: 12 est inferieur à celui des particules du composite calcite-

goethite préparé à  pH: 10.  
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Figure 38: Distribution du volume poreux des composites calcite-goethite préparés 

Tableau 14: Volumes des pores des composites calcite-goethite préparés 

Composite 
Volume des pores 

≤12nm (cm³/g) 

Volume des pores 

≥12nm (cm³/g) 

Taux des pores 

≤12nm (%) 

Taux des pores 

≥12nm (%) 

Calcite-goethite 

préparé à pH: 12 

 

3,9749 

 

 

0,1855 

 

95,53 4,45 

Calcite-goethite 

préparé à pH: 10 

 

5,5326 

 

 

0,2593 

 

95,52 4,48 
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    Les composites calcite-goethite préparés ont le même pHpzc (8,6), qui est proche de ceux de 

la calcite et de la goethite (Tableau 15). 

 

Tableau 15: Valeurs de pHPZC de la calcite et de la goethite  

Matériau pHpzc Référence 

Calcite 

8,8 Gomez del Rio et al., 2004 

8,5 Zhao et al., 2013 

9,1 Al Mahrouqi et al., 2017 

8,5 Talhi et al., 2019 

Goethite 

8,4 Kosmulski et al., 2003 

8,2 Boukemara et al., 2016 
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II.3. Préparation et caractérisation des composites calcite-hematite 

Les mêmes étapes suivies durant la préparation des composites calcite-goethite ont été 

utilisées pour la préparation des composites calcite-hematite avec l’étape suplémentaire de 

calcination à 500°C. 

Les diffractogrammes   des composites calcite-hematite préparés, montrent que le pH 

de la préparation n’a aucun effet. Ils confirment qu’il s’agit d’un mélange calcite-hematite 

(Figure 39). Les pics de l’hematite sont observés à 2ϴ: 38,9-41,89-58,49-27,86-47,87° (ASTM 

Card 13-534), et les pics de la calcite sont observés à   2ϴ: 34,31-26,94-57,07 (ASTMD4373-

21).  
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Figure 39: Spectres DRX des composites calcite-hematite préparés 

(Ca: calcite; Ht : hematite) 

 

Dans les spectres ATR-FTIR des composites calcite-hematite préparés (Figure 40), les 

bandes observées à 3382cm-1 et à 1632 cm-1 sont attribuées au groupement OH des molécules 

d’eau adsorbées en surface. Les bandes observées à 582 cm-1 et à 451 cm-1 sont attribuées à la 

vibration Fe-O de l’hematite (α-Fe2O3) (Jarlbring et al., 2005). Les bandes caractéristiques des 

carbonates sont observées à 1488 et 1339cm-1. 
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Figure 40: Spectres ATR-FTIR des composites calcite-hematite préparés 

 

L’évolution de la perte de masse des composites calcite-hematite préparés en fonction 

de la température, montre une stabilité thermique jusqu’à 670°C (Figure 41).  La perte de masse 

observée dans le domaine de température 700-800°C est accompagnée du pic endothermique 

enregistré à 772°C dans le cas du composite préparé à pH: 12 et à 728°C dans le cas du 

composite préparé à pH: 10. Elle correspond à la décarbonation de la calcite (Baumer et al., 

1993; Montes-Harnadez et al., 2013). 
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Figure 41: Courbes ATG des composites calcite-hematite préparés     

                 (Vitesse de chauffage: 10°C. min-1; sous N2) 
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  Les isothermes d’adsorption désorption de N2 des composites calcite-hematite préparés 

sont de type IV (Figure 42). Elles présentent une hystérésis de type H1, caractéristique des 

solides mésoporeux (Cuong et al., 2014; Tompsett et al., 2005). Les branches d’adsorption et 

de désorption sont superposées jusqu’à une pression relative P/P0˃0,7. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

20

40

60

80

100

120

140

Q
u

a
n

ti
té

e
 a

d
s
o

rb
é

e
 (

c
m

³/
g

 S
T

P
)

P/P0

Composite calcite-hematite préparé à   pH: 12

                                                               pH: 10

 

Figure 42: Isothermes d'adsorption-désorption de N2 à 77 K des composites calcite-hematite 

préparés 

 Les surfaces spécifiques des composites calcite-hematite préparés à pH: 12 et à pH: 10 

sont de 37 m2/g et de 47 m2/g respectivement. Elles sont plus importantes que celle de la calcite 

seule (Tableau 13), et de celle de l’hematite seule, à l’exception de celle de l’hematite 

synthétisée à partir de la ferrihydrite et qui est de 57 m2/g (Tableau 16). 

Tableau 16: Valeurs des surfaces spécifiques de l’hematite 

 

Surface spécifique (m2/g) Référence 

0,59 
Pourganahramani et al., 2008 

6,8 

7,64 Chin et al., 2013 

18 Boukemara et al., 2014 

57 Macera et al., 2020 
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 Les pores ayant un diamètre inferieur à 12 nm sont majoritaires dans les composites calcite-

hematite préparés, ce qui confirme leurs structures mesoporeuse (Figure 43). Ils représentent 

61% dans le cas du composite préparé à pH: 12 et et 56% dans le cas de celui préparé à pH: 10 

(Tableau 17). 
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Figure 43: Distribution du volume poreux des composites calcite-hematite préparés 

 

Tableau 17: Volumes des pores des composites calcite-hematite préparés 

Composite 

Volume des 

pores 

≤12nm (cm³/g) 

Volume des 

pores ≥12nm 

(cm³/g) 

Taux des pores 

≤12nm (%) 

Taux des pores 

≥12nm (%) 

préparé à pH: 12 

 

2,6625 

 

1,6393 61,89 38,10 

préparé à pH: 10 

 

2,9222 

 

 

2,2585 

 

56,40 43,59 

 



Préparation et caractérisation des matériaux  

 

 
57 

 Les composites calcite-hematite préparés, se caractérisent par la même valeur de 

pH pzc (8,8 et 8,72) qui est proche de celle de la calcite (Tableau 15), et de celle de l’hematite 

(Tableau 18).  

Tableau 18: Valeurs de pHPZC de l’hematite  

pHpzc Référence 

8,1 Kosmulski et al., 2003 

8,8 Wong et al., 2013a 

9,17 Quin et al., 2014 

8,7 Kedra et al., 2021 

 

Conclusion  
Les résultats de la caractérisation des matériaux préparés montrent qu’ils sont des 

solides mésoporeux. 

Dans le cas des hydroxydes doubles laméllaires, la structure laméllaire de la pyroaurite 

([Mg6Fe2
III(OH)16

12+][CO3.4H20]2-) est obtenue avant calcination. Après calcination à 500°C, 

la structure laméllaire est remplacée par la formation de l’oxyde de magnésium (MgO) et de la 

spinelle (MgFe2O4). Les HDLs non calcinés préparés se caractérisent par des surfaces 

spécifiques élevées supérieures à 120 m2/g. 

Les composites calcite-goethite préparés sont thermiquement stables jusqu’à une 

température de 227°C. Le composite calcite-goethite préparé à pH: 12 se caractérise par une 

surface spécifique (245,9 m2/g) plus élevée que celle de celui préparé à pH: 10 (172,96 m2/g). 

Les composites calcite-hematite préparés sont thermiquement stables jusqu’à une 

température de 670°C. Le composite calcite-hematite préparé à pH: 10 se caractérise par une 

surface spécifique (47,62 m2/g) légèrement plus élevée que celle du composite préparé à pH: 

12 (37,30 m2/g). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III 

Elimination des ions phosphate  par les 

matériaux préparés 
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III.1. Elimination des ions phosphate par les hydroxydes doubles 

lamellaires 

Les essais d’élimination ont été réalisées en batch dans des bouteilles fermées de 250 mL. Les 

solutions mélanges ont été préparées par la combinaison des solutions des ions phosphate 

préparées à partir du phosphate monopotassique (KH2PO4) et des doses des HDLs préparés. 

Les pHs initiaux des mélanges ont été ajustés à l’aide des solutions de HCl ou NaOH (0,1M 

et/ou 1M). Une agitation magnétique des suspensions formées (210 rpm) a été réalisée à la 

température ambiante pendant la période de temps désirée. Les pHs d’équilibre ont été mesurés 

et les suspensions ont été centrifugées durant 15 minutes à l’aide d’une centrifugeuse Hettich 

UNIVERSAL. Les effets du pH, de la température, des ions compétiteurs, du temps de contact 

et de la concentration initiale des ions phosphate ont évalués. Les ions phosphate ont été dosés 

dans les surnageant récupérés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible à double faisceaux 

SHIMADZU 1650 PC par la méthode au molybdate d’ammonium décrite par Rodier (2009). 

Dans cette méthode, les ions phosphate réagissent en milieu acide avec le molybdate 

d’ammonium pour former un complexe phosphomolybdique de couleur jaune. Après réduction 

par l’acide ascorbique, une coloration bleue se développe. Le développement de la coloration 

est accéléré par l’utilisation du tartrate double d’antimoine et de potassium comme catalyseur. 

Le dosage est réalisé à la longueur d’onde 700 nm. Une droite d’étalonnage a été préalablement 

établie (Annexe 7). 

III.1.1. Effet du pH  
 

Une élimination importante des ions phosphate par les HDLs préparés est observée dans 

le domaine de pH: 3-9 (Figure 44). Dans ce domaine, les surfaces des HDLs Mg-Fe préparés 

sont chargées positivement car les valeurs de leurs pHpzc sont supérieurs à 9, favorisant 

l’attraction électrostatique avec les espèces anioniques des ions phosphate. L’augmentation du 

pH implique une diminution progressive du taux d’élimination des ions phosphate. La faible 

diminution de l’élimination observée dans le domaine de pH: 6,5-9, est en relation avec la 

spéciation des ions phosphate (Figure 45). L’espèce H2PO4
- qui prédomine à pH < 7 est plus 

facile à adsorber que l’espèce HPO4
2- qui prédomine à pH superieur. À pH > 9, l'augmentation 

de la répulsion électrostatique entre les sites de surface des HDLs plus négativement chargés et 

les anions phosphates entraîne une adsorption plus faible.  

L’évolution de l’élimination des ions phosphate par les HDLs préparés est en bon accord avec 

ce qui a été obtenu dans d’autres études. Dans le cas de l’HDL Mg-Fe-Cl (2:1) préparé à             
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pH: 10 et calciné à 450°C, une stabilité de la fixation des ions phosphate a été observée dans le 

domaine de pH: 3< pH <7, alors qu’à pH > 7, une légère diminution a été observée 

(Ashekuzzaman et Jiang, 2014).  Dans le cas des HDLs Mg-Fe (3:1) et Mg-Fe (5:1) (pH de 

préparation non identifié), une bonne élimination des ions phosphate a été observée dans le 

domaine 3< pH< 10 (Ogata et al., 2019). Dans le cas de l’HDL Mg-Fe (4:1) préparé à pH: 10 

et calciné à 450°C, une diminution négligeable de l’élimination a été observée dans le domaine 

de pH: 4-10 (Xu et al., 2020). Dans les conditions opératoires utilisées dans la présente étude, 

le pH de préparation des hydroxydes et la calcination ne montrent pas un effet important sur 

l’élimination des ions phosphate. 
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Figure 44: Effet du pH sur l’élimination des ions phosphate par les HDLs Mg-Fe préparés 

(dose de l’HDL: 0,5 g/L; C0: 5mg/L; t: 1h) 

 

 

Figure 45: Diagramme de spéciation des ions phosphate en solution aqueuse 
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III.1.2. Effet de la température 
 

L’élimination des ions phosphate par les HDLs préparés diminue légèrement avec 

l’augmentation de la température (Figure 46), impliqant un processus exothermique. 

L’élimination des ions phosphate a été décrite comme exothermique dans le cas de l’HDL Mg-

Fe (3:1) préparé à pH: 9-10 (Sheng et al., 2019), de l’HDL Mg-Al (2:1) calciné à 500°C (Das 

et al., 2006), de l’HDL Mg-Al (3:1) et de l’HDL Zn-Al (3:1) (Sheng et al., 2019). Cependant, 

elle a été décrite comme endothermique dans le cas des HDLs Mg-Fe (3:1),  Mg-Fe (5:1) (pH 

de préparation non identifié) (Ogata et al., 2019) et Mg-Al (4:1) non calciné (Halajania et al., 

2013). 
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Figure 46: Effet de la température sur l’élimination des ions phosphate par les HDLs Mg-Fe 

préparés (dose de l’HDL: 0,5g/L;  t: 2h; pH: 4,25) 

 

En définissant le rapport de distribution (K) qui représente le rapport des concentrations de 

phosphate adsorbée (mg/L) et en solution (mg/L), on peut calculer les paramètres 

thermodynamiques (ΔG, ∆H, ΔS). 

 

Kd=Cads/Csol……….(1) 

                   ln K =  (∆S/R)  -  (∆H/RT)..........(2) 

ΔG= -RT ln Kd..........(3) 
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Les valeurs des paramètres thermodynamiques calculées à partir du tracé des droite lnK= f(1/T) 

sont résumés dans le Tableau 19. Selon les valeurs calculées de ΔG, le processus d’élimination 

des ions phosphates par les HDLs Mg-Fe préparés est spontané. Le même résultat a été aussi 

obtenu dans le cas de l’élimination des ions phosphate par l’HDL  Mg-Fe (4:1) calciné à 450°C 

(Xu et al., 2020), par l’HDL Mg-Al (2:1) calciné à 500°C (Das et al., 2006), et par l’HDL Mg-

Al (4:1) non calciné (Halajania et al., 2013). Les valeurs de ΔH calculées confirment un 

processus exothermique, ce qui peut impliquer une interaction électrostatique des ions 

phosphate avec les HDLs préparés. Genéralement, l’adsorption physique est un processus 

exothermique, et l’adsorption chimique est un processus endothermique, mais quand il s’agit 

d’un mécanisme multiple, c’est difficile de le déterminer (Johnston et al., 2021). Les valeurs 

calculées de ΔS, impliquent une diminution du degré de liberté et une diminution du désordre 

dans le système phosphate-HDLs pendant le processus d’adsorption. Le même résultat a été 

aussi obtenu dans le cas de l’élimination des ions phosphate par l’HDL Mg-Fe (3:1) préparé à 

pH: 9-10 (Sheng et al., 2019). Par contre, une augmentation du caractère aléatoire a été 

enregistrée dans le cas d’autres HDLs Mg-Fe (Ogata et al., 2019; Xu et al., 2020) 

 

Tableau 19: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions phosphate par les HDLs 

Mg-Fe préparés  
 

HDL 
ΔH 

(Kj.mol
-1

) 

ΔS 

(Kj.K
-1

mol
-1

) 

 

ΔG (kJ.mol
-1

) 

 

298 K 308 K 318 K 

Mg-Fe(12) -60,686 -0,181 -7,249 -7,493 -3,529 

Mg-Fe (12, 500) -33,096 

 

-0,092 

 

-5,331 -5,340 -3,446 

Mg-Fe(10) -18,647 -0,039 -6,690 -6,841 -5,875 

Mg-Fe (10, 500) -15,223 -0,042 -2,550 -2,574 -1,690 
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III.1.3. Effet des ions compétiteurs  

A pH: 4,25, la présence des ions sulfate ou chromate avec une concentration égale à 

celle des ions phosphate n’a pas d’effet sur l’élimination de ces derniers par les HDLs Mg-Fe 

préparés (Figure 47). Aors qu’à pH>7, une diminution du taux d’élimination est enregistrée. En 

présence des ions sulfate, la diminution du taux d’élimination n’est enregistrée que dans le cas 

des HDLs non calcinés. En présence des ions chromate, la diminution est plus importante dans 

le cas de l’HDL préparé à pH: 12. Selon l'ordre raporté de la force de liaison entre les couches 

laméllaires et les anions en solutions aqueuses (CO3
2– >HPO4

2– >SO4
2– >H2PO4

– >F-  > Cl- > B 

(OH)4
- >NO3

-) (Zhang et al., 2019), la variation de l’effet des ions sulfate en fonction du pH ne 

parait pas en relation avec la spéciation des ions phosphate, puisqu’à pH acide, l’espèce 

prédominante est H2PO4
-. Il a été aussi reporté que l’effet des ions sulfate à pH: 6 est important 

dans le cas de l’élimination des ions phosphate par l’HDL Mg-Al; une diminution du taux 

d’élimination de 25% a été enregistré (Das et al., 2006). Dans le cas de l’élimination des ions 

phosphate par l’HDL Mg-Fe (3:1) calciné à 450°C, une faible diminution a été observée en 

présence des ions sulfate à 4<pH<10 (Xu et al., 2020). 

 

 

 

Figure 47: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions phosphate par les HDLs Mg-

Fe (a) à pH: 4,25 (b) à pH > 7 (dose de l’HDL: 0,5g/L; Cphosphate: 5 mg/L; Cions: 5 mg/L; t: 2 h) 
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III.1.4. Etude cinétique  

L’élimination des ions phosphate par les HDL(s) Mg-Fe préparés en fonction du temps 

de contact est caractérisée par deux étapes; une première étape rapide suivie d’une deuxième 

lente (Figure 48). L'adsorption initiale rapide pourrait être attribuée à l'attraction électrostatique. 

La diminution de la vitesse d’adsorption dans la deuxième étape est due d’une part à la 

diminution des sites de fixation et d’autre part à la diminution de la vitesse de diffusion des ions 

phosphate vers les surfaces des hydroxydes. L’élimination par les HDLs non calcinés est plus 

rapide. A pH acide, le temps d'équilibre est de 30 minutes dans le cas des HDLs non calcinés 

et de 90 minutes dans le cas des HDLs calcinés.  Aux pH des suspensions HDLs-phosphate 

sans ajustement de pH (pH>7), l'équilibre n’est atteint qu’après un temps de contact de 210 min 

quelque soit l’HDL utilisé. L’effet du pH de préparation des HDLs est observé quand 

l’élimination des ions phosphate est réalisés à pH > 7. Les temps d’équilibre enregistrés dans 

la présente étude sont supérieurs dans certains cas et inférieurs dans d’autres cas aux temps 

obtenus lors de l’élimination des ions phosphate par d’autres HDLs Mg-Fe (Tableau 20).  
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Figure 48: Cinétiques de l’élimination des ions phosphate par les HDLs Mg-Fe préparés 

(dose de l’HDL: 0,5 g/L; C0: 5mg/L) 
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Tableau 20: Temps d’équilibre de l’élimination des ions phosphate par des HDLs Mg-Fe  

HDL 
pH de 

l’élimination 

Concentration 

des ions 

phosphate 

(mg/L) 

Temps 

d’équilibre 
Référence 

Mg-Fe (3:1) 

préparé à pH: 10 et calciné à 

300°C 

non identifié 15,5 72 h Sun et al., 2013 

Mg-Fe (2:1) 

préparé à pH: 8 
7 10 mg/L 2 h 

Ashekuzzaman 

et Jiang., 2014 

Mg-Fe (3:1) magnétite 

préparé à pH: 9-10 
non identifié 2 mg/L 6 h 

Sheng et al., 

2019 

 

 

Afin de décrire la cinétique d’adsorption des ions phosphate par les HDLs préparés, 

différents modèles cinétiques sont appliqués aux données expérimentales. Les paramètres 

calculés sont résumés dans les Tableau 21-24. D'après les coefficients de corrélation calculés 

(R2), à pH: 4,25, les cinétiques de fixation des ions phosphate par les HDLs préparés suivent 

les modèles utilisés selon l’ordre: pseudo-deuxième ordre >diffusion intra-particulaire > 

Elovich > pseudo-premier ordre>diffusion inter particulaire. A pH> 7, elles suivent l'ordre: 

pseudo-second ordre >Elovich > diffusion intra-particulaire > pseudo-premier ordre> diffusion 

inter particulaire. Dans tous les cas, les capacités d'adsorption calculées par l'équation du 

modèle de pseudo-premier ordre sont différentes des capacités expérimentales, montrant que 

ce modèle ne décrit pas les cinétiques d'adsorption des ions phosphate. Alors que celles 

calculées par l'équation du modèle de pseudo-deuxième ordre coïncident bien (Tableau 22, 23). 

Les constantes de vitesse calculées par l’équation de ce modèle dans le cas des HDLs non 

calcinés sont plus élevées. Le modèle de pseudo-deuxième ordre suggère l'existence d'une 

chimisorption et suppose une hétérogénéité des sites de fixation, une énergie d’adsorption 

constante et aucune interaction entre les molécules adsorbées. L'équation d'Elovich peut 

également décrire la cinétique de fixation des ions phosphate à pH> 7, par contre elle n’est pas 

applicable à pH acide; ce qui montre qu’à pH acide le processus d’adsorption des ions 

phosphate par les HDLs Mg-Fe préparés est probablement électrostatique. 
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Tableaux 21: Paramètres des modèles cinétiques de l’élimination des ions phosphate par les 

HDLs Mg-Fe à pH: 4,25 

Modèle 

cinétique 

Equation 

linéaire 
Paramètres 

HDL 

Mg-Fe(12) 
Mg-Fe 

(12, 500) 
Mg-Fe(10) 

Mg-Fe 

(10, 500) 

Pseudo 

premier 

ordre 

ln(Qe − Qt)
=  ln Qe −  Kt 

Qe (mg/g) 2,53 2,85 2,10 3,43 

K (min-1) 0,025 0,034 0,040 0,025 

R2 0,610 0,932 0,691 0,882 

Pseudo 

deuxième 

ordre 

t

Qt

=  
1

KQe
2  

+  
1

Qe
 t 

Qe (mg/g) 10,03 9,97 9,97 10,04 

K (g.mg-

1.min-1) 
0,0002 

0,036 0,109 2,543 

R2 0,999 0,999 0,999 0,999 

Elovich 

Qt  

=  
1

β
 ln(α .  β)  

+ 
1

β
 ln t 

α (mg.g-

1.min-1) 
9,930 2,019. 103 2,349.1015 1,61. 102 

ß (g.mg-1) 0,685 1,296 4,215 1,0212 

R2 0,628 0,638 0,746 0,768 

Qe:capacité d'adsorption à l'équilibre; Qt: capacités d'adsorption à l'instant t;    

K: constante de vitesse;   𝛼: vitesse d'adsorption initiale;       

𝛽: constante reliée à la surface extérieure et à l'énergie d'activation de chimisorption. 

Tableaux 22: Paramètres des modèles cinétiques de l’adsorption des ions phosphate par les 

HDLs Mg-Fe à pH > 7 

Modèles 

cinétiques 
Paramètres 

 

HDL 

Mg-Fe (12) 

 

Mg-Fe 

(12, 500) 

 

Mg-Fe 

(10) 

 

Mg-Fe  

(10,500) 

Pseudo 
premier 

ordre 

Qe (mg/g) Qe: 5,636 Qe: 4,878 Qe: 4,441 Qe: 5,533 

K (min-1) K:  0,021 K:  0,010 K:  0,007 K:  0,007 

R2 R2: 0,950 R2: 0,887 R2: 0,795 R2: 0,895 

Pseudo 
deuxième 

ordre 

Qe (mg/g) 9,485 9,765 9,251 8,98 

K (g.mg-

1.min-1) 
9,062.10-3 6,248.10-3 4,705.10-3 3,683.10-3 

R2 1 0,999 0,999 0,999 

Elovich  

 (mg.g-

1.min-1) 
1,825 1,812 1,613 1,462 

 (g.mg-1) 0,548 0,552 0,62 0,684 

R2 0,996 0,996 0,990 0,999 

 

À pH acide, le modèle de diffusion intra particulaire peut aussi décrire les cinétiques 

d’élimination des ions phosphate par les HDLs préparés sans ou avec calcination (Tableau 24). 

Alors qu’il ne peut la décrire que dans le cas des HDLs préparés après calcination à pH> 7 

(Tableau 25). Dans le modèle de diffusion intra particulaire, le soluté est supposé migrer par 
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diffusion dans le liquide et pénétrer dans les pores selon l’axe de ceux-ci. La diffusion dépend 

de la taille et du nombre des pores à l'intérieur du matériau adsorbant. La constante C 

représentative de l’épaisseur de la couche limite de diffusion, est plus élevée quand l’éimination 

est réalisée à pH>7; ce qui implique que l’effet dû à la couche limite est plus important (Kannan 

et Sunndaram, 2001).  

Tableau 23: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions phosphate par les 

les HDLs Mg-Fe à pH: 4,25 

Modèle de 

diffusion 

Equation 

linéaire 
Paramètres 

HDL 

Mg-Fe (12) 
Mg-Fe 

(12,500) 
Mg-Fe (10) 

Mg-Fe 

(10, 500) 

intra 

particulaire 
Qt = K√t +  C 

K (mg.g-

1.min-1/2) 
2,199 2,429 2,600 1,742 

C  0,685 0,233 0,905 0,878 

R2 0,855 0,982 0,839 0,887 

inter 

particulaire 
ln(1-F)2=-K t 

K 0,016 0,040 0,043 0,028 

R2 0,466 0,701 0,736 0,914 

K : constante de diffusion; 

C : constante; 

F: rapport des capacités d'adsorption à l’équilibre et à l’instant t.  

 

Tableau 24: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions phosphate par les 

les HDLs Mg-Fe à pH > 7 

Modèle de 

diffusion 

Equation 

linéaire 
Paramètres 

HDL 

Mg-Fe (12) 

 

Mg-Fe 

(12, 500) 
 

Mg-Fe (10) 

 

Mg-Fe 

(10, 500) 
 

intra 

particulaire 

Qt

= K√t +  C 

K (mg.g-1.min-

1/2) 
0,325 0,208 0,390 0,134 

C  4,809 5,105 2,620 7,123 

R2 0,971 0,902 0,937 0,892 

inter 

particulaire 
ln(1-F)2=-K t 

K 0,141 0,121 0,086 0,152 

R2 0,805 0,628 0,500 0,651 

 

III.1.5. Etude d’équilibre 
 

La capacité d’adsorption des ions phosphate par les HDLs Mg-Fe préparés augmente 

avec l’augmentation de leur concentration initiale (Figure 40). La saturation n’est observée qu’à 

pH acide. Cependant, à pH > 7, aucune saturation n’est observée, impliquant que dans le 

domaine de concentration utilisé, l’adsorption des ions phosphate n’est pas limitée par le 
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nombre de sites actifs. Les isothermes d’adsorption obtenues à pH acide sont de type H (Figure 

49 a). Elles décrivent une forte interaction entre les ions phosphate et les HDLs préparés avec 

des forces d’attraction faibles entre les espèces adsorbées (Crini et Badot, 2007). A pH> 7, les 

isothermes obtenues sont de type L (Figure 49 b), qui se caractérise par la diminution du rapport 

entre la concentration dans la solution et celle adsorbée lorsque la concentration du soluté 

augmente.  
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Figure 49: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions phosphate par les HDLs  

Mg-Fe (dose de l’HDL: 0,5g/L ; t:2h à pH : 4,25 ; t:24h à pH >7) 

 

Dans l’objective de modéliser l’évolution de la capacité d’adsorption des ions phosphate 

par les HDLs préparés, les modèles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont été appliqués 

aux données expérimentales. 
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L'isotherme d'adsorption de Langmuir est basée sur l'hypothèse que la surface solide présente 

un nombre fini de sites identiques qui sont énergétiquement uniformes et qu’une monocouche 

est formée lorsque la surface solide atteint la saturation. L'isotherme de Langmuir sous forme 

linéaire peut être représentée par l’équation: 

 

1/Q  =  [1/(Qmax ×K)  ×  1/Cr] + 1/Qmax………(4) 

 

L’isotherme de Freundlich est une équation basée sur la sorption sur une surface hétérogène. 

Elle suggère que les sites d’adsorption ne sont pas équivalents. Elle peut être représentée par 

l’équation: 

ln Q  =  
1

n
ln Cr +  ln K……….(5) 

L'isotherme d'adsorption de Temkin suppose que la chaleur d'adsorption diminue linéairement 

avec la couverture de sorption due aux interactions adsorbant-adsorbat. Elle est exprimée par 

l’équation suivante: 

Q =  Qmax . (
RT

∆Q
) ln KT  + Qmax . (

RT

∆Q
) ln Ce……….(6) 

Les paramètres calculés des modèles appliqués sont résumés dans les Tableaux 26 et 27. Les  

valeurs des coefficients de corrélations révèlent que les isothermes d’adsorption des ions 

phosphate par les HDLs Mg-Fe préparés peuvent être décrites par les équations utilisées selon 

l’ordre: Langmuir > Freundlich~ Temkin à pH acide (Tableau 25), et selon l’ordre: Freundlich 

>Langmuir  ~ Temkin à pH> 7 (Tableau 26). Dans les deux cas, les valeurs calculeés du 

coefficient de Freundlich sont supérieures à 1, montrant une affinité des HDLs préparés pour 

les ions phosphate. Les modèles de Langmuir et de Freundlich ont bien décrit aussi les 

isothermes d’adsorption des ions phosphate par les HDLs Mg-Fe (3:1) et Mg-Fe (5:1) (pHs de 

préparation non identifiés) (Ogata et al., 2019). Les capacités maximales d’adsorption des ions 

phosphate par les HDLs préparés, calculées par l’équation de Langmuir à pH acide, sont 

beaucoup plus élevées que celles calculées à pH> 7. A pH acide, le pH de préparétion des HDLs 

a un effet plus important sur l’adsorption des ions phosphate que la calcination (Tableau 25). 

Les capacités d’adsorption maximales des HDLs préparés à pH: 12 sont deux fois plus élevées 

que celles obtenus dans le cas des HDLs préparés à pH: 10. A pH> 7, les effets du pH de 

préparation des HDLs et de leur calcination sont beaucoup moins significatifs (Tableau 26). 
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Tableau 25: Paramètres des isothermes de l’élimination des ions phosphate par les HDLs 

Mg-Fe à pH: 4,25 

 

 

Q (mg/g): quantité adsorbée  

Cr(mg/L): concentration résiduelle dans la solution à l'équilibre ; 

Qmax: capacité maximale d’adsorption  

K, n: Constantes 

R = 8,314 𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1  

T: Température absolue (K) 

Δ𝑄: Variation de l’énergie d’adsorption 

 

 

 

 

 

 

 

Modèle 
Equation 

linéaire 
Paramètres 

HDL 

Mg-Fe 

(12) 

Mg-Fe 

(12, 500) 

Mg-Fe 

(10) 

Mg-Fe 

(10, 500) 

Langmuir 

1

Q
 

=  
1

Qmax K
 × 

1

Cr

+ 
1

Qmax

 

 

Qmax 

(mg/g) 
102,88 63,01 53,24 33,16 

KL 

(L.mg1) 
0,544 3 2,880 1,780 

R2 0,923 0,978 0,927 0,840 

Freundlich 
ln Q  

=  
1

n
ln Cr +  ln K 

n 2,59 3,01 2,86 3,02 

KF 
(mg.g-1) 

29,55 22,31 27,21 14,51 

R2 0,698 0,785 0,964 0,956 

Temkin 

Q 

=  Qmax . (
RT

∆Q
) ln KT  

+ Q . (
RT

∆Q
) ln Cr 

ΔQ 

(J. mol−1) 

 

1,71.104  1,45.104 1,07.104 1,01.104 

KT 

(L. mg−1) 
2,628 16,524 19,718 7,499 

R2 0,858 0,891 0,965 0,777 



Elimination des ions phosphate 
 

 
70 

Tableau 26: Paramètres des isothermes de l’élimination des ions phosphate par les HDL(s) 

Mg-Fe à pH>7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les capacités maximales d’adsorption des ions phosphate par les HDLs préparés obtenues à pH 

> 7, sont comparables à celles obtenues par d’autres HDLs où l’élimination des ions phosphate 

a toujours été réalisée à pH des solutions mélanges HDL-phosphate (Tableau 27). 

 

 

 

 

 

 

 

Modèle Paramètres 

HDL 

Mg-

Fe(12) 
 

Mg-Fe 

(12, 500) 
 

Mg-Fe(10) 
 

Mg-Fe 

(10, 500) 

Langmuir 

Qmax 

(mg/g) 
32,60 25,37 28,10 24,62 

KL 

(L.mg1) 
0,348 1,062 1,216 1,457 

R2 0,925 0,788 0,776 0,677 

Freundlich 

n 2,15 2,54 2,76 2,83 

KF 

(mg.g-1) 
8,15 9,42 11,74 11,01 

R2 0,992 0,922 0,96 0,881 

Temkin 

ΔQ 
(J. mol−1) 

 

8,66.103 8,5.103 8,96.103 8,41.103 

KT 

(L. mg−1) 
1,813 3,773 4,902 4,637 

R2 0,892 0,754 0,847 0,697 
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Tableau 27: Capacités d’adsorption des ions phosphate par différents HDLs 

HDL 
pH de 

l’élimination 

Capacité d’adsorption 

maximale (mgP/g) 
Référence 

Magnetic Mg-Fe (3 :1) 

préparé à pH: 9-10 
non identifié 

 

30,81 

 

Sheng et al., 2019 

Mg-Fe(3:1) 

(pH de préparation non identifié) 
non identifié 

 

51,8 

 
Ogata et al., 2019 

Mg-Fe(5 :1) 

(pH de préparation non identifié) 
non identifié 

 

39,2 

 

Mg-Fe (4:1) 

préparé à pH: 10 et calciné à 450°C 

 

non identifié 

 

28,30 Xu et al., 2020 

Mg-Fe (3:1) 

préparé à pH: 10 et calciné à 300°C 

 

non identifié 

 

156,67 

 

 

Sun et al., 2013 

Mg-Al (2 :1) 

préparé à pH:10 et calciné à 500°C 
non identifié 

 

18,582 

 

Das et al.,2006 

Mg-Al (2 :1) 

calciné à 500°C 

(pH de preparation non idetifié) 

 

pH: 6 

 

 

55,43 

 

Cai et al., 2012 

Magnétite Mg-Al (3 :1) 

préparé à pH: 9-10. 
non identifié 

72,72 

 

 

Sheng et al., 2019 

Mg-Al (3:1) 

(pH de préparation non identifié) 
non identifié 

 

46,82 

 

Maia et al., 2020 

Magnetite Zn-Al (3:1) 

préparé à pH: 9-10 
non identifié 

 

206,31 

 

Sheng et al., 2019 

Zn-Al (3:1) 

(pH de préparation non identifié) 
non identifié 

 

67,24 

 

Maia et al., 2020 

Zn-Fe (2 :1) 

préparé à pH: 11 
non identifié 37,98 Gupta et al., 2020 

 

III.1.6. Etude spectroscopique 

La spectroscopie infra rouge est sensible à la protonation de l’ion phosphate en solution 

aqueuse (Figure 50). L'acide phosphorique (H3PO4) possède une symétrie C3V avec les éléments 

de symétrie: 2C3, 3σv. La vibration ν3 donne deux bandes à 1172 cm-1 et à 1005 cm-1; la bande 

de vibration ν1 est observée à 889 cm-1. L'ion dihydrogénophosphate (H2PO4
-) possède une 

symétrie C2V avec les éléments de symétrie: C2, σv, σ
-
v. La vibration ν3 donne naissance à trois 

bandes à 1159 cm-1, à 1077 cm-1 et à 940 cm-1, et la vibration ν1 est active et donne naissance à 
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une bande à 875 cm-1. L’espèce monoprotonée (HPO4
2-) a une symétrie C3V; la vibration v3 

engendre deux bandes à 1078 cm-1 et à 990 cm-1, et la bande de la vibration v1 apparait à 850 

cm-1. L’anion non protoné (PO4
3-) a une symétrie tétraédrique (Td), dont les éléments de 

symétrie sont: 8C3, 3C2, 2S3, 6σv. Il présente une seule vibration asymétrique ν3 dont la bande 

est observée à environ 1011 cm-1, sans activation de la vibration ν1. 

 

Figure 50: Spectres ATR-FTIR des espèces de l’ion phosphate en solution aqueuse 

(Tejedor-Tejedor et Anderson, 1990) 

 

Après fixation des ions phosphate, une nouvelle bande apparait à 1070 cm-1 dans les 

spectres des quatres HDLs Mg-Fe préparés avec un épaulement à 990cm-1 (Figure 51-54), 

impliquant une symétrie C3V. La symétrie C3V est celle de l’éspèce HPO4
-2 qui prédomine à pH 

> 7,2 (Figure 45), ce qui peut suggérer la formation d’un complexe de sphère externe à pH : 8. 

Il peut aussi s’agir de la formation d’un complexe de sphère interne monodentate (M-OPO3). A 

pH: 4, seule la formation d’un complexe de sphère interne monodentate (M-OPO3) est probable. 
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Figure 51: Spectres ATR-FTIR de l’HDL Mg-Fe(12) après fixation des ions phosphate  
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Figure 52: Spectres ATR-FTIR de l’HDL Mg-Fe(10) après fixation des ions phosphate   
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Figure 53: Spectres ATR-FTIR de l’HDL Mg-Fe(12, 500) après fixation des ions phosphate  
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Figure 54: Spectres ATR-FTIR de l’HDL Mg-Fe(10, 500) après fixation des ions phosphate  
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III.2. Elimination des ions phosphate par les composites calcite-goethite 

Les essais d’élimination des ions phosphate par les composites calcite-goethite ont été 

réalisés de la même manière que ceux de l’élimination des ions phosphate par les HDLs.  

III.2.1. Effet du pH  
 

L’efficacité des composites calcite-goethite préparés pour l’élimination des ions 

phosphate est importante à pH<10. Les espèces: H2PO4
- et HPO4

2- sont impliquées dans 

l’adsorption. Un  rendement maximal (98%) est observé à 3<pH<9,25 (Figure 55). Une 

diminution rapide du taux d’élimination est observée à pH superieur. La valeur du pHpzc des 

composites préparés (8,6), montre l’intervention de l’interaction electrostatique et justifie la 

diminution importante de l’élimination à pH superieur à 9. 
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Figure 55: Effet du pH sur l’élimination des ions phosphate par les composites  

calcite-goethite préparés (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L; t: 1h) 

 

Malgré la différence des surfaces spécifiques, le pH de la préparation des composites n’a pas 

d’effet sur l’élimination des ions phosphate, ce qui peut impliquer la probabilité de l’existance 

d’une interaction chimique. Généralement, le taux d’adsorption des ions phosphate par la 

goethite diminue avec l’augmentation du pH, avec les taux les plus élevés à pH acide (Siwek et 

al., 2019; Chitrakar et al., 2006). Alors que le taux d’adsorption par la calcite est important à 



Elimination des ions phosphate 
 

 
76 

pH>7 (Karageorgiou et al., 2007) et à pH>6,5 (Ugile et al., 2011). Selon une étude réalisée sur 

l’élimination des ions phosphate par une calcite naturelle, il a été suggéré que les solutions 

acides (pH: 3-5) et les solutions fortement basiques (pH: 11-13) favorisent l’élimination des 

ions phosphate. Alors qu’elle est moins efficace dans le domaine de pH: 8-10 (Liu et al., 2012). 

Karageorgiou et al. (2007) ont raporté que l'adsorption des ions orthophosphate sur  la surface 

de la calcite est  spécifique. Lin et Singer (2006) ont émis l'hypothèse que les ions  PO4
3- 

remplacent  les molécules d'eau adsorbées à la surface de la calcite.  

III.2.2. Effet de la température 
 

Le pH de la préparation du composite calcite-goethite n’a aucun effet sur l’évolution de 

l’élimination des ions phosphate à différentes température. Le même comportement est observé 

quand le composite est préparé à pH: 10 ou à pH: 12. Une diminution de 5 % de l’élimination 

des ions phosphate est observée quand la température augmente de 25°C à 45°C (Figure 56). 

Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux enregistrés dans le cas de la précipitation des ions 

phosphate sur la calcite seule (Lin et Singer, 2006), et de leur  adsorption sur la goethite seule 

et qui montraient une augmentation de la fixation avec l’augmentation de la température 

(Kalaitzidou et al., 2022; Saha et al., 2010; Juang et al., 2004). 
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Figure 56: Effet de la température sur l’élimination des ions phosphate par les composites 

calcite-goethite préparés (dose du composite: 0,5g/L, t: 2h; pH: 4) 

Les valeurs calculées des paramètres thermodynamiques (Tableau 28), montrent  un 

processus spontané (ΔG < 0), une diminution du degré de liberté et une diminution du désordre 

dans le système phosphate-composite (ΔS<0). 
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Tableau 28: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions phosphate  par les 

composites calcite-goethite préparés  

 

III.2.3. Effet des ions compétiteurs 
 

En présence des ions chromate, aucun effet n’est observé sur l’élimination des ions 

phosphate par les composites calcite-goethite préparés. La présence des ions sulfate implique 

une légère augmentation du taux d’élimination (Figure 57). Il a été raporté que la présence des 

ions sulfate à faible concentration n’a aucun effet sur l’élimination des ions phosphate par la 

goethite à pH: 2-4 (Boukemara, 2017), alors qu’elle améliore l’élimination des ions phosphate 

par la calcite à pH acide (Liu et al., 2012).  

 

Figure 57: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions phosphate par les 

composites calcite-goethite  (dose du composite: 0,5g/L;  Cphosphate: 5 mg/L;  

Cions:5 mg/L ; pH: 4 ; t: 24h) 
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III.2.4. Etude cinétique 
 

Le taux de fixation des ions phosphate par les composites calcite-goethite préparés 

augmente rapidement avec le temps (Figure 58). Cette évolution suggère que l'élimination est 

contrôlée par la complexation de surface. La présence de sites d'adsorption vacants facilite la 

diffusion rapide des ions phosphate vers l'interface solution-composite et implique une 

élimination plus rapide initialement. À pH: 4, l’équilibre est atteint au bout de 60 min que le 

composite était préparé à pH: 10 ou à pH: 12. À pH: 8, après la première étape rapide, 

l’élimination ralentit, l’équilibre est atteint au bout de 240 min. La surface des composites 

devient de moins en moins protonée à pH proche de pHpzc, entrainant une répulsion avec les 

espèces anioniques de phosphate. La diminution de la vitesse d’élimination à pH: 8 peut être 

aussi attribuée à la diminution de la vitesse de diffusion en relation avec la spéciation des ions 

phosphate. À pH: 4, l’espèce H2PO4
- prédomine, sa faible énergie libre facilite son adsorption. 

Le pH de préparation du composite n’a aucun effet sur la cinétique de l’adsorption des ions 

phosphate.  Les temps d’équilibres de l’élimination des ions phosphate par les composites 

calcite-goethite préparés sont inferieurs à ceux enregistrés dans le cas de de l’utilisation de la 

goethite. Pour une concentration de 10 mg/L, un temps d’équibre de 48 h a été enregistré pour 

une dose de 10 mg de goethite (pH d’élimination non identifié) (Siwek et al., 2019), et un temps 

d’équilibre de 24h a été enregistré pour une dose de 25 mg/L de goethite à pH: 5 (Chitrakar et 

al., 2006). Des temps d’équilibre plus longs à pH acide et plus courts à pH ≥ 7 ont été obtenus 

dans le cas de l’adsorption des ions phosphate par la calcite. Le temps d’équilibre le plus long 

(400 h) a été enregistré à pH: 4,5 pour une dose de calcite de 20 g/L (Liu et al., 2012). Un temps 

d’équilibre de 15 minutes a été enregistré à pH: 8,5 et à pH: 10,5 pour une concentration de 

0,21 mM/L en orthophosphate et une masse de 1g de calcite (Karageorgiou et al., 2007). A pH: 

7,8 et à pH: 10, un temps d’équilibre de 3h a été enregistré pour une concentration de phosphate 

inferieur à 50µM, et une dose de calcite de 2g (Ugilt So et al., 2011).  
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Figure 58: Cinétiques de l’élimination des ions phosphate par les composites calcite-goethite 

préparés (dose du composite: 0,5g/L; C0:5mg/L) 

 

 Les paramètres des modèles cinétiques appliquées aux données expérimentales de 

l’élimination des ions phosphate par les composites calcite-goethite préparés sont résumés dans 

les Tableau 29 et 30. D'après les coefficients de corrélation calculés (R2), les cinétiques de 

fixation des ions phosphate suivent les modèles utilisés selon l’ordre: pseudo-second ordre 

>pseudo-premier ordre˃ diffusion intra particulaire ~ diffusion inter particulaire> Elovich. 

Quelque soit le pH d’élimination et quelque soit le pH de préparation des composites, les 

capacités d’adsorption calculées par l’équation du modèle du deuxième ordre sont proches des 

capacités expérimentales. Alors que celles calculées par l’équation du modèle cinétique de 

premier ordre sont largement différentes, impliquant que ce modèle ne peut décrire les 

cinétiques. Les constantes de vitesse calculées à pH: 4 sont supérieurs à celles calculées à   pH: 

8, ce qui confirme que la cinétique de fixation des ions phosphate est plus rapide à pH: 4. Les 

valeurs calculées de la constante d’Elovich (β) qui est en relation avec l’énergie d’activation, 

sont supérieures quand l’élimination est réalisée à pH acide. Dans tous les cas, les coefficients 

de corrélation calculés pour les modèles de diffusion sont faibles, montrant que la fixation des 

ions phosphate n’est pas limitée par leur diffusion vers les surfaces des composites. Différents 

résultats ont été obtenus concernant l’importance de la diffusion dans l’adsorption des ions 

phosphate par la goethite. La cinétique de fixation des ions phosphate par la goethite a été 

décrite par le modèle de diffusion intra particulaire (Ajmal et al., 2018). Alors qu’il a été suggéré 

qu’elle n’est pas contrôlée par un processus de diffusion (Luengo et al., 2006). 
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Tableau 29: Paramètres des modèles cinétiques d’adsorption des ions phosphate par les 

composites calcite-goethite préparés 

Modèle 

cinétique 
Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

préparé à 
pH: 10 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

préparé à 
pH: 10 

Pseudo-

premier 

ordre 

Qe (mg/g) 1,425 3,659 5,709 6,891 

K (min-1) 0,0474 0,0082 0,0285 0,0154 

R2 0,781 0,958 0,922 0,984 

Pseudo-
deuxième 

ordre 

Qe (mg/g) 9,884 9,92 8,797 9,827 

K  
(g.mg-1.min-

1) 

0,2151 0,2448 0,0129 0,0069 

R2 0,999 0,999 0,999 0,999 

Elovich  

 (mg.g-

1.min-1) 
7,49.1010 5,53.1025 25,83 8,71 

 (g.mg-1) 3,138 6,504 1,027 0,827 

R2 0,568 0,562 0,904 0,832 

 

Tableau 30: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions phosphate par les 

composites calcite-goethite préparés 

 

Modèle de 

diffusion 
Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

préparé à 
pH: 10 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

 préparé à 
pH: 10 

intra 

particulaire  

K (mg.g-

1.min-1/2) 
0,3393 0,2127 0,0730 0,4650 

C (mg.g-1) 7,790 8,595 7,342 2,722 

R2 0,606 0,830 0,864 0,819 

inter 

particulaire 

K 0,0186 0,0172 0,0846 0,0299 

R2 0,538 0,878 0,794 0,987 
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III.2.5. Etude d’équilibre 
 

Dans le domaine de concentration utilisé, la capacité d'adsorption des ions phosphate 

par les composites calcite-goethite augmente avec l’augmentation de la concentration à 

l'équilibre. Quelque soit le pH de préparation du composite ou le pH d’élimination des ions 

phosphate, l’isotherme d’adsorption est de type L (Figure 59).  

Quelques soit le pH de l’élimination, les isothermes d’adsorption des ions phosphate par 

le composite préparé à pH:12 peuvent être décrites par le modèle de Langmuir; alors que celles 

de l’élimination par le composite préparé à pH: 10 sont bien décrites par le modèle de 

Freundlich (Tableau 33). Les isothermes d’adsorption des ions phosphate par la calcite seule 

(Li et al., 2019) ou par la goethite seule (Saha et al., 2010) ont été bien décrites par le modèle 

de Langmuir. La diminution de la capacité maximale d’élimination avec l’augmentation du pH 

d’élimination est en relation avec le pH de préparation du composite. La capacité d’adsorption 

enregistrée à pH: 4 est deux fois plus élevée que celle enregistrée à pH: 8 dans le cas du 

composite préparé à  pH: 10. Elle est trois fois plus élevée dans le cas du composite préparé à 

pH:12 (Tableau 31).  
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Figure 59: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions phosphate par les composites  

calcite-goethite (dose du composite: 0,5g/L ; t: 2 h à pH : 4 ; t : 24h à pH : 8) 
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Tableau 31: Paramètres des isothermes de l’élimination des ions phosphate par les 

composites calcite-goethite préparés 

Modèle Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 

préparé à 

pH: 12 

Composite 

préparé à 

pH: 10 

Composite 

préparé à 

pH: 12 

Composite 

préparé à 

pH: 10 

Langmuir 

Qmax 

 

154,32 

 

77,34 56,24 36,21 

KL 0,0585 0,1194 0,2469 1,1347 

R2 0,993 0,732 0,997 0,908 

Freundlich 

R2 0,955 0,973 0,922 0,996 

KF 18,484 27,887 14,844 13,437 

n 2,379 5,371 2,487 2,790 

Temkin 

R2 0,988 0,926 0,85 0,994 

KT 1,8943 0,2647 3,2698 1,4107 

ΔQ 

 
1,08.103  6,41.103 8,67.103 7,37.103 

 

Les capacités maximales d’adsorption des ions phosphate par les composites calcite-

goethite enregistrées à pH: 4, sont superieures à celles enregistrées dans le cas de la calcite 

seule, de la goethite seule et d’autres composites (Tableau 32).  
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Tableau  32: Capacités d’adsorption des ions phosphate de quelques matériaux 

Matériau 
pH  

de l’élimination 

Capacité maximale 

d’adsorption 

(mgP/g) 

Référence 

Calcite 

6,5 

 
40,65 

Guanawan et 

al. ,2010 

non identifié 

 
0,197  

Ugilt so et al., 2011 

Goethite 

7,7 10 
Chitrakan et al., 

2006 

7 

 
50,5 Ajmal et al., 2018 

non identifié 24,03 Siwek et al., 2019 

Composite 

Mg(OH)2/ZrO2 
7 28,4 Lin et al., 2019 

(PAN/Fe2O3/TBAB) 

composite 
3 8,76 Wang et al., 2021 

Alginate-calcium 

composite 
non identifié 0,12 

Mahmood et al., 

2015 

 

III.2.6. Etude spectroscopique 
 

Après fixation des ions phosphate, les spectres ATR-FTIR du composite calcite-goethite 

préparé à pH: 12, montrent à pH: 8, l’apparition de nouvelles bandes à 1150 cm-1 et à 1077 cm-

1 avec l’augmentation de l’intensité de la bande observée à 870 cm-1 (Figure 60). Elles 

correspondent à la symétrie C2V, qui caractérise la formation d’un complexe de sphère interne 

bidentate. A pH: 4, les deux nouvelles bandes observées à 1030 cm-1 et à 1090  cm-1 montrent 

la formation d’un complexe de sphère interne monodentate de symétrie C3V.  Dans le cas du 

composite préparé à pH: 10, quelque soit le pH, les spectres ATR-FTIR obtenus après fixation 

des ions phosphate (Figure 61), montrent l’apparition de deux nouvelles bandes à 1090cm-1 et 

à 1043 cm-1, impliquant la formation d’un complexe de symétrie C3V, qui correspond au 

complexe de sphère interne monodentate.  
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Figure 60: Spectres ATR-FTIR du composite calcite-goethite préparé à pH: 12 après fixation 

des ions phosphate  
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Figure 61: Spectres ATR-FTIR du composite calcite-goethite préparé à pH: 10 après 

fixation des ions phosphate  
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III.3. Elimination des ions phosphate par les composites calcite-hematite 

Les essais d’élimination des ions phosphate par les composites calcite-hematite ont été 

réalisés de la même manière que ceux de l’élimination des ions phosphate par les HDLs.  

 III.3.1. Effet du pH 

L’efficacité des composites calcite-hematite préparés pour l’élimination des ions 

phosphate est maximale à pH acide (3<pH<4,5) (Figure 62). A pH>4,5, le taux d’élimination 

diminue progressivement mais reste significatif à pH<8, suggérant l’intervention de la calcite 

en même temps que l’hématite dans la fixation des ions phosphate. L’élimination des ions 

phosphate par l’hematite a été favorable à pH<6 (Benafqir et al., 2019; Liu et al (2021), et à 

pH< 5 (Boukemara et al., 2014). A pH>8, la diminution des sites de surface protonés des 

composites, justifie la diminution rapide de l’élimination. Le pH de préparation du composite 

a un effet sur le taux d’élimination des ions phosphate mais n’a pas d’effet sur l’évolution de 

leur élimination en fonction du pH.  
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Figure 62: Effet du pH sur l’élimination des ions phosphate par les composites  

          calcite-hematite (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L; t: 1h) 
 

III.3.2. Effet de la température 

Dans le cas des deux composites préparés, l’augmentation de la température de 25°C à 

45°C, implique une diminution de 10% dans le taux d’élimination des ions phosphate (Figure 

63).  
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Figure 63: Effet de la température sur l’élimination des ions phosphate par les composites 

calcite-hematite préparés (dose du composite: 0,5g/L, t: 2h, pH: 4) 

Selon les valeurs calculées de ΔG, le processus d’élimination des ions phosphates par les 

composites préparés est spontané. Les valeurs de ΔH° calculées confirment un processus 

exothermique, qui peut impliquer une interaction électrostatique des ions phosphate avec les 

composites préparés (Tableau 33). 

Tableau 33: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions phosphate  

par les composites calcite-hematite préparés  

III.3.3. Effet des ions compétiteurs 

En présence des ions sulfate, une amélioration de l’élimination des ions phosphate par 

les composites calcite-hematite préparés est enregistrée (Figure 64). Une diminution de 

l’élimination des ions phosphate par l’hematite seule a été observée en présence des ions sulfate 

(Boukemara et al., 2014). Par conséquent, l’amélioration de l’élimination observée est en 

relation avec l’interaction avec la calcite. La présence des ions chromate n’a aucun effet. 

Composite 
ΔH 

(Kj.mol-1) 

ΔS 

(Kj.K-1mol-1) 

ΔG (kJ.mol
-1

) 

298 K 308 K 318 K 

Pr 

éparé à pH: 12 

 

-24,446 

 

-0,064 -5,059 -4,506 -3,755 

préparé à pH: 10 

 

-145,960 

 

-0,427 -17,798 -15,574 -9,150 
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Figure 64: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions phosphate par les 

composites calcite-hematite (dose du composite: 0,5g/L;  Cphosphate: 5 mg/L; Cions:5 mg/L ; 

pH :4; t: 24h) 

 

III.3.4. Etude cinétique 

 L’élimination des ions phosphate par les composites calcites-hematite préparés est 

caractérisée par une cinétique lente aussi bien à pH: 4 qu’à pH: 8. Un temps d’équilibre de 300 

min est enregistré dans tous les cas (Figure 65). Il peut indiquer que l’interaction des espèces 

de phosphate avec la surface des composites n’est pas électrostatique. Des temps d’équilibres 

plus courts ont été enregistrés dans le cas de l’élimination des ions phosphate par l’hematite 

seule (Boukemara et al., 2014, Benafqir et al., 2019) ou par la calcite seule (Karageorgiou et 

al., 2007). Le pH de préparation du composite n’a aucun effet sur la cinétique l’élimination des 

ions phosphate.  
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Figure 65: Cinétiques de l’élimination des ions phosphate par les composites calcite-hematite 

(dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L) 

 

 

 Les paramètres des modèles cinétiques appliqués aux données expérimentales de 

l’élimination des ions phosphate par les composites calcite-hemtite préparés, sont résumés dans 

les Tableaux 34 et 35. D'après les coefficients de corrélation calculés (R2), les cinétiques de 

fixation des ions phosphate à pH: 4 et à pH: 8 suivent les modèles utilisés selon l’ordre: pseudo-

second ordre > pseudo-premier ordre˃ diffusion intra particulaire ~ diffusion inter particulaire 

> Elovich. Il a été aussi montré que la cinétique de fixation des ions phosphate par la calcite ou 

par l’hematite suit le modèle du deuxième ordre (Liu et al., 2012, Benafqir et al., 2019). Dans 

la présente étude, les constantes de vitesse calculées par l’équation du modèle pseudo deuxième 

ordre sont faibles, confirmant que la cinétique d’élimination est lente quelques soit le pH 

d’élimination ou le pH de préparation du composite.  
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Tableau 34: Paramètres des modèles cinétiques d'adsorption des ions phosphate par les 

composites calcite-hematite préparés 

Modèle 

cinétique 
Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 
préparé à 

pH: 12 

Composite 
préparé à 

pH: 10 

Composite 
préparé à 

pH: 12 

Composite 
préparé à 

pH: 10 

Pseudo 
premier 

ordre 

Qe (mg/g) 4,26 6,56 4,62 8,47 

K (min-1) 0,0079 0,0198 0,0248 0,0213 

R2 0,980 0,985 0,925 0,955 

Pseudo 

deuxième 
ordre 

Qe (mg/g) 8,78 8,21 7,39 9,02 

K (g.mg-

1.min-1) 
0,0052 0,0126 0,0133 0,0033 

R2 0,999 0,999 0,998 0,995 

Elovich 

 (mg.g-

1.min-1) 
32,04 2,98 46,43 0,682 

 (g.mg-1) 1,215 0,775 1,366 0,558 

R2 0,904 0,957 0,921 0,622 

 

 

Tableau 35: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions phosphate par les 

composites calcite-hematite préparés 

 

Modèle de 

diffusion 
Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

préparé à 
pH: 10 

Composite 

préparé à 
pH: 12 

Composite 

préparé à 
pH: 10 

intra 

particulaire 

K (mg.g-

1.min-1/2) 
0,2169 0,3165 0,2942 0,562 

C (mg.g-1) 4,266 3,651 2,684 1,039 

R2 0,862 0,927 0,964 0,960 

inter 

particulaire 

K 0,0206 0,0397 0,0496 0,1090 

R2 0,995 0,985 0,925 0,848 
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III.3.5. Etude d’équilibre 
 

Dans le domaine de concentration utilisé, et dans tous les cas, la capacité d'adsorption 

des ions phosphate par les composites calcite-hematite préparés augmente avec l’augmentation 

de leur concentration à l'équilibre jusqu’a atteindre la saturation (Figure 66).  Quelque soit le 

pH d’élimination des ions phosphate ou le pH de préparation des composites, les isothermes 

obtenues sont de type L. Le même type d’isotherme a été aussi observé dans le cas de 

l’élimination des ions phosphate par l’hematite (Boukemara et al., 2014). 

Selon les valeurs des coefficients de corrélation des modèles appliqués aux données 

expérimentales, les isothermes d’adsorption des ions phosphate par les composites calcite- 

hematite préparés suivent les modèles de Langmuir et de Freundlich (Tableau 36). Le modèle 

de Langmuir a bien décrit aussi l’isotherme d’adsorption des ions phosphate par la calcite 

(Gunawan et al., 2010) et par l’hematite (Wang et al., 2021). Le modèle de Freundlich a été 

bien adapté pour décrire l’adsorption des ions phosphate par l’hematite (Liu et al., 2021; 

Boukemara et al., 2014). La capacité maximale d’adsorption des ions phosphate calculée par 

l’équation de Langmuir la plus élevée est celle obtenue à pH: 4 (137 mg/g) dans le cas du 

composite préparé à pH: 12. Malgré que la surface spécifique de ce composite (37,30 m2/g) est 

inferieure à celle du composite préparé à pH: 10 (47,62 m2/g), son efficacité d’élimination des 

ions phosphate est plus importante, ce qui peut suggérer une interaction chimique. 

Les capacités d’adsorption des ions phosphate par les composites calcite-hematite 

préparés dans la présente étude sont superieurs à celles obtenues dans le cas de la calcite seule 

(Tableau 32) ou de l’hematite seule (Tableau 37).  
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Figure 66: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions phosphate par les composites 

calcite-hematite (dose du composite: 0,5g/L, t: 24h) 
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Tableau 36: Paramètres des isothermes de l’adsorption des ions phosphate par les composites 

calcite-hematite préparés 

Modèle Paramètres 

pH: 4 pH: 8 

Composite 
préparé à 

pH: 12 

Composite 
préparé à 

pH: 10 

Composite 
préparé à 

pH: 12 

Composite 
préparé à 

pH: 10 

Langmuir 

Qmax 137,55 51,41 63,21 31,91 

KL 0,0500 0,2119 0,1329 0,8452 

R2 0,995 0,943 0,942 0,886 

Freundlich 

KF 11,494 8,066 7,582 10,793 

n 1,716 2,030 1,580 2,647 

R2 0,977 0,990 0,976 0,935 

Temkin 

KT 2,2281 0,7292 1,0017 0,8530 

ΔQ 

 
10656,733 9023,530 8652, 7917 6068,569 

R2 0,986 0,951 0,934 0,864 

 

Tableau  37: Capacités d’adsorption des ions phosphate par l’hématite 

pH de l’élimination 
Capacité maximale 

(mgP/g) 
Référence 

4 5,58 Xu et al., 2017 

5 8 Boukemara et al., 2014 

 5 

 

 

0,612 

 

Benafqir et al., 2018 

3 8,76 (Wang et al., 2021). 

4,5 3,26 Yan et al., 2022 
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III.3.6. Etude spectroscopique 

Les spectres ATR-FTIR des composites calcite-hematite après fixation des ions 

phosphate, montrent l’apparition de nouvelles bandes à 878cm-1, 1077cm-1 et à 1150cm-1 à pH: 

8 et à 1118cm-1 et à 1150cm-1 à pH: 4 (Figure 67, 68). L’intensité des nouvelles bandes 

observées dans le cas du composite préparé à pH :10, est faible. La présence de la bande 

1150cm-1 dans tous les spectres, suggère la formation d’un complexe de sphère interne bidentate 

de symétrie C2v. Cependand, à pH :4, il peut s’agir aussi d’un complexe de sphère externe de 

H2PO4
-. Il a été montré que les ions phosphate forment avec l’hematite un complexe de pontage 

dans le domaine de pH: 3,5-7. Alors qu’à pH: 8,5-9, la possibilité de formation d’un complexe 

mononucléaire monodenté est probable (Elzinga et al., 2007). 
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Figure 67: Spectres ATR-FTIR du composite calcite-hematite préparé à pH: 12  

après fixation des ions phosphate 
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 Figure 68: Spectres ATR-FTIR du composite calcite-hematite préparé à pH: 10  

après fixation des ions phosphate 
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Conclusion 

L’élimination des ions phosphate par les HDLs préparés est importante dans un large 

domaine de pH (pH: 3-9). Le pH de préparation des HDLs, a un effet significatif aussi bien sur 

la capacité l’élimination des ions phosphate que sur la cinétique d’élimination. A pH acide, 

l’élimination des ions phosphate par les HDLs non calcinés est trois fois plus rapide que 

l’élimination par les HDLs calcinés. La capacité d’élimination maximale enregistrée dans le 

cas de l’HDL préparé à pH: 12 (102,88 mgP/g) est deux fois plus élevée que celle enregistrée 

dans le cas de l’HDL préparé à pH: 10 (53,24 mgP/g). L’interaction des ions phosphate avec 

les HDLs Mg-Fe préparés ne dépend ni du pH de préparation ni de la calcination; quelque soit 

les conditions de préparations des HDLs, la formation d’un complexe monodentate est 

probable. 

L’efficacité d’élimination des ions phosphate par les composites calcite-goethite est 

importante à pH<10. Le pH de la préparation des composites a un effet sur la capacité 

d’élimination. La capacité d’adsorption maximale du composite préparé à pH: 12 (154,32 

mgP/g) est deux fois superieure à celle du composite préparé à pH: 10 (77,33 Pmg/g). Le pH 

de préparation des composites a un effet sur le mécanisme de fixation des ions phosphate 

L’élimination des ions phosphate par les composites calcite-hematite est maximale à 

pH<8. La capacité d’adsorption maximale (137,55 mgP/g) est obtenue à pH: 4, dans le cas du 

composite préparé à pH: 12. Les ions phosphates forment avec les composites calcite-hematite 

un complexe bidentate.  

  

 



 

 

 

  

 

Chapitre IV 

Elimination des ions Cr(VI) par les 

matériaux préparés 
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IV.1. Elimination des ions Cr(VI) par les hydroxydes doubles lamellaires  
 

Les essais d’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs préparés ont été réalisés de la 

même manière que ceux des ions phosphate. Les effets des mêmes paramètres ont été 

étudiés.   

Les ions Cr(VI) ont été dosés par la méthode au diphénylcarbazide. En solution légèrement 

acide, les ions chrome (VI) oxydent la diphényl carbazide (C13H14N4O) en diphényl 

carbazone (C13H12N4O) et sont donc simultanément réduits en ions chrome (III). La forme 

énolique de la carbazone réagit avec les ions chrome (III) pour former un complexe coloré 

suspetible d’un dosage specttrophotométrique (UV-visible) à 540 nm. Une droite 

d’étalonnage a été préalablement établie (Annexe 7). 

 

IV.1.1. Effet du pH 
 

Le taux d'élimination des ions Cr(VI) par les hydroxydes doubles lamellaires Mg-Fe 

préparés est maximal à pH très acide (Figure 69). Dans tous les cas, l’élimination des ions 

Cr(VI) diminue avec l’augmentation du pH. A pH: 8, un taux d’élimination inferieur à 40 % 

est enregistré dans le cas des HDLs non calcinés, et un taux d’élimination inferieur à 20 % 

est enregistré dans le cas des HDLs calcinés. L’évolution de l’élimination des ions Cr(VI) 

en fonction du pH, montre l’importance de leur spéciation par rapport à l’évolution de la 

charge de surface des hydroxydes. Les ions Cr(VI) sont plus facilement éliminés quand ils 

sont sous la forme mono protonée (HCrO4
-) qui prédomine à pH< 6 (Figure 70). La même 

évolution de l’élimination en fonction du pH a été observée dans le cas des HDLs Ni-Al 

(2:1) (Abo El-Reesh et al., 2020) et Mg-Al (2:1) (Khitous et al., 2016). Cependant, une 

élimination favorable à des pHs plus élevés a été obtenue dans le cas de l’HDL Fe-Al (2:1) 

(He et al., 2017). Elle a été justifiée par la réduction des ions Cr(VI) en Cr(III), ce qui ne 

peut être le cas des HDLs Mg-Fe préparés dans la présente étude.  
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Figure 69: Effet du pH sur l’élimination des ions Cr(VI) par les HDL(s) Mg-Fe préparés 

(dose de l’HDL: 0,5g/L, C0: 5mg/L, t: 1h) 

 

Figure 70: Diagramme de spéciation des ions Cr(VI) en solution aqueuse 
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IV.1.2. Effet de la température 

L’élimination des ions Cr(VI) par les HDL(s) Mg-Fe préparés diminue avec 

l’augmentation de la température (Figure 71). L’augmentation de la température jusqu’à 

45°C, implique une diminution de 20 % du taux de l’élimination dans le cas des HDLs Mg-

Fe (12), Mg-Fe(10) et Mg-Fe (12, 500), et de 30 % dans le cas de l’HDL Mg-Fe (10, 500). 
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Figure 71: Effet de la température sur l’élimination des ions Cr(VI) par les HDL Mg-Fe 

préparés (dose de l’HDL: 0,5g/L; t:2h; pH: 4,25) 
 

Les valeurs des paramètres thermodynamique calculées à partir du tracé des droites       lnK = 

f(1/T,)  sont résumés dans le Tableau 38. Ils montrent que le processus d’élimination est 

spontané et exothermique. 

Tableau 38: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs 

Mg-Fe préparés 

 

HDL 
ΔH 

(Kj.mol-1) 

ΔS 

(j.K-1mol-1) 

ΔG (kJ.mol-1) 

298 K 

 

308 K 

 

 

318 K 

 

Mg-Fe(12) -113,935 -5,082 -3,922 -3,603 -3,333 

 

Mg-Fe (12, 500) 
-276,340 -1,195 -1,820 -1,662 -1,590 

Mg-Fe (10) -66,840 -3,010 -5,086 -2,032 -1,990 

 

Mg-Fe (10, 500) 

 

-45,617 -2,113 -2,666 -0,239 +0,629 
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IV.1.3. Effet des ions compétiteurs 

L’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs préparés en présence des ions phosphate 

ou des ions sulfate diminue (Figure 72). L’effet compétiteur des ions sulfate dans 

l’adsorption des ions Cr(VI) a été aussi observé dans le cas de l’HDL Ni-Fe (2:1) (Abo El-

Reesh  et al., 2020).  

 

 

Figure 72: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs  

Mg-Fe préparées (dose de l’HDL: 0,5g/L, CCr(VI): 5 mg/L; Cions: 5 mg/L; t: 24h ; pH: 4,25)  
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IV.1.4. Etude cinétique 
 

Dans tous les cas, le processus de fixation des ions Cr(VI)  par les HDL(s) Mg-Fe 

préparés est lent (Figure 73). Le temps d'équilibre le plus court (180 min) est enregistré dans  

le cas de l’HDL non calciné préparé à pH: 12 (Mg-Fe (12)). Le pH de préparation parait 

avoir un effet significatif. Les temps d’équilibre obtenus dans le cas de l’HDL préparé à pH: 

10 dépasse 300 min. Dans une étude réalisée sur l’élimination des ions Cr(VI) par l’HDL 

Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 10, un temps d’équilibre de 120 min a été enregistré à pH: 6  (Das 

et al., 2004).  
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Figure 73: Cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs Mg-Fe préparés 

(dose de l’HDL: 0,5 g/L; C0: 5mg/L; pH: 4,25) 

 

Les cinétique de l’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs Mg-Fe suivent les 

modèles cinétiques utilisés selon l'ordre: pseudo-deuxième ordre > diffusion intra-

particulaire > diffusion inter-particulaire > pseudo-premier ordre > Elovich (Tableaux 39, 

40). Les capacités d’adsorption calculées par l'équation du modèle de pseudo-deuxième 

ordre coïncident bien avec les capacités expérimentales, confirmant l’adéquation de ce 

modèle. Les constantes de vitesse calculées par l’équation de ce modèle sont plus élevées 

dans le cas des HDLs préparés à pH: 12, ce qui est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux.  Le modèle du deuxième ordre a été aussi appliqué avec succès à 

l’élimination des ions Cr(VI) à pH: 6 par l’HDL Mg-Al-Fe préparé à pH: 5 (Zhang et al., 

2014), par l’HDL Mg-Al (2:1) préparé à pH: 10 (Khitous et al., 2016) et par l’HDL Mg-Al-

diethyldithiocarbamate (Zhang et a., 2020). Les valeurs des coefficients de corrélation 
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calculées par l’équation du modèle de diffusion intra-particulaire, montrent l’intervention de 

l’adsorption physique. Par conséquent, le mécanisme d’élimination des ions Cr(VI) par les 

HDLs Mg-Fe préparés est complexe. Il peut s’agire d’une combinaison d’adsorption 

chimique et d’adsorption physique. 

Tableau 39: Paramètres des modèles cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

HDLs Mg-Fe préparés 

Modèle 

cinétique 
Paramètres 

HDL 

Mg-Fe 

(12) 

Mg-Fe 

(12, 500) 

Mg-Fe 

(10) 

Mg-Fe 

(10, 500)  

Pseudo 

premier 

ordre 

Qe (mg/g) 5,14 7,74 6,97 8,57 

K (min-1) 0.044 0,0189 0,0109 0,0169 

R2 0,824 0,896 0,963 0,985 

Pseudo 

deuxième 

ordre 

Qe (mg/g) 9,57 8,89 9,85 8,87 

K (g.mg-1.min-1) 0.006 0,008 0,004 0,004 

R2 0,992 0,998 0,999 0,999 

Elovich  

 (mg.g-1.min-1) 69,57 33,75 1,54 1,44 

 (g.mg-1) 0,875 1,061 0,671 0,755 

R2 0,819 0,537 0,816 0,897 

 

Tableau 40: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions phosphate par 

les HDLs Mg-Fe  

Modèle de 

diffusion 

Paramètres 

HDL 

Mg-Fe  
(12) 

Mg-Fe 
(12, 500) 

Mg-Fe 
(10) 

Mg-Fe 
(10, 500) 

intra 

particulaire 

K (mg.g-

1.min-1/2) 
0,374 0,041 1,300 0,471 

C (mg.g-1) 6,716 7,763 2,154 1,459 

R2 0,879 0,993 0,945 0,956 

inter 

particulaire 

K 0,0886 0,0397 0,0219 0,0219 

R2 0,886 0,896 0,915 0,915 
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IV.1.5. Etude d’équilibre 

Les isothermes expérimentales de l’adsorption des ions Cr(VI) par les HDLs Mg-Fe 

préparés sont de type L (Figure 74). Elles montrent une diminution progressive des sites 

d’adsorption jusqu’à saturation. La même évolution a été aussi observée dans le cas de 

l’élimination des ions Cr(VI) par l’HDL Mg-Fe (3:1) préparé à pH: 9 (Garcia-Sosa et al., 

2015), et par les HDL(s) Mg-Al-Fe préparés avec différents rapport molaires (Zhang et al., 

2014).   
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Figure 74: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions Cr(VI) par les          

  HDLs Mg-Fe préparés (dose de l’HDL: 0,5g/L, t: 24h, pH: 4,25) 

 

Les valeurs des coefficients de corrélation (Tableau 41), révèlent que les isothermes 

d'adsorption des ions Cr(VI) par les HDLs Mg-Fe peuvent être décrites par les équations 

utilisées selon l'ordre: Langmuir > Temkin > Freundlich. L’adéquate de l’équation de 

Langmuir  suggère que la surface solide présente un nombre fini de sites identiques qui sont 

énergétiquement uniformes et qu’une monocouche est formée lorsque la surface solide 

atteint la saturation. Dans les études faites sur l’adsorption des ions Cr(VI) sur différents 

HDLs, il a été montré que l’isotherme d’adsorption peut suivre le modèle de Langmuir (Leite 

et al., 2019; Das et al., 2004), ou le modèle de Freundlich (Garcia-Sosa et al., 2015; Zhang 

et al., 2020), ou les deux (Zhang et al., 2014). Dans la présente étude, les capacités 

d’adsorption calculées par l’équation de Langmuir, montrent que les HDLs non calcinés sont 
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plus efficaces que les HDLs calcinés pour l’élimination des ions Cr(VI). L’effet du pH de 

préparation est significatif dans le cas des HDLs calcinés. Une capacité maximale de 24 

mg/g est obtenue dans le cas des deux HDLs non calcinés. Cependant, dans le cas des HDLs 

calcinés, la capacité d'élimination diminue de 17 mg/g dans le cas de l’HDL préparé à pH: 

12 à 12 mg/g dans le cas de l’HDL préparé à pH: 10. Les capacités d’élimination des ions 

Cr(VI) enregistrées dans la présente étude sont superieures à celles obtenues dans le cas de 

l’utilisation des HDLs Mg-Fe avec d’autres conditions de préparation. Une capacité 

d’élimination de 5,57 mg/g a été obtenue dans le cas de l’HDL Mg-Fe (2:1) préparé à pH: 

10 (Das et al., 2004), et une capacité de 6,2 mg/g a été obtenue dans le cas de l’HDL Mg-Fe 

(3:1) préparé à pH: 9 (Gracia-Sosa et al., 2015). 

Tableau 41: Paramètres des isothermes de l’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs 

Mg-Fe préparés  

Modèle Paramètres 

HDL 

Mg-Fe 

(12) 

Mg-Fe 

(12, 500) 

Mg-Fe 

(10) 

Mg-Fe 

(10, 500) 

Langmuir 

Qmax
 23,42 17,65 24,19 12,05 

KL 0,365 0,379 0,485 2,316 

R2 0,900 0,982 0,942 0,996 

Freundlich 

KF 9,164 5,255 8,953 7,197 

n 4,699 2,385 3,153 4,140 

R2 0,665 

 

0,848 

 

0,924 0,884 

Temkin 

KT 29,520 56,525 25,287 5,477 

ΔQ 

 
18446,291 22627,966 17083,782 9048,524 

R2 0,882 0,953 0,908 0,944 
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IV.1.6. Etude spectroscopique 

L’ion chromate (CrO4
2-) à l’état libre appartient au groupe ponctuel moléculaire de 

symétrie tetrahydrique (Td). Son spectre ATR-FTIR montre que la vibration asymétrique v3 

se caractérise par deux bandes à 880 cm-1 et 848 cm-1. L’ion HCrO4
- a une symétrie C3v, les 

vibrations symétrique et asymétrique se caractérisent par deux bandes à 898 cm-1 et à 950 

cm-1. L’ion dichromate (Cr2O7
2-) possède une symétrie C3v, les bandes des vibrations sont 

observées à 950, 882 et 772 cm-1 (Ramsey et al., 2001; Huang et al., 2016; Hoffmann et al., 

2001; Hsia et al., 1993).  

Après fixation des ions Cr(VI), aucune nouvelle bande n’a pu être détectée  dans les 

spectres des HDLs préparés (Figures 75). Le chauvauchement avec les bandes des HDLs 

bruts ne permet pas de déterminer la symétrie des complexes formés.     
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Figure 75: Spectres ATR-FTIR des HDLs Mg-Fe après fixation des ions Cr(VI) 
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IV.2. Elimination des ions Cr(VI) par las composites calcite-goethite 

Les essais d’élimination ont été réalisés de la même manière que les essais précédents. 

IV.2.1. Effet du pH 
 

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite préparés en 

fonction du pH (Figure 76) diminue quand le pH augmente. Le taux d’élimination maximal 

est obtenu à pH très acide. Malgré que la surface des composites est chargée positivement à 

pH< 8, l’interaction des ions Cr(VI) diminue rapidement avec l’augmentation du pH dans ce 

domaine de pH. Le comportement des ions Cr(VI) vis-à-vis du composite calcite-goethite 

est comparable à celui enregistré dans le cas de la calcite seule (Tang et al., 2007; Saslow et 

al., 2019), et de la goethite seule (Kar and Equeenuddin, 2019; Ugbe et al., 2018; Nguyen et 

al., 2017). Dans les deux cas, l’adsorption maximale des ions Cr(VI) a été enregistrée à pH 

très acide. 
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Figure 76: Effet du pH sur l’élimination des ions Cr(VI) par  les composites                

calcite-goethite (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L; t: 1h) 

IV.2.2. Effet de la température 
 

L'augmentation de la température implique une diminution importante du taux 

d'élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite. Le rendement 

d’élimination diminue de 40% quand la température est élevée à 45°C quelque soit le pH de 

la préparation du composite (Figure 77). Le comportement du composite est différent de 
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celui de la goethite ou de la calcite. Le caractère endothermique a été enregistré dans le cas 

de l’élimination des ions Cr(VI) par la calcite seule (Granados-Correa et al., 2013), et par la 

goethite seule (Kar and Equeenuddin, 2019). 
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Figure 77: Effet de la température sur l’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-goethite préparés (dose du composite: 0,5g/L; t: 2h; pH: 4) 

Selon les valeurs de l’énergie libre (ΔG) (Tableau 42), le processus d’élimination des 

ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite préparés devient moins spontané à des 

températures élevées. Les valeurs calculées de l’enthalpie (ΔH°) sont faibles, témoignant 

d’une adsorption physique. Généralement, pour des valeurs inférieures à 84 kJ.mol-1 

l’adsorption est considérée physique (Debnath et al., 2019). Les variations faibles de 

l’entropie  (ΔS) montrent la diminution modérée du caractère aléatoire pendant l'adsorption 

des ions Cr(VI) par le composites calcite-goethite. 

Tableau 42: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-goethite  

 
 

Composite  
ΔH 

(Kj.mol-1) 

ΔS 

(Kj.K-1mol-1) 

 

ΔG (kJ.mol-1) 

298 K 308 K 318 K 

préparé à pH: 12 -12,296 -0,322 -6,197 -2,660 0,240 

préparé à pH: 10 -12,038 -0,315 -6,265 -2,610 0,020 
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IV.2.3. Effet des ions compétiteurs 
 

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite préparés, diminue 

en présence des ions sulfate ou des ions phosphate (Figure 78). La diminution est plus 

importante dans le cas ou le composite est préparé à pH: 12. La compétition des ions 

phosphate et des ions sulfate pour les sites d’adsorption des ions Cr(VI) a été enregistrée 

dans le cas de différents composites (Ha et al., 2016; Thathsara et al., 2019; Xiao et al., 

2018 ; Thathsara et al., 2019). Généralement, pour la même charge des ions compétiteurs, la 

concurrence pour les sites actifs et l'effet électrostatique auront une influence mutuel 

négative sur l'interaction des ions avec les oxydes de métaux (Bouhouf et al., 2017).  

 

 

Figure 78: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-goethite préparés   

(dose du composite: 0,5g/L, CCr(VI): 5 mg/L; Cions:5 mg/L; pH :4; t: 24h) 

 

IV.2.4. Etude cinétique 
 

La cinétique d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite 

préparés est lente (Figure 79). Le pH de l’élimination a un effet significatif. L’équilibre est 

atteint  après 150 min de contact à pH: 4. Il dépasse 300 min à pH: 7. Des  cinétiques lentes 

ont été aussi enregistrées dans le cas de la calcite seule à pH: 6,5 (3h) (Granados-Correa  et 

al., 2013), et de la goethite seule à pH: 4 (240 min) (Tzou et al., 2003). 

0

20

40

60

80

100

El
im

in
at

io
n

 d
es

 io
n

s 
C

r(
V

I)
(%

)

composite préparé à pH: 12

composite préparé à pH: 10



Elimination des ions Cr(VI) 

 
108 

0 300 600 900 1200 1500

0

20

40

60

80

100

 E
lim

in
a

ti
o

n
 d

e
s
 i
o

n
s
 C

r(
V

I)
(%

)

Temps(min)

pH:4   composite preparé à pH:12

           composite preparé à pH:10

pH:7   composite preparé à pH:12

           composite preparé à pH:10

 

Figure 79: Cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite 

préparés (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L) 

 

Selon les valeurs des coefficients de corrélation (Tableaux 43, 44), les cinétiques d’ 

élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite, suivent les modèles utilisés 

selon l’ordre: pseudo deuxième ordre> diffusion inter-particulaire> diffusion intra-

particulaire ~ Elovich.  Les constantes de vitesse calculées par l’equation du modèle pseudo 

deuxième ordre confirment que la fixation des ions Cr(VI) est plus  rapide à pH: 4 par rapport 

à pH: 7. Quelque soit le pH de l’élimination, les capacités d’adsorption calculées à l’équilibre 

par l’équation du modèle de pseudo-deuxième ordre s'accordent avec les données 

expérimentales. Le même modèle a aussi bien décrit l’élimination des ions Cr(VI) par la 

goethite (Nguyen et al., 2017, Kar and Equeenuddin, 2019), et par la calcite (Granados-

Correa  et al., 2013; Lee et al., 2013). Le modèle de diffusion inter particulaire peut aussi 

décrire la cinétique d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite à pH: 

7, impliquant que la diminution de la vitesse d’élimination à ce pH est aussi en relation avec 

la diminution de la diffusion des ions Cr(VI) vers les surfaces des composites. 
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Tableau 43: Paramètres des modèles cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-goethite 

Modèle 

cinétique 
Paramètres 

pH: 4 pH: 7 

Composite 
preparé à 

pH: 12 

Composite 
preparé à 

pH: 10 

Composite 
preparé à 

pH: 12 

Composite 
preparé à 

pH: 10 

Pseudo 

premier 
ordre 

Qe (mg/g) 4,81 5,17 3,35 2,95 

K (min-1) 0,0212 0,0298 0,01615 0,0079 

R2 0,964 0,919 0,948 0,778 

Pseudo 
deuxième 

ordre 

Qe (mg/g) 9,97 9,95 8,09 8,02 

K (g.mg-

1.min-1) 
0,019 0,028 0,014 0,012 

R2 0,999 0,999 0,999 0,999 

Elovich 

 (mg.g-

1.min-1) 
1,62.102 3,8.104 4,1.102 6,6.102 

 (g.mg-1) 1,117 1,714 1,588 1,682 

R2 0,812 0,735 0,958 0,899 

 

Tableau 44: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-goethite 

Modèle de 

diffusion 

Paramètre

s 

pH: 4 pH: 7 

Composite 

preparé à pH: 
12 

Composite 

preparé à 
pH: 10 

Composite 

preparé à 
pH: 12 

Composite 

preparé à pH: 
10 

intra 

particulaire 

K (mg.g-

1.min-1/2) 
0,5033 0,3451 0,1065 0,1048 

C (mg.g-1) 4,66 6,26 6,11 5,93 

R2 0,883 0,906 0,909 0,831 

inter 

particulaire 

K 0,0194 0,0597 0,0198 0,0207 

R2 0,932 0,919 0,998 0,989 

 

IV.2.5. Etude d’équilibre 

 
Quelque soit le pH de préparation du composite calcite-goethite, les isothermes 

expérimentales de l’élimination des ions Cr(VI) à pH: 4 sont de type H, alors qu’a pH: 7, 

elles sont de type L (Figure 80). Dans les deux cas, elles peuvent être mieux décrites par 

l’équation de Langmuir (Tableau 45). L’adsorption des ions Cr(VI) par la goethite a été bien 
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décrite par le modèle de Langmuir (Nguyen et al., 2017; Ugbe et al., 2018; Kar and 

Equeenuddin, 2019), tandis que l'adsorption des ions Cr(VI) par la calcite a été bien décrite 

par le modèle de Freundlich à pH: 6,5 (Granados-Correa et al., 2013).  
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Figure 80: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions Cr(VI)    

par  les composites calcite-goethite   (dose du composite: 0,5g/L, t: 24h) 

 
La capacité maximale d’élimination des ions Cr(VI) enregistrée (28 mg/g) est plus  

importante que celle de la calcite seule (Granados- correa et al., 2013), et de  la goethite 

seule (Kar and Equeenuddin, 2019; Ugbe et al., 2018). 
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Tableau 45: Paramètres des isothermes d’adsorption des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-goethite préparés 

Modèle Paramètres 

pH: 4 pH: 7 

Composite 

preparé à 
pH: 12 

Composite 

preparé à 
pH: 10 

Composite 

preparé à 
pH: 12 

Composite 

preparé à 
pH: 10 

Langmuir 

Qmax 21,50 28,08 9,19 17,73 

KL 3,301 1,137 2,366 0.185 

R2 0,950 0,977 0,937 0.679 

Freundlich 

KF 9,830 22,069 6,854 3,603 

n 0,437 8,380 7,641 1,930 

R2 0,727 0,970 0,776 0,510 

Temkin 

KT 82.188 521,709 1,725 2.1893 

ΔQ 

 
1,51.104 1,87.104 5,6.103 1,25.104 

R2 0,971 0,729 0,776 0,547 

 

IV.2.6. Etude spectroscopique 

Dans les spectres ATR-FTIR des composite calcite-goethite préparés obtenus après 

fixation des ions chromate (Figure 81), les bandes caractéristiques des espèces du        Cr(VI) 

ne peuvent être détectées à cause du chevauchement avec les bandes de la goethite. 
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Figure 81: Spectres ATR-FTIR des composites calcite-goethite 

après fixation des ions Cr(VI) 
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IV.3. Elimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite 

Les essais d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite préparés ont été 

réalisés de la même manière que les essais précedents. 

IV.3.1. Effet du pH 
 

Le taux d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite en fonction 

du pH est maximal à pH<7. A pH>8,5, le taux d’élimination diminue significativement, ce 

qui peut avoir une relation avec la charge de surface des composites, qui favorise la repulsion 

des espèces anioniques de Cr(VI) (Figure 82). Le pH de préparation du composite n’a pas 

d’effet sur l’évolution de l’élimination des ions Cr(VI), mais il a un effet sur le taux 

d’élimination. Le composite préparé à pH: 12 parrait plus efficace malgré que sa surface 

spécifique est inferieur à celle du composite préparé à pH: 10. L’étalement du pH du 

maximum d’élimination des ions Cr(VI), montre que la calcite ainsi que l’hematite 

interviennent dans la fixation des ions Cr(VI) car il a été montré que l’adsorption des ions 

Cr(VI) par l’hematite est favorable à pH très acide (Adegoke et Adekola, 2012; Debnath et 

al, 2017). Le domaine de pH de l'adsorption optimale des ions Cr(VI) par les composites 

calcite hematite préparés dans la présente étude est plus large que celui obtenu dans le cas 

du composite nanotube d'hematite encapsulé dans du carbone (pH: 2,0-3,0) (Trang et al., 

2020).  
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Figure 82: Effet du pH sur l’élimination des ions Cr(VI) par  les composites               

              calcite-hematite préparés (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L; t: 1h) 
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IV.3.2. Effet de la température 
 

 L’augmentation de la température implique une diminution importante du taux 

d'élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite préparés. Quelque soit le 

pH de préparation du composite, l’augmentation de la température jusqu’à 45°C implique 

une  diminution du rendement d’élimination de 30% (Figure 83).  
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Figure 83: Effet de la température sur l’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-hematite préparés (dose du composite: 0,5g/L; t: 2h; pH: 4) 

La variation de l’énergie libre (ΔG) diminue avec l’augmentation de la température 

(Tableau 46), quand la température est augmentée à 45°C, elle devient positive (ΔG>0); ce 

qui montre que le processus d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-

hematite devient moins spontané. Les valeurs négatives de l’enthalpie (ΔH°) confirment que 

le processus d’adsorption est exothermique. Le processus d’élimination des ions Cr(VI) par 

l'hematite a été décrit comme exothermique dans certains cas (Debnath et al., 2017) et 

endothermique dans d’autres cas (Singh et al., 1993; Kar and Equeenuddin, 2019). 

L’élimination des ions Cr(VI) par la calcite a été décrite comme endothermique (Granados-

Correa et al., 2013). L’adsorption des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite 

préparait parait physique (ΔH <80 kJ-mol-1). Les faibles valeurs négatives de ΔS montrent 

une diminution modérée du caractère aléatoire pendant l'adsorption des ions Cr(VI).  
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Tableau 46: Paramètres thermodynamiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-hematite 

IV.3.3. Effet des ions compétiteurs 
 

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite diminue en 

présence des ions sulfate ou des ions phosphate (Figures 84). L’ordre des effets des deux 

ions dépend du pH de préparation des composites. Dans le cas du composite préparé à pH: 

12, l’effet des ions phosphate et plus important que celui des ions sulfate. L’élimination 

diminue de 14% en présence des ions sulfate et de 41% en présence des ions phosphate. 

Alors que, dans le cas du composite préparé à pH: 10, l’effet des ions sulfate est plus 

significatif. Le taux d’élimination diminue de 35% en présence des ions sulfate et de 11% 

en présence des ions phosphate.  

 

Figure 84: Effet des ions compétiteurs sur l’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-hematite  

(dose du composite: 0,5g/L, CCr(VI): 5mg/L; Cions:5 mg/L;  pH :4; t: 24h) 
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IV.3.4. Etude cinétique 
 

Quelque soit le pH de préparation du composite calcite-hematite, et quelque soit le 

pH de l’élimination des ions Cr(VI), le temps d’équilibre enregistré est de  300 min (Figure 

85). Une cinétique plus rapide a été observée dans le cas de l'élimination des ions Cr(VI) par 

la calcite (3h) (Granados-Correa et al., 2013). Dans le cas de l’élimination des ions Cr(VI) 

par l’hematite, des temps d’équilibres de 2h (Sing et al., 1993) et de 350 min (Han et al., 

2012) ont été enregistrées. Le pH de l'élimination des ions Cr(VI) semble avoir plus d'effet 

sur le processus d'adsorption que le pH de préparation du composite. Au même pH 

d'élimination, l'évolution de la cinétique d’élimination par les deux composites préparés est 

identique. 
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Figure 85: Cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

   calcite-hematite préparés (dose du composite: 0,5g/L; C0: 5mg/L) 

Selon les valeurs des coefficients de corrélation (Tableau 47, 48), les cinétiques 

d’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite préparés, suivent les 

modèles utilisés dans l’ordre: pseudo deuxième ordre> diffusion inter-particulaire> diffusion 

intra-particulaire ~ Elovich. Dans tous les cas, et quelque soit le pH de l’élimination, les 
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coefficients de corrélation calculés dans le cas du modèle du pseudo deuxième ordre sont 

supérieurs à 0,99 et les quantités de Cr(VI) éliminées à l'équilibre sont proches des données 

expérimentales. Le même modèle cinétique a également été appliqué avec succès pour 

décrire l'élimination des ions Cr(VI) par la calcite (Granados-Correa et al., 2013), par 

l'hématite (Adegoke et Adekola, 2012; Han et al., 2012; Aquino et al., 2018) et par d'autres 

matériaux composites à base de calcite (Mishra et al., 2020) ou à base d’hematie (Trang et 

al, 2020; Zhu et al., 2020). Les cinétiques d’élimination des ions Cr(VI) par les composites 

calcite-hematite préparés dans la présente étude, peuvent être aussi décrites par les deux 

modèles de diffusion appliqués, quelque soit le pH d’élimination ou le pH de préparation 

(Tableau 50). La cinétique d’élimination des ions Cr(VI) par l’hematite a été aussi bien 

décrite par le modèle de diffusion intra-particulaire (Kar and Equeenuddin, 2019).  

 

Tableau 47: Paramètres des modèles cinétiques de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-hematite préparés 

Modèle 

cinétique 
Paramètres 

pH: 4 pH: 7 

Composite 
prepare à 

pH: 12 

Composite 
prepare à 

pH: 10 

Composite 
preparéà 

pH: 12 

Composite 
preparéà 

pH: 10 

Pseudo 

premier 

ordre 

Qe (mg/g) 2,77 6,17 3,40 4,93 

K (min-1) 0,0086 0,0088 0,0077 0,0070 

R2 0,819 0,976 0,879 0,946 

Pseudo-

deuxième 

ordre 

Qe (mg/g) 8,05 8,17 8,36 5,55 

K (g.mg-

1.min-1) 
0,011 0.003 0.007 0.002 

R2 0,999 0,999 0,999 0,994 

Elovich 

 (mg.g-

1.min-1) 
1,73.103 3,34.102 7,06.102 0,213 

 (g.mg-1) 1,802 1,146 1,654 1,021 

R2 0,876 0,904 0,928 0,900 
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Tableau 48: Paramètres des modèles de diffusion de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-hematite préparés 

 

Modèle de 

diffusion 
Paramètres 

pH: 4 pH: 7 

Composite 

preparé à 

pH: 10 

Composite 

preparé à 

pH: 10 

Composite 

preparé à 

pH: 12 

Composite 

preparé à 

pH: 10 

intra 

particulaire 

K (mg.g-

1.min-1/2) 
0,0883 0,298 0,1310 0,1054 

C (mg.g-1) 6,957 2,359 5,619 6,249 

R2 0,957 0,987 0,981 0,927 

inter 

particulaire 

K 0,0184 0,0205 0,0191 0,0202 

R2 0,987 0,995 0,986 0,984 

 

IV.3.5. Etude d’équilibre 
 

L’augmentation de la quantité éliminée des ions Cr(VI) par les composites calcite-

hematite préparés avec l’augmentation de leur concentration est plus importante à pH: 4 

(Figure 86). 

L’adéquation des equations des modèles appliqués dépend à la fois du pH 

d'élimination des ions Cr(VI) et du pH de préparation du composite (Tableau 49); ce qui 

peut être en relation avec le comportement différent de la calcite et de l'hematite vis-à-vis de 

l'élimination des ions Cr(VI). L'adsorption des ions Cr(VI) sur l'hematite a été bien décrite 

par le modèle de Langmuir (Adegoke et Adekola, 2012 ; Aquino et al., 2018), tandis que 

l'adsorption sur la calcite a été bien décrite par le modèle de Freundlich (Granados-Correa et 

al., 2013). Bien que la surface spécifique du composite préparé à pH: 10 est supérieure à 

celle du composite préparé à pH: 12, leurs capacités maximales d’élimination des ions 

Cr(VI) sont proches à pH: 4, ce qui confirme l’intervention d’une adsorption chimique. 

L'augmentation du pH de l'élimination de 4 à 7, a plus d'effet sur la capacité d'adsorption 

maximale dans le cas du composite préparé à pH: 10. La capacité d'adsorption diminue dans 

ce cas de 9,5mg/g à pH: 4 à 5,2mg/g à pH: 7. Cependant, dans le cas du composite préparé 

à pH: 12, la capacité diminue seulement de 9,8 mg/g à pH: 4 à 8,3 mg/g à pH: 7. Par 

conséquent, l'effet du pH de préparation du composite calcite-hematite est plus important 

lorsque les ions Cr(VI) sont éliminés à pH neutre. 
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Figure 86: Isothermes expérimentales de l’élimination des ions Cr(VI)   par les composites 

calcite-hematite préparés (dose du composite: 0,5g/L, t: 24h) 
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Tableau 49: Paramètres des isothermes de l’élimination des ions Cr(VI) par les 

composites calcite-hematite préparés 

Modèle  Paramètres    

pH: 4 pH: 7 

Composite 

preparé à 
pH: 12 

Composite 

preparé à 
pH: 10 

Composite 

preparé à 
pH: 12 

Composite 

preparé à 
pH: 10 

Langmuir 

Qmax 9,87 9,51 8,36 5,20 

KL 0,4707 1,8495 0,1960 0,1121 

R2 0,932 0,851 0.998 0,992 

Freundlich 

KF 5,2332 5,2967 1,4494 1,6955 

n 5,652 3,732 1,502 1,557 

R2 0,856 0,961 0,994 0,730 

Temkin 

KT 120,04 19,084 1,8450 1,9066 

 
ΔQ 

 

2,15.104 1,25.104 1,14.104 1,92.104 

R2 0,792 0,948 0,995 0,825 

IV.3.6. Etude spectroscopique 

 Dans les spectres ATR-FTIR des composites calcite-hematite obtenus après fixation 

des ions Cr(VI), seule une nouvelle bande à 870 cm-1 est observée dans le spectre du 

composite préparé à pH: 12 après fixation des ions Cr(VI) à pH : 7 (Figure 87). Elle peut 

indiquer une symétrie tétrahédrique et la formation d’un complexe de sphère externe de 

CrO4
2-.  
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Figure 87: Spectres ATR-FTIR des composites calcite-hematite après fixation des ions 

Cr(VI) 
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Conclusion  

L’élimination des ions Cr(VI) par les HDLs Mg-Fe préparés est maximale à pH 

acide. La calcination a un effet sur le taux d’élimination. Les HDLs non calcinés sont plus 

efficaces. L’effet du pH de préparation n’est significatif que dans le cas des HDLs calcinés.  

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-goethite est maximale à pH 

très acide.  Le pH de préparation du composite a un effet significatif sur sa capacité 

d’élimination des ions Cr(VI), surtout à pH neutre. La capacité d’adsorption la plus élevée 

(28mg/g) est enregistrée dans le cas du composite préparé à pH: 10.  

L’élimination des ions Cr(VI) par les composites calcite-hematite est favorable à 

pH<7. Quelque soit le pH de préparation ou le pH d’élimination, la cinétique d’élimination 

est lente.  Le pH de préparation des composites n’a pas d’effet sur l’élimination des ions 

Cr(VI). La capacité maximale d’élimination obtenue, dépasse légèrement 9mg/g.  
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9 

Conclusion générale 

Dans le présent travail, des HDLs Mg-Fe(3:1), des composites calcite-goethite, et des 

composites calcite-hématite ont été synthétisés par la méthode de coprécipitation. Les 

résultats de la caractérisation des matériaux synthétisés, montrent que le pH de préparation 

a plus d’effet sur les caractéristiques du composite calcite-goethite. La calcination a un effet 

important sur les caractéristiques des HDLs.  

L’application des matériaux synthétisés dans l’élimination des ions phosphate et des 

ions Cr(VI), montre que les taux d’éliminations dépendent du pH de préparation du matériau, 

et du pH de l’élimination de l’ion. Quelque soit le matériau utilisé, l’élimination des deux 

ions est favorable à pH acide.  

L’élimination des ions Cr(VI) par les matériaux synthétisés diminue rapidement avec 

l’augmentation du pH, à l’inverse de celle des ions phosphate, qui reste importante sur un 

large domaine de pH.   

L’augmentation de la température implique une diminution de l’élimination des deux ions 

par tous les matériaux synthétisés. Dans le cas des hydroxydes doubles lamellaires Mg-Fe, 

l’utilisation de la calcination dans leur préparation implique une diminution du taux 

d’élimination des deux ions.  

Les matériaux (HDLs et composites) préparés sont plus efficaces pour l’élimination des ions 

phosphates.  

Les matériaux les plus efficaces pour l’élimination des ions Cr(VI) sont les HDLs Mg-Fe 

non calcinés et les composites calcite-goetite. Les capacités d’élimination les plus faibles 

sont enregistrées dans le cas de l’élimination des ions Cr(VI) par le composites calcite-

hematite.  

La présence des ions Cr(VI) n’a pas d’effet sur l’élimination des ions phosphate. Alors que 

la présence des ions phosphate implique une diminution de l’élimination des ions Cr(VI).  

La présence des ions sulfate a un effet significatif sur l’élimination des ions Cr(VI) par tous 

les matériaux synthétisés.   

Le mécanisme de fixation des ions phosphate par les matériaux synthétisés dépend de leur 

nature. L’étude spectroscopique montre une interaction plutôt chimique avec formation de 

complexes de sphere interne.   
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Annexe 1 

Produits chimiques utilisés 

 

Produit Formule Marque 

Acide ascorbique C6H8O6 Biochem Chemopharma 

Acide chlohydrique HCl Biochem Chemopharma 

Acide sulfurique H2SO4 Biochem Chemopharma 

Chlorure de calcium 

hydraté 
CaCl2.2H2O Prolabo 

Chlorure de fer(III) FeCl3 Biochem Chemopharma 

Chlorure de magnesium 

hydraté 
MgCl2.6H2O Biochem Chemopharma 

Chromate de potassium K2CrO4 Biochem Chemopharma 

Diphenylcarbazide C13H14N4O Sigma-Aldrich 

Ethanol absolu C2H6O Analar Normaphar 

Hydroxyde de sodium NaOH Biochem Chemopharma 

Molybdate d’ammonium 

hydraté 
(NH4)6Mo7O24, 4H2O Panreac 

Phosphate 

monopotassique 
KH2PO4 Carlo Erba 

Tartrate double 

d’antimoine et 

de potassium 

C4H4KO7Sb, 1/2 H2O Biochem Chemopharma 

 

 

 

 

  

 

 

 



 

 

Annexe 2 

 

Photos  des HDLs préparés sans calcination 

 

       HDL Mg-Fe préparé à pH: 12                                    HDL Mg-Fe préparé à pH: 10 

 

                                                     

 

 

Photos des HDLs préparés avec calcination à 500°C 

 

        HDL Mg-Fe préparé à pH: 12                                    HDL Mg-Fe préparé à pH: 10 

 

 

 

                                                     

 



 

 

Annexe 3 

 

Photos des composites calcite-goethite 

 

      Composite calcite-goethite                                                  Composite calcite-goethite  

             préparé à pH: 12                                                                  préparé à pH: 10 

 

                                         
 

 

Photos des composites calcite-hematite 

 

 

   Composite calcite-hematite                                                Composite calcite-hematite  

           préparé à pH: 12                                                                  préparé à pH: 10 

 

 

 

                                       

 



 

 

Annexe 4 

 

Photos MEB et spectres EDX des HDLs préparés sans 

calcination 

 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 12 

 

     

                                                      

 

 

 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 10 

 

 

 



 

 

Annexe 5 

 

Photos MEB et spectres EDX des HDLs préparés avec 

calcination à 500°C 

 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 12  

 

 

 

 

 

 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 10  

 

 
 



 

 

Annexe 6 

 

Photos MEB et spectres EDX des composites calcite-goethite 

préparés 

 

Composite calcite-goethite préparé à pH: 12 

 
 

 

 

 

 

Composite calcite-goethite préparé à pH: 10 

 

   

 



 

 

Annexe 7 

 

Photos MEB et spectres EDX des composites calcite-hematite 

préparés 

 

Composite calcite-hematite préparé à pH: 12 

 

 

 

 

Composite calcite-hematite préparé à pH: 10 
 

 

 



 

 

Annexe 8 

 

Détermination de point de charge zéro (pHpzc) des HDLs Mg-Fe 

préparés sans calcination 

HDL Mg-Fe préparé à pH: 12                HDL Mg-Fe préparé à pH: 10 
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Détermination de point de charge zéro (pHpzc) des HDLs Mg-Fe 

préparés avec calcination à 500°C  
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Annexe 9 

 

Détermination de point de charge zéro (pHpzc) des composites 

calcite-goethite préparés 

     Composite calcite -goethite                      Composite calcite-goethite 

            préparé à pH: 12                                        préparé à pH: 10 
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Détermination de point de charge zéro (pHpzc) des composites 

calcite-hematite préparés 

Composite calcite -hematite                     Composite calcite- hematite 

            préparé à pH: 12                                        préparé à pH: 10 
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Annexe 10 

Droites d’étalonnage 

 

Droite d’étalonnage du dosage des ions phosphate (700 nm) 
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Droite d’étalonnage du dosage des ions Cr(VI) (540 nm) 
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