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RESUME 

 

L’objectif  primordial de cette étude consiste à étudier l’efficacité des couches minces à 

base  de deux types d’(Oxy)hydroxydes de fer  (HFO  et goethite) élaborées par le procédé 

« sol-gel »en utilisant la technique « Spin-coating ». Les films préparés sont ensuite utiliser 

dans l’adsorption en système monosolutés simple du 4-nitrophénol (4-Np) et de méthyle 

orange (M.O)  ,ainsi qu’en système binaire de mélange (M.O ,4-Np). 

Vu la situation sanitaire actuelle de covid 19 nous nous somme limité à faire une partie 

théorique relative à la thématique ainsi qu’une synthèse bibliographique approfondie sur 

l’adsorption en mélange. 

Mot clés :(Oxy)hydroxydes de fer ,sol gel, Goethite ,HFO ,Adsorption compétitive . 

Abstract 

The aim of the present study is to study the efficiencies of thin layers based on two types of 

(Oxy)hydroxides of iron (HFO and goethite) developed by the«sol-gel» process using the 

«Spin-coating». The prepared films are then used in the adsorption of two pollutants which 

are 4-nitrophenol (4-Np) and methyl orange (M.O)in single and binary systems.  

Because of the actual health situation  of covid 19 we have limited to a theoretical part 

relating to our thematic and a bibliographic synthesis of adsorption in mixture.  

 Keywords:  (Oxy)hydroxides of iron ,sol-gel, Goethite ,HFO ,Competitive adsorption . 

         ملـــــــــــــــخـــــــــــــــــص

انهذف انشئٍسً نهزِ انذساست هى دساست فؼانٍاث انطبقاث انشقٍقت اسخُادا إنى َىػٍٍ يٍ -

باسخخذاو حقٍُت " جٍم-سىل"حى حطىٌشِ بىاسطت ػًهٍت  (HFO;goethite)هٍذسوكسٍذ انحذٌذ 

"انطلاء بانذوساٌ "  

و  ( pN 4 )-انٍُخشوفٍُىل)حسخخذو انطبقاث انًؼذة بؼذ رنك  فً الايخضاص فً َظاو بسٍط احادي -

  (pN4و O.M   )و فً َظاو خهط ثُائً   (O. M)بشحقانت انًٍثٍم 

 نذٌُا اقخصش ػهى جضء َظشي يٍ انًىضىع بالإضافت إنى 19وَظشاً نهىضغ انصحً انحانً نهكىفٍذ 

.حجًٍغ ببهٍىغشافً يخؼًق حىل الايخضاص انًخخهط  

.جٍم –صىل ; الايخضاص انخُافسً ;،  HFO . انجىثٍج,هٍذسوكسٍذ انحذٌذ: الكلمات المفتاحية  
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CHAPITRE 1: Généralités sur les oxyhydroxydes et  

phénomène d’adsorption 
 



                                                                                                                      2 

Introduction générale 

 

   La pollution de l’eau et de l’environnement est  considérée aujourd’hui comme un 

problème planétaire, résulte essentiellement de l'augmentation des rejets industriels de 

natures diverses dans l'environnement, parmi ces rejets ceux issus des industries textiles 

qui sont chargés en colorant qui sont eux même  souvent toxiques et non biodégradable, De 

nos jours l'eau est considéré comme une richesse rare qu'il est indispensable de protéger. 

Or ,la croissance des activités industrielles engendre une pression grandissante sur les 

réserves en eau douce de la planète. Ces activités génèrent une grande diversité de produits 

chimiques qui se déversent directement dans le cycle d’eau, ça contamination a lieu 

lorsqu’une masse d’eau est affectée par l’addition de grandes  quantités  de substances  

étrangères nocives ou de matières que ne peuvent être enlevées par les mécanismes 

naturels de nettoyage. L’eau devient alors impropre pour  la plupart des usages[1]. 

Déférentes  techniques de décontamination des eaux polluées ont été développées  par de 

nombreux chercheurs scientifiques de différents domaines (chimie, agronomie, 

médecine…) afin de protéger l’environnement et  améliorer la qualité des eaux.tel que : la 

coagulation, la floculation, la filtration membranaire et l’adsorption,  Dans ce contexte de 

nombre travaux scientifiques sur le traitement des eaux usées se sont orientées vers 

l'élimination des colorants ,tous les résultats obtenus e montre que l’adsorption en systèmes 

mono soluté et mélange binaire est influencé par plusieurs paramètres tel que : 

pH ,température, type d’adsorbants….etc. Il est  à noter que les procédés membranaires  et 

l’adsorption sur des matériaux restent  de nos jours parmi les techniques les plus utilisées 

Les recherches s’intéressent de plus en plus à l'identification et à l'élimination de ces 

polluants impliques directement dans  l'apparition de déséquilibre des écosystèmes 

Le but de notre travail consiste à effectuer des essais d’adsorption compétitive sur des 

films à base des oxyhydroxydes de fer ( HFO et Goethite) en système mono composé 

simple puis en  mélange  binaire de couple adsorbat. 

Ce travail est divisé en trois chapitres :  

 Le premier chapitre présente des généralités sur les oxyhydroxydes ainsi que des 

notions de base sur le phénomène d’adsorption où nous allons présenter l’aspect 

théorique de l’adsorption et les modèles  utilisés.  
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 Le deuxième chapitre est consacré à un aperçu sur les polymères et les méthodes 

d’élaboration des films en couche mince.  

 

 Le troisième chapitre regroupe l’ensemble des travaux réalisés sur les oxyhydroxydes 

comme adsorbant, les méthodes d’élaboration des films et les polymères. Dans cette 

même partie nous avons donné une revue sur l’adsorption compétitive.  

Cette étude sera clôturée par une conclusion. 
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1.1  Généralités sur les  oxyhydroxydes de fer 

1.1.1   Introduction  

 

Les hydroxydes et les oxyhydroxydes  de fer  sont des  composés  chimiques obtenuent à 

la suite de la liaison du fer en phase solide (Fe(III)) à l’oxygène [2], sa formule chimique 

FeO(OH) sous forme anhydre, il s’agit d’un oxyde hydroxyde de fer à l’état oxydation 

+3. Il existe sous forme hydratée FeO(OH).nH2O, le monohydrate FeO(OH) H2O peut 

également être décrit comme l’hydroxyde de fer (III) Fe(OH)3 et également appelé 

Oxyde de fer hydraté [3]  ,il  joue un rôle très important dans le cycle  naturel de fer pour 

un système biologique parmi les oxyhydroxydes de fer existants, l’hématite(Fe₂O₃), 

maghémite(Fe₂O₃),la goethite (FeOOH) sont les plus courants [4]. 

Ces oxydes sont largement répondus dans la nature au niveau des sols, roches, lacs, 

océans, ou bien dans l’air sous formes des poussières [5]. 

Les oxyhydroxydes sont les principaux minéraux adsorbants des oxysols kaolintique et 

pauvres en matière organique qu’on trouve en Amazonie .Ils contrôlent l’adsorption des 

éléments nutritifs, des substances humiques et celle des métaux lourds [6]. 

 

1.1.2 Structure des (Oxy) hydroxydes et oxydes de fer  

 

La structure cristalline de ces composés du fer et d’oxygène diffère essentiellement par 

l’arrangement des octaèdres de type FeO6 qui compose l’ossature du réseau qui est 

récapitulé dans le tableau suivant (Tableau 1.1) :  

Tableau1.1:Structure des oxyhydroxydes de fer [7] 

 

 

 

 

 

 

 

Composé  Système cristallin 

Akaganeite Orthorhombique 

Ferroxyde Tétraédrique 

Ferrihydrite Hexagonal 

Hématite Hexagonal ou Rhomboédrique 

Maghémite Cubique ou tétraédrique 

Magnétite Cubique 

Goethite Hexagonal 
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1.1.3 Classification des oxyhydroxydes: 

 

Ces composés sont classés par plusieurs méthodes selon : La formules chimiques 

(oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxydes), le nombre d’oxydation du fer( fer divalent, 

trivalent ou mixte (divalent-trivalent)) en fin, selon la structure cristalline( la nature 

bidimensionnelle ou tridimensionnelle) [4]. Tous ces oxyhydroxydes de fer se 

composent  de fer d’oxygène  et/ou de groupements hydroxyle « OH » , Ils se 

différencient par leur composition. La valence des ions fer et par leur structure 

cristallographie.  A ce jour on connait 13 sortes d’oxyhydroxydes de fer depuis des 

composés bien cristallisées jusqu’à des composés amorphes [8].  

Il existe différents paramètres qui entrent dans la formation de ces hydroxyde de fer tel  

que : pH, Taux d’oxygène, l’humidité relative (RH) voire les hydrates ferriques 

amorphes Fe(OH)₃qui s’associent au argiles et jouent le rôle de cation au sein des 

agrégat argile-fer- humus [9]. Le tableau (1.2)  représente les différents types des 

oxydes/oxyhydroxydes et leurs  caractéristiques. 

 

Tableau 1.2:Les oxydes et les (oxy)hydroxydes de fer cristallins[10] 

 Oxydes /(Oxy) 

hydroxydes 

Formule Couleur 

 

 

 

Les  Principaux 

(Oxy)hydroxydes 

   Cristallins  

Goethite α-FeO(OH) Marron-rouge 

jaune 

Akaganeite 

 

β-FeO(OH) Marron jaune 

Lepidocracite 

 

γ-FeO(OH) Rouge-jaune 

Ferroxyde 

 

δ-FeO(OH) Rouge marron 

foncé 

Ferrihydrite 5Fe2O3.9H2O ou 

Fe5HO8.4H2O 

Rouge maron 

foncé 

oxydes de fer 

Cristallins 

Hematite α- Fe2O3 Rouge 

Maghémite γ- Fe2O3 Rouge-marron 

Magnétite Fe3O4 Noir 
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1.1.4 Hydroxyde de fer amorphe (ferrihydrite ou HFO)  

 

La ferrihydrite est un oxyhydroxyde de fer (III) qui a la  particularité de n’exister que sous 

forme de nanoparticules, dont le diamètre ne dépasse pas 6nm [11]. Faiblement cristallin, 

rencontré couramment dans le milieu naturel (eau, sols…), elle joue un rôle important dans 

le piégeage des métalloïdes de part sa très grande surface spécifique [12]. 

La ferrihydrite est l’un des plus importants minéraux contenant du fer sur la terre[13]. 

Elle est considéré comme une phase métastable par rapport à la goethite (α-FeOOH ;Gt) et 

l’hématite (α-FeO₂ O₃   ;Hm) qui sont plus cristallines. Sa transformation en ces 

oxyhydroxydes plus stables.[14]  

La ferrihydrite est particulièrement importante comme accepteur d’électrons dans les sols, 

les sédiments et les aquifères parce qu’elle est plus bio-disponible pour les bactéries 

réductrices de métaux distillatoires (DMRB) que pour les bactéries cristallines [15]. Les 

oxyhydroxydes de fer amorphe donnent un rendement d’adsorption supérieure aux 

oxyhydroxydes de fer cristallisées [16] . 

A. Structure de ferrihydrite  

 

La structure et la formule de la ferrihydrite ne sont pas aussi comprise que celle des autres 

minéraux d’oxyde de fer [17].elle est de structure désordonnée, elle précipite en milieu 

aqueux  lorsqu’il ya une oxydation rapide de Fe
2+

 (soluble) en Fe
3+

 (insoluble) ou par 

neutralisation rapide d’un milieu acide contenant du Fe
3+

 dissous[18]. 

Elle peut être représente par un modèle monophasé « une seule phase » (Groupe d’espace 

hexagonal P6(3) mc ; a=  5.95 A°, c= 9.06 A°). Dans sa forme idéale, cette structure 

contient 20% de fer tétraédrique et 80% de fer à coordination octaédrique et a une un motif 

structurel de base étroitement lié à l’amas delggin de Baker-Figgis [19]. 

 

Figure 1.1 : Représentation polyédrique d'une maille hexagonale de la ferrihydrite[20]. 
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La structure de la ferrihydrite, cependant, est toujours un sujet de controverse en 

raison  de sa mauvaise cristallinité, la diffraction des rayons montre un motif très 

large de 2 ou 6 lignes. Ce qui rend difficile l’obtention d’informations structurelles 

précises [21]. 

Un certain nombre de formules on été proposées, telle que : Fe5HO8.4H2O (Towe et 

Bradley, 1967);  Fe2O3.2FeOOH.6H2O (Russell, 1979); Fe6(O4H3)3 (Chukhrov, 

1973); Fe4,5(OOH,H2O)12 (Eggleton et Fitzpatrick, 1988) et 5Fe2O3.9H2O 

(Schwertmann et Cornell, 1991). Cette dernière est la plus souvent proposée dans les 

publications [20]. 

 

A. Transformation de la ferrihydrite en goethite  

 

 La conversion de la ferrihydrite en goethite se produit spontanément dans des solutions 

acides et basiques par transformation reconstructive impliquant la dissolution de la 

ferrihydrite et la reprécipitation de goethite [22]. Les principales transformations de la 

ferrihydrite sont résumées dans le tableau suivant : 

Tableau 1.3:Transformation de la ferrihydrite[23] 

 

Type de transformation  Produit Milieu préféré 

Déshydratation thermique 

dés hydroxylation  

Hématite/ Maghémite Gaz/ vide 

Dissolution/ reprécipitation Goethite Solution aqueuse (pH 4-11) 

Dissolution/ reprécipitation Akaganite Milieu acide, présence de 

Chlorure 

Dissolution/ reprécipitation Lépidocrocite Présence de Cystéine (pH6) 

Agrégation / Cristallisation Hématite Solution Aqueuse (pH 6-8) 

  

1.1.5 Goethite (α-FeOOH)  

 

La goethite est un oxyde de fer hydraté, ou oxyhydroxyde de fer, de formule chimique 

FeO(OH) (système cristallin orthorbombique )[24]. Elle est le minéral de fer le plus 
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large  dans les sols, avec d’autres oxydes de fer, elle influence grandement la couleur de 

sol qui se situe entre le brun jaunâtre et le brun [25]. Elle se présente naturellement avec 

7 à 13% de molécules d’AlOOH cependant « les pallets » de goethite du delta du Niger 

en continuent un pourcentage plus faible [26]. 

La goethite est un minéral assez répondu et le principal constituant de la limonite, elle se 

présente le plus souvent en masses compactes, réniformes ou stalactiformes, à la 

structure radiée ou terreuse [27]. 

Les matériaux de type goethite ont généralement une grande surface spécifique (≈ 130 

m
2
/g en moyenne) due à la taille de leurs  particules  de l’ordre du nanomètre [28].  

A. La structure de la Goethite 

 

La structure de la goethite a été réétudiée en 1968. Elle possède la symétrie  

orthorhombique du groupe spatial Pnma(62). Les paramètres ont pour valeur: a=9.95A° 

; b=3.01 A° ; c=4.62 A°. Elle est construite avec des entités comprenant deux octaèdres 

reliées entre elles par une arête OH-OH.  Chaque entité ainsi définie est reliée à quatre 

autres par quatre atomes d’oxygène [29]. 

 De cette manière, on obtient, par projection selon l’axe b, un arrangement de ces 

doubles octaèdres, en quinconce dans le plan (a,c), définissant ainsi des lacunes où sont 

placés les atomes d’hydrogène (Figure 1.2) ,en outre, suivant la direction b, chaque 

octaèdre est connecté, de part et d’autre, à deux autres octaèdres par une arête O-OH. 

Cela donne  naissance à des tunnels suivant cette direction et une structure 

tridimensionnelle [30]. 

La figure 1.2 montre sa structure en différentes vues : 

 

                                             

Figure 1.2 : Structure de la goethite : a/vue en perspective ;b/projection suivante avec 

polyèdre[29]. 
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1.1.6 Applications  des oxyhydroxydes de fer  

 

Les oxydes de fer ont un intérêt pour des applications dans nombreux domaines 

scientifiques et industriels, du fait de leur non-toxicité et leur bas coût de production, y 

compris, les applications environnementales, la corrosion, la science du sol et de la 

biologie  [2]. 

La figure suivante résume l’ensemble de ces domaines d’application : 

 

 

 

Figure 1.3:Les différents domaines d'application des oxydes de fer [31]. 
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1.2 Notions de base sur phénomène d’adsorption 

1.2.1 Introduction 

L’adsorption est un processus de fixation de molécule ou d’atomes à la surface d’un 

solide (appelé adsorbant) par des forces d’interaction faible. Elle permet d’extraire un 

soluté d’un solvant liquide ou gazeux (adsorbat). Elle peut être aussi définie comme un 

phénomène physico-chimique inter facial et réversible [32]. 

De manière générale, l’adsorption est un processus exothermique et la valeur de la 

chaleur d’adsorption peut être considérée comme une mesure quantitative de la « force 

d’adsorption »c'est-à-dire de la stabilité des liaisons qui se forment entre la surface de 

solide et les molécules adsorbées [33]. 

Suivant la nature et l’intensité des forces de liaisons mises en jeu, on distingue deux 

types d’adsorption : l’adsorption physique et l’adsorption chimique : 

1.2.2 Types d’adsorption  

 

-Il existe deux types d’adsorption qui sont :  

A. Adsorption physique (physisorption) 

L’Adsorption physique est dû aux forces faibles, entre les espèces adsorbées et la 

surface. Ce phénomène est réversible (c'est-à-dire que par simple chauffage ou baisse de 

pression les molécules adsorbées sont immédiatement libérées « désorbées»), elle 

n’implique aucune énergie d’activation. La chaleur d’adsorption ne dépasse pas 

50KJ/mol, ce qui est comparable à la condensation d’un gaz. Lors de la physisorption, 

plusieurs couches d’atomes adsorbés peuvent se superposer [34]. 

La majorité des procédés d’adsorption séparatives étant basés sur la physisorption, c’est 

pour ça elle est considéré comme le type d’adsorption le plus courant. Ce processus 

d’adsorption se produit sans modification de la structure moléculaire [32]. 

B. Adsorption chimique (chimisorption)  

Un processus qui crée des liaisons chimiques entre la surface d’adsorption et les molécules 

adsorbées lors d’une réaction chimique [35]. La Chimisorption ou encore adsorption active 

est essentiellement irréversible est lente, Très spécifique, elle s’accompagne d’une forte 

variation d’énergie d’activation [36]. 



                                                                                                                                              11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.1:Etape de mécanismes (diffusion poreuse et 

superficielle [15] 

L’adsorption physique peut se faire en monocouches ou multicouches, alors que 

l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des laissons de 

valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires 

[37]. 

L’adsorption chimique peut être qualifiée de : 

 Adsorption dissociative : la molécule est adsorbée sous forme dissociée 

 Adsorption associative (moléculaire) : les atomes constituant la molécule sonde 

restent liés entre eux [38]. 

1.2.3 Description du phénomène d’adsorption 

Le phénomène d’adsorption se déroule généralement en quatre étapes, qui peuvent être 

simultanées ou indépendantes les une des autres  [39] : 

 
 

               Figure 1.4:Etapes de mécanisme (diffusion poreuse et superficielle [40] 

 

 

 1
ère

 étape: Le transfert du soluté à partir de la phase aqueuse vers la 

surface du solide (peut être maitrisée à partir d’une bonne agitation). 

 2
ème

 étape: La diffusion à travers les espèces inter-particulaires 

(diffusion externe). 

 3
ème

 étape: Concerne la diffusion à l’intérieur de la particule 

d’adsorbant (diffusion inter-particulaires). Etape lente 

 4
ème

 étape: Réaction d’adsorption au contact des sites actifs 

(Adsorption dans un micropore). Etape très rapide. 
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1.2.4 Paramètres influencent sur le phénomène d’adsorption  

-Un grand nombre de paramètres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent 

influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de 

rétention d'une substance sur un support, il s’agit des paramètres suivants : 

a) La température: L’adsorption est un phénomène exothermique où la 

température est un paramètre thermodynamique important car elle peut 

modifier les interactions moléculaires entre la phase fluide et l’adsorbant 

[41]. 

b) pH : puisqu’il conditionne la forme sous laquelle se trouve  la molécule, le 

pH a un effet non négligeable sur le processus d’adsorption dans la plupart 

des cas et surtout pour les substances acides [42]. 

c) Structure de l’adsorbant : La nature physico-chimique de l’adsorbant influe 

profondément sur le taux et la capacité d’adsorption, où l’adsorption est 

effectuée par la présence de groupes fonctionnels et d’autre structure 

caractéristique [42]. 

1.2.5 Généralités sur les adsorbants  

        Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siècles, furent les argiles et les 

terres décolorantes, puis à la fin du XIXème siècle furent  développés les charbons 

actifs, puis  les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les alumines activées. En 

1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolithes naturelles. 

A coté de ces adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces 

dernières années de nouveaux produits de meilleures propriétés [43]. 

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface 

spécifique ou leur polarité, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la 

distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour  une 

séparation particulière [44]. 

  Le fer en phase solide se trouve majoritairement dans la nature sous forme de Fe (III),il  

est essentiellement lie à l’oxygène pour former des hydroxyde ou des oxyde de fer qu’ils 

sont présents dans tous les domaines de l’environnement quotidien et scientifique .  
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1.2.5.1 Différents types d’adsorbants 

L’adsorption se fait sur des supports adsorbant qui sont rencontrés dans la littérature 

scientifique tel que: 

 Le charbon actif. 

 Les argiles. 

 Les zéolites. 

 Les résines. 

 Les géo matériaux. 

 Les nano tubes de carbone. 

 Les oxyhydroxydes de fer. 

Les différentes caractéristiques ainsi que les principales applications sont 

récapitulées dans le tableau ci-dessous : 

 

Tableau1.4 : Caractéristiques et applications des principaux adsorbants [45] 

 

1.2.6 Isothermes d’adsorption 

 

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les 

variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids 

d'adsorbant en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en 

 
 

Adsorbants 

Surface 

BET 

(m
2
/g) 

Volumes 

des 

micropores 

(cm
2
/100 

g) 

Diamètre 

des 

Micropores   

 
Principales applications 

 

Charbon actif 300-500 50-60 10-30 
Organiques/air,Organiques/eau, 

CH4, CO/H2 

 

Alumine 

active 

 

250-350 
 

20-35 
 

10-80 
 

H2O/gaz et liquides 

 

Silica gel 700-850 40-50 22-26 H2O/gaz 

Zéolithes 
3A (K) 500-600 28 3 H2O/Oléfines, alcool 
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phase gazeuse). Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations 

mathématiques, non cinétiques,  lesquelles sont obtenues à partir d'expériences 

réalisées en réacteur statique .Elles permettent essentiellement [46]: 

-De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat. 

-D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire. 

-De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux à la rétention de l'adsorbat. 

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent 

pas les mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement à une comparaison de 

différents systèmes entre eux [46]. 

1.2.7 Classification des isothermes d’adsorption 

Le phénomène d’adsorption est décrit par des isothermes d’adsorption, qui sont des  

représentations graphiques de la variation de la masse du substrat adsorbé par poids 

d'adsorbant en fonction de la concentration d’adsorbat retenue par l’adsorbant. La 

forme de ces isothermes suggère, mais ne confirment pas le type d’interaction entre 

l’adsorbat et l’adsorbant. Les isothermes ont été classifiées en quatre types : 

 type-C ,type-L, type-H et type -S [47]. 

Les données publiés, notamment par Weber et Miller (1989) font ressortir les 

tendances suivantes [47] : 

 Les isothermes de type S :sont le plus souvent observées pour des minéraux 

argileux, surtout les montmorillonites avec divers pesticides et quelques 

polymères organiques avec des composés acides. 

 Les isothermes de type H : sont observées pour des minéraux argileux mais 

aussi pour des acides uniques, toujours , apparemment pour des molécules 

cationiques. 

 les molécules de type L : s’observent pour tous les adsorbants et toutes les 

molécules anioniques et les molécules non ionisés. 

-La classification de référence toujours utilisée aujourd’hui est celle de Giles et 

al.1960 , elle distingue tout un ensemble de courbes regroupées en quatre classe 

connues sous les appellations d’isothermes des types précédents (L,H,S et C) ,elles sont 

schématisés dans la figure ci-dessous[48] : 
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Figure 1.5:Les quatre classes d'isothermes d'adsorption proposé par Giles et Coll 

(1960)[47]. 

1.2.8 Modèles des isothermes 

Plusieurs modèles mathématiques sont utilisés pour modéliser les résultats de l’adsorption, 

dans ce qui suit nous citons les plus connus : 

 

A. Modèle de Langmuir 

  

Le premier physicien américain Irving (1881-1957) élabore un modèle d’isotherme basé 

sur quatre hypothèses : [49] 

 L’adsorption est réversible, donc essentiellement physique, et conduit à un 

équilibre dynamique entre espèces libres et adsorbées. 

 L’aptitude d’une molécule à s’adsorber sur un site donné est indépendante de 

l’occupation des sites voisins. 

 Tous les sites d’adsorption sont équivalents. 

 
 La surface du solide est uniforme, c’est-à-dire parfaitement plate à l’échelle 

microscopique. 

Toute l’adsorption a lieu par le même mécanisme [50]: 

o Les molécules de l’adsorbant ne se déposent pas sur les molécules déjà 

absorbée. 

 



                                                                                                                                              16 

 

o Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité. 

 
o Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule. 

 
o La réaction d’adsorption est réversible. 

 
o L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la 

surface. 

 

-L’équation de Langmuir non linéaire peut s’écrit sous la forme : 

 

 

                   Eq 1.1 

 
 

L’utilisation de ce modèle est limitée car l’ajustement des données expérimentales par ces 

modèles peut être parfait sans que les complexes de surface ne soient identifiés. D’autre 

part, étant donné l’hétérogénéité des sites d’adsorption, il est rare qu’un modèle puisse 

rendre compte des phénomènes sur un large domaine de concentration en solution. Des 

isothermes composites doivent alors être utilisées [51]. 

-L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systèmes naturels où 

l'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée. 

B. Modèle de Freundlich 

 

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de 

l'équilibre d'adsorption. Toutefois, les expériences ont montré qu’elle décrit bien les 

résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les 

sols et les argiles [52].L’isotherme d’adsorption de Freundlich, présentée en 1926 [53], 

repose sur l’équation empirique suivante qui est bien adaptée pour décrire l’équilibre en 

phase aqueuse : 

 

                                                                           Eq 1.2 

  

Avec : 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚  
𝐾𝐿 × 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿 × 𝐶𝑒
  

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 × 𝐶𝑒 . 𝑒
1
𝑛  
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qe : quantité du métal adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g) Ce : concentration de l’ion 

métallique à l’équilibre (mg/L) 

1/n, Kf: constantes de Freundlich qui caractérisent l’isotherme d’adsorption.: 

Ces constantes sont déterminées expérimentalement.  

La constante ″n″ donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. Il est généralement 

admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne 

adsorption,  alors que des valeurs plus élevées révèlent une adsorption modérée, (0,5 < n < 

1). Cette constante est très souvent remplacée par 1/n (facteur d’hétérogénéité). Il faut 

noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, l’isotherme devient linéaire [54]. 

 

 

Figure1.5:Isothermes d'adsorption : modèle de Freundlich [55] 

 

D'autres types d’isotherme d'adsorption sont aussi utilisés pour décrire le processus 

d'adsorption notamment dans les cas complexes : formation de multicouches, influence de 

la porosité et du solvant [56] 

1.2.9 Modélisation des isothermes d’équilibre en système multi-solutés 

 

 Plusieurs modèles d’équilibre ont été proposés pour représenter l’adsorption compétitive 

de plusieurs solutés et évaluer la modification des capacités maximales d’adsorption. Tous 

ces modèles s’appuient sur les paramètres des isothermes d’équilibre en solution pure. 

Néanmoins on peut distinguer deux types d’isothermes en compétition : ceux qui découlent 

directement des isothermes en corps pur (principalement à partir de Langmuir et 

Freundlich) et la théorie de la solution adsorbée idéale (IAST) [57]. 

 

 

 

 

 

 

a) Courbe expérimentale b) modélisation 
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A. Modèles de FREUNDLICH étendu 

Ce modèle compétitif dérive directement à l’équation de Freundlich qui été développé et 

utilisé par Sheindorf et al. Les différents modèles existants dit de « Freundlich étendu » 

sont tous empiriques et sont généralement de la forme suivante [58] : 

 

        Eq 1.3 

 

 

ai,j, coefficient de compétition de l’espèce i en présence de l’espèce j / K
0

F,i et n
0

i , 

coefficient de l’isotherme (mono-soluté) de Freundlich (qe = KF.Ce
n
) de l’espèce i. 

Ce modèle est appliqué uniquement à des mélanges dont les solutés sont pris séparémentet 

obéissant au modèle non compétitif de Langmuir (surface d’adsorption homogène) [59]. 

B. Modèle de LANGMUIR généralisé  

 

Ce modèle suppose bien sûr que l’adsorption de chacun des constituants pris séparément 

obéit à une isotherme de type Langmuir (adsorption monocouche et surface d’adsorbant 

homogène), que les espèces du mélange sont en compétition pour les mêmes sites et que la 

capacité maximale d’adsorption est identique pour toutes. Il n’est rigoureusement exact 

d’un point de vue thermodynamique que si la 3ème condition est vérifiée. Dans ce cas, la 

forme étendue du modèle de Langmuir pour la compétition entre N espèces est la suivante 

[60] : 

                                                                                     Eq 1.4 

             

Cei : représente la concentration en phase liquide du composé i (mg/L) ; qei : concentration 

en phase solide du composé i (mg/g) ; qmi, KLi : constantes de Langmuir du composé i en 

solution simple et N : nombre de composés présents dans le mélange. 

 

𝑞𝑒𝑖 = 𝐾𝑓𝑖
0𝐶𝑒𝑖   𝑎𝑖𝑗𝐶𝑒,𝑗

𝑁

𝑗=1

  

𝑞𝑒𝑖 = 𝑞𝑚𝑖
𝐾𝐿𝐶𝑒𝑖

1 +  𝐾𝑖𝑗𝐶𝑒𝑖
𝑁
𝑗=1

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

CHAPITRE 2: Aperçu sur les polymères et couches 

minces 
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2.1 Introduction 

   Depuis le début du 20ième siècle et les premiers travaux sur les polymères, ces derniers 

sont devenus incontournables dans notre vie de tous les jours. On appelle polymères tout 

système formé par un ensemble de macromolécules, c’est-à-dire d’entités moléculaires de 

grande taille, issues de l’assemblage covalent d’un grand nombre d’unités répétitives plus 

communément appelées unités (ou motifs) monomères.[61].Le polymère offre des 

propriétés qui sont recherchées par l’utilisateur, mais sa mise en forme est dépendante de 

l’application visée, et de la technique de synthèse employée[10], Les polymères peuvent 

être synthétisés à l’échelle industrielle et sont généralement obtenus en grande quantité. 

Pour des applications plus techniques, des procédés particuliers sont parfois mis en œuvre. 

Par exemple, pour la synthèse de couche mince de polymère, rapide et reproductible[31], 

L'élaboration de matériaux sous la forme de couches minces présente un intérêt majeur 

dans des domaines d’applications très variés(des applications dans l’aéronautique, les 

biomatériaux et les outils de coupe…) pour cet effet l’utilisation d’un type spécial de 

polymère est prédominant parlant de « polymères filmogènes »[30] . L’élaboration des 

couches minces est une étape décisive, il est donc important de choisir la méthode 

d’élaboration la plus appropriée à l’application destinée et de contrôler au maximum les 

conditions d’élaboration. On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration 

de couches minces : les méthodes physiques PVD (Physical Vapor Deposition), et les 

méthodes chimiques CVD (Chemical Vapor Deposition) ainsi que  la technique Sol-Gel 

qui fait partie de cette dernière [66]. 

2.2 Historiques sur les polymères  

Le terme « polymère » a été inventé par Jöns Jacob Berzelius, avec un sens différent de 

celui d’aujourd’hui, Les premières études sur les polymères synthétiques sont dues à Henri 

Braconnot en 1811, qui a obtenu à partir des dérivés de cellulose, des composés. Il était le 
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chimiste allemand Hermann Staudinger en 1920 à supposer la structure macromoléculaire 

les matières plastiques  Egalement dans la vingtaine d'années Wallace Carothers il se 

consacre à l'étude des réactions polymérisation [62]. 

2.3 Classification des polymères  

Il existe plusieurs manières de classer les polymères, on peut les classés suivant: 

 La diffusion industrielle : On distingue : polymères de grande diffusion (PVC, PE 

,PS…) ; polymères techniques (PMMA ,PC..) ;polymères à haute performances 

(Kevlar…) 

 Suivant l’usage : Polymères comme matériaux de structure (aspect mécanique) ; 

polymères comme matériaux fonctionnels (fonction électrique ,optique). 

 Suivant les propriétés d’utilisation. 

2.4 Différents types de polymères  

 

Il existe un nombre infini de polymères qu’on peut les classés dans trois grandes familles 

ou bien classes à savoir :les thermoplastiques, les élastomères et les thermodurcissables   

Le tableau ci-dessous résume les propriétés des principaux types  de polymères : 
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Tableau 2.1 :Propriétés des principaux types de polymères [63-65] 

Type  de polymères Définition 
Structure chimique 

Etat de molécules 

Exemples 

 

 

 

 

 

 

 

Thermoplastiques 

Polymères fusibles, 

amorphes ou semi-cristallins, 

Les thermoplastiques sont, en 

première approximation, 

constitués par des 

enchaînements 

unidimensionnels résultant 

de l’association de molécules 

simples (monomère) en 

chaînes macromoléculaires 

linéaires (éventuellement 

ramifiées)   

 

 

 
 

 

PE ; PP ; 

PVC ; PS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elastomères 

Sont des matériau amorphes, 

souvent réticulés, ,ils sont 

constitués de 

macromolécules linéaires 

avec quelques pontages entre 

des chaines ,ces liaisons étant 

assurés par des atomes (S ,C 

ou O) où la réaction qui 

conduit à ces liaison 

s’appelle vulcanisation  

Elastomère = filet de pêche 

en 3D avec des mailles 

souples à Tamb  

 

 

 

 

 

 

 

TPG ; SBS ; 

SIS ;SEBS 

NR ;EPDM ;S

BR BR…..    

Thermodurcissables 

Polymères infusibles, 

amorphes, formés par un 

réseau tridimensionnel de 

macromolécules ;ils sont 

rigides compte tenu de leurs 

taux de réticulation élevés 

(10 à 100 fois plus élevé que 

dans les élastomères ) 

Thermodur = filet de pêche 

en 3D avec des mailles 

rigides à Tamb  

 

 

 

Aminoplastes 

;Polyester ;ép

oxydes ….. 
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2.5 Méthodes d’élaboration des couches minces 

 

La figure si dessous représente les techniques de dépôts des couches minces comme suit: 

 

               

 Figure 2.1:Techniques de dépot des couches minces [69] 

 

2.5.1 Pulvérisation cathodique ou sputtering « PVD» 

 

  (Physical Vapor Deposition): Les dépôts par voie physique peut être réalisée à partir 

d’une phase vapeur. Cette phase est extraite d’un matériau source par chauffage ou par 

bombardement (faisceau d’électrons, pyrolyse laser). Dans la plupart des cas, la vapeur 

du solide que l’on souhaite former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et 

devient donc fortement sursaturante (condensation en gaz inerte). Le matériau est 

collecté le plus rapidement possible sur une paroi froide[66] 

2.5.2    Déposition chimique en phase vapeur «CVD» 

 (Chemical Vapor Deposition) : Dans l’élaboration par voie chimique, des techniques qui 

dépendent des réactions en phase vapeur et des réactions en milieu liquide sont 

couramment utilisées. . Dans les réactions en milieu liquide, la synthèse est le plus 

souvent effectuée à partir d’une solution aqueuse ou organique contenant les réactants. 

Les couches sont obtenues par une modification des conditions de l’équilibre physico- 
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chimique. Le dépôt par la voie sol-gel fait partie de ces techniques générales de synthèse 

de chimie douce [67] 

 

 

 

Figure2.2:Schéma de principe d'un dépot CVD espèces non réactives ( et ) ;espèces 

réactives (  )et espèces volatiles formées et désorbées (  )[68] 

           

2.5.2.1  Dépôt par voie Sol-gel 

 

  Le procédé sol-gel est une voie d’élaboration qui a pris place à côté des voies classiques, 

il s’agit d’une voie de la chimie douce. 

Le principe du procédé repose sur le processus solution-gélification en utilisant un 

précurseur chimique en solution pour former un réseau d’oxyde par des réactions de 

polymérisation inorganique suivant divers mécanismes par une succession de réactions 

d’hydrolyse-condensation. de précurseurs. [70]. 

L’élaboration des matériaux par le procédé sol-gel s’englobe en quatre étapes importantes : 

1) Mise en solution des précurseurs de base. 

2) Gélification. 

3) Séchage . 

4) Un traitement thermique –recuit. 
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2.6 Les différentes techniques  de déposition par le procédé  sol –gel 

 

-Les quatre principales techniques de dépôt dans le cadre du procédé sol-gel sont les 

suivantes : 

A. Trempage-Séchage(Le dip-coating): 

-Dans cette méthode le substrat est trempé dans la solution puis s’est retiré à une 

vitesse constante pour l’obtention d’un film poreux et d’une épaisseur uniforme. Lors 

de la remontée, le liquide va s’écouler le long du substrat (drainage) .Ce procédé se 

résume en cinq étapes : l’immersion, le début du tirage, le dépôt, ledrainage, et 

l’évaporation [71] 

B. L’enduction-Centrifuge(Le spin-coating): 

 

-Cette méthode consiste à déposer une goutte de solution sur un substrat en rotation 

.Au cours de la rotation, le liquide se répand à la surface et le solvant s’évapore .Cette 

méthode de dépôt peut être décomposée en quatre phases :[69] 

1. Le dépôt de la solution. 

2. Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque l’écoulement du 

liquide vers l’extérieur de substrat. 

3. La rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de liquide sous 

forme de gouttelettes et la diminution de l’épaisseur du film de façon 

uniforme. 

4 .L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la 

diminution de l’épaisseur du film déposé. 

C’est la méthode qu’on va l’utiliser pour l’élaboration des films à base 

d’oxyhydroxyde de fer . 

C. Enduction lamellaire (Meniscus–Coating): 

-Le substrat défile sur un rouleau dont une partie baigne dans la solution Ce procédé 

permet de traiter des grandes surfaces, ce qui conduit à son utilisation dans 

l’industrie [72]. 
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  D. Pulvérisation(Le spray-coating): 

 

  Ce procédé consiste à générer un brouillard de solution et à l’amener jusqu’au 

support ou il se dépose [71]. La solution est pulvérisée sur le substrat préchauffé qui 

se déplace perpendiculairement au jet à une vitesse constante. 

 

2.6.1 Les réactions du procédé sol-gel 

Le principe du procédé sol-gel repose sur une succession de réactions d’hydrolyse- 

condensation a une température proche de l’ambiante, elle se déroule via des réactions 

de polymérisations inorganiques en solution à partir de précurseurs moléculaires, 

généralement des alcoxydes métalliques : M(OR)n où M est un métal de degré 

d’oxydation n (par exemple) : Si, Ti, Zr, Al, Sn<) et OR un groupement alcoxyde 

correspondant à un alcool déportons. Cette polymérisation se déroule en deux étapes : 

l’hydrolyse et la condensation comme suit :[73] 

A. L’hydrolyse 

 

M-OR+ H2O M-OH +R-OH 

 

Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. Il s’agit de la 

conversion de fonction alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est 

appelée « sol ». 

B. La condensation 

 

Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy en espèce M-O-M. cela 

correspond a la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire 

via des réactions de polycondensation (formation des ponts oxo par réactions 

d’oxalation) avec l’élimination d’eau ou d’alcool[73] : 

 

M-OH+YO-M                           M-O-M + Y-OH (Y=H ouM) [74]
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2.6.2     Les avantages et les limites du procédé sol-gel 

 

A. Les Avantages  

 

 

 Ce procédé permet de réaliser aussi bien des monolithes, des films, et des 

fibres uniformes. 

 Permet de contrôler précisément la stœchiométrie. 

 

  Fournit des propriétés exceptionnelles aux couches, excellente homogénéité 

due a la dispersion des précurseur en solution. 

 Facilite le contrôle d’épaisseur des films Possibilité d’introduire des 

dopants à partir des précurseurs organométalliques ou inorganiques. 

B. Les inconvénients 

 
-Bien qu'elle présente de nombreux avantages par rapport à d'autres méthodes, la 

méthode sol-gel présente certains inconvénients [75]: 

 Coût des précurseurs alcoxydes élevé. 

 Maîtrise délicate du procédé. 

 Long temps de processus. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

CHAPITRE 3: Synthèse des travaux réalisés 
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3.1 Les travaux  réalisés  sur  les oxyhydroxydes de fer  

 

Il existe plusieurs travaux qui montrent l'importance des (oxy) hydroxydes de fer dans 

l'élimination par adsorption des polluants organiques et/ou inorganiques présents dans les 

écosystèmes. 

Certaines études [76-79] ont montré que les (oxy) hydroxydes de fer (probablement les 

ferrihydrites Fe5HO8.4H2O) présents dans les couches  internes  du sol pourraient adsorber 

en quantités considérables  les éléments Sr, Cs, Pb et U avec des coefficients  de 

distribution compris entre 10' et 104,7. 

En 1996 : Emmanuelle liger a étudie le rôle catalytique des oxyhydroxydes de fer (III) : 

réduction de U(VI) par le Fe (II) adsorbé. Dans les systèmes  naturels, Le comportement 

des polluants tels que les métaux lourds est influencé par le fer dans les systèmes naturels. 

Cette étude souligne le rôle des particules ferriques en tant que catalyseur des réactions 

d’oxydoréduction, et le caractère réducteur du fer ferreux adsorbé sur ces particules [80].  

En 2002 :Christophe le febvre fait une étude sur l’influence de la cristallisation des 

oxyhydroxydes de fer sur la rétention du radium, du zinc, de l’arsenic et de l’uranium. 

L’étude in situ de la réduction et de la dissolution du fer (III) s’est faite en isolant une 

portion d’eau du  lac dans un contenant en quartz et en minimisant la ré oxydation du fer 

(II) produit en barbotant de l’azote durant une nuit), par la suite, le PH de l’eau était ajusté 

dans les bouteilles et celles-ci étaient fermées et placées dans l’eau du lac et on a suivi dans 

le temps les diverses concentrations de fer. Les résultats ont montré que la principale 

réaction de production du fer (II) était la photo réduction du fer  (III)[81].   

En s'intéressant à purifier des eaux usées, En 2003, Dayton selon Cornell  a utilise la 

magnétite Fe3O4 chargée positivement, à pH acide, pour attirer les composés organiques 

chargés négativement. Après saturation, les magnétites ont été récupérées par des aimants 

après entrainement de la matière organique [82]. 

En 2006 :Une étude expérimentale et  modélisation des modes d’association du fer avec la 

matière organique naturelle (MON) était réalisé par Tiphaine Weber, L’objectif de ce 

travail était de mieux comprendre et prédire les modes d’association, Des expériences 

d’adsorption du fer ont été conduites à l’aide d’un acide humique insolubilisé comme 
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analogue de la MON. La combinaison de techniques spectroscopiques appliquées à la 

phase solide et d’analyses chimiques de la solution ont permis de contraindre la 

modélisation de ces phénomènes [83].    

En 2006 : Malgorzata Grybosa adopté une approche expérimentale du rôle de la 

dissolution réductrice des oxyhydroxydes de fer et de la dynamique des matières organique 

sur les transferts de métaux à l’interface. Le travail a pour objectif d’identifier les 

mécanismes exacts de ces transferts. Les résultats d’études expérimentales ont montré que 

la plupart des éléments traces métalliques (ETM) mobilisés est lié à la matière organique 

(MO). La libération de MO est engendrée par la désorption, provoquée par l’augmentation 

du PH due aux réactions de réduction [84].    

En 2011 : Bin Lu et al ont réalisé une étude comparative sur  la transformation des 

oxyhydroxydes de fer : basée sur données théoriques et expérimentales. 

Dans cet article, la transformation  de l’akaganéite et de  la goethite en hématite en 

présence de la trace Fe(II) a été étudié en détail, la transformation de divers oxyhydroxydes  

de fer en présence de trace Fe(II) a été comparée en fonction  des résultats expérimentaux, 

de la stabilité thermodynamique, de la structure cristalline et du mécanisme de 

transformation [85].    

En 2013 : Meng-nanLu et al ont fait une  étude  sur la précipitation et vieillissement par 

micro-ondes des oxyhydroxydes de fer à faible température pour d’éventuelles applications 

hydro métallurgique. Cette étude  préliminaire a examiné le rôle de rayonnement micro-

ondes sur les précipitations et le vieillissement des oxyhydroxydes de fer à T=60°C.  

Cette étude à mis en évidence les avantages de la précipitation/vieillissement à bases 

température assistée par micro-ondes comme un  processus de faible énergie pour 

transformer les oxyhydroxydes de fer, avec des applications probables dans la rhéologie de 

lisier, synthèse de nanoparticules, et adsorption [86].   

En 2015,Takuji Yamamoto et al ont étudié l’élimination en phase gazeuse du sulfure 

d’hydrogène à l’aide d’oxyhydroxyde de fer à faible température : Mesure de la courbe de 

rupture et modélisation du mécanisme de sulfuration. Dans le but de la désulfuration de cet 

article, Yamamoto et al ont étudié  les performances d’un adsorbant d’oxyhydroxyde de fer 

(ferrihydrite) autour de la température ambiante. En mesurant un lit emballé BTC sous 
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déférents  conditions expérimentales (différents  concentrations de H2S, vitesses et 

température  de gaz superficiels). En compte, ils ont calculé le BTC. Ils ont estimé  les 

paramètres cinétiques  du  modèle en  ajustant le BTC calculé au BTC mesuré[ 87].  

En 2015 : Yoann Glocheux  et al ont fait un travail pour la production d’oxyhydroxydes 

sulfatés poreux d’aluminium et de fer utilisant des coagulants de quantité industrielle pour 

une élimination optimisée de l’arsenic des eaux souterraines. Les effets du  PH de synthèse 

et de la procédure de lavage poste-synthèse sur la capacité d’adsorption de l’arsenic des 

matériaux ont été étudiés. Ils ont démontré que les matériaux produits à un PH plus élevé 

étaient plus efficaces pour éliminer As(v) et qu’ils produits à un PH inferieur étaient moins 

efficaces que premiers. La plupart des matériaux performants peuvent éliminer jusqu'à 48.7 

mg As(v) g⁻ ᴵ ou 77.9 mg As(III) g 
-
ᴵ [88].           

En 2016 : Mohit Chandhary et al ont synthétisé et appliqué des nanoparticules 

d’oxyhydroxides de fer  pour éliminer   le fluorure de l’eau. Les nanoparticules 

d’oxyhydroxyde de fer ont été préparées avec succès grâce à la technique de 

microémulsion à partir d’une solution de minerai de magnétite lessive  avec de  l’acide. 

Les données expérimentales d’adsorption ont été utilisées pour s’adapté aux différents 

isothermes d’adsorption et modèle cinétique. Le modèle isotherme de Freundlich s’adapte 

mieux aux données expérimentales que les modèles isothermes  de Langmuir [89]. 

En 2017: Lamia Boukemara fait une étude macroscopique et spectroscopique de la 

fixation des ions phosphate sur  des oxyhydroxydes de fer –Application aux Sédiments 

Aquatiques-  Comme application, l’évaluation de la rétention des ions phosphate au niveau 

des sédiments miniers est étudiée. La ferrihydrite, la goethite, et l’hématite ont été préparé 

au laboratoire. 

Les oxyhydroxydes de fer préparés et les sédiments prélevés ont été caractérisés par DRX, 

DRIFT, MEB, analyse granulométrique, BET, PZC, ATG et DSC [20] . 

En 2019 : S.V Stolyar et al ont étudié les effets du traitement par ultrasons en mode 

cavitation sur nanoparticules d’oxyde de fer et d’oxyhydroxydes. La méthode de 

spectroscopie infrarouge a été utilisée pour identifier la coquille organique de 

nanoparticules de ferrihydrite synthétisée par des  micro-organismes Klbsiella oxytoca .       
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La formation de la phase métallique α-Fe à partir de nanoparticules d’oxydes de fer  et 

d’oxyhydroxydes de fer à été détectée. La phase métallique est formée à la suite de la 

réduction des ions fer lors du traitement de cavitation  [90].  

Nouveaux adsorbants à base de coquille d’œuf fonctionnalisés à l’oxyhydroxyde de fer 

pour l’élimination de phosphore des effluents liquides. En 2020 : ParticiaV. Almeida et al 

ont fait une étude dans le but de synthétiser, caractériser et tester un adsorbant fiable dans 

des conditions acides à neutres. Plusieurs modifications chimiques sont testées pour 

sélectionner le  meilleur adsorbant. Le l’adsorbant àrévélé de meilleurs performances en 

conditions acide (H>6) qu’en milieu basique [91].    

 

3.2  Les travaux réalisés sur les polymères et les couches minces  

 

-En 1999 :Utilisation des films minces dans le renforcement mécanique des verres : 

types de nanocomposites ou hybrides polymères-silice sous forme de couches minces ont 

été synthétisés afin d’améliorer la résistance mécanique des substrats verres et pour réaliser 

des revêtements(bouteilles)où :le premier type  nanocomposites est obtenu par 

polymérisation radicalaire en masse de 2-hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA)  offre le 

comportement amortissant et ductiles au verres ainsi que le 2
éme

 type obtenu par 

polymérisation simultanée de (HEMA)et de tétraéthoxysilane (TEOS) offre le 

comportement plus durs et plus rigide à l’état caoutchouc  au verres[ 92 ]. 

 

-En 2002 : application à la rénovation de canalisations d'eau potable en plomb  

-L'eau potable est parfois contaminée par la dissolution des produits de corrosion des 

canalisations en plomb qui peut engendrer de graves conséquences sur la santé humaine si 

sa teneur dans l’eau dépasse la teneur autorisée par les recommandations de l’OMS {de 50 

a 25 pg/1 en 2003   ; et sera portée à 10pg/1 en 2013} ,pour cela une réduction significative 

peut être obtenue en traitant l’eau avec des phosphates pour supprimer la canalisation 

.Dans ce travail des Latex sont ainsi synthétisés à partir d’une base identique de styrène 

acrylate de butyle –acide méthacrylique ;ensuite ils ont étudiés les propriétés d’adhésion et 

de perméabilité à l’eau et au plomb des films formés et finalement testé la toxicité de ces 
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films ; une fois mis en contact avec l’eau ;un mécanisme de diffusion du plomb dans les 

films est proposé à partir d’analyses RMN du solide et de SIMS [93]. 

-En 2003 :Pour des applications en microélectroniques : pour des applications 

hyperfréquences ;des composites ferromagnétiques à fort taux de charge sous formes de 

couches minces ont été réalisés par pulvérisation sur substrats polymère ;ces derniers 

portent des propriétés radioélectriques qui ont été étudiés  en fonction de leurs architecture 

et l’évolution de leurs structures qui influent  sur la perméabilité hyperfréquence [94]. 

 

-En 2007 :Développement des couches minces pour la détection de vapeur :  

-Le travail a pour objectif d’élaborer des nouveaux composites polymères conducteurs 

(CPC)  sous forme de couches minces qui possèdent des propriétés chimio-électriques  

nécessaire à la détection des  solvants [95]. 

 

-EN 2009 : Application à la caractérisation des matériaux  : pour le but de 

caractérisation de matériau ;le  (Titane de baryum/Ba1-XSrXTiO3) s’était déposé sous 

forme de couches minces par spectroscopie Terahertz ;qui subbit un comportement 

électromagnétique qui a effectuer leur efficacité par blindage en bande millimétrique 

submillimétrique [96]. 

 

-En 2010 :application à la détection du dioxyde de soufre par des microcapteurs à 

onde acoustique de surface 

Ce travail consiste a développer de nouveaux micro capteurs à onde acoustique de surface 

(SAW) capables de détecter le dioxyde de souffre (SO2) à l’échelle de traces par 

l’intermédiaire d’une couche sensible à base d’un polymère 

fonctionnel.(polyuréthaneimides (PUIs) )à blocs contenant un nombre contrôlé de sites 

amines tertiaires de structures différentes a été synthétisée .Leur excellent caractère 

filmogène a permis leur application en tant que couche sensible au SO2 sur des 

microcapteurs SAW .  Les résultats des tests de détection du SO2 montrent que tous les 

PUIs étudiés contribuent à une amélioration de la sensibilité comparativement au dispositif 

sans couche polymère. La présence des sites amines tertiaires conduit à une amélioration 

importante de la sensibilité qui n’est pas seulement gouvernée par leur basicité mais 

également par leur encombrement stérique dont le rôle apparaît déterminant [97]. 
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-En  2012 Application à l’électronique moléculaire :: dans le but de la conception de 

circuits électroniques, des couches polymériques a base de Poly pyrrole(acide benzoique ) 

incorporés dans  des particules de cuivre  déposées sur un substrat de silicium   sont utilisés 

dans les domaines des nanotechnologies comme une alternative aux procédés existants . Ce 

travail consiste à l’élaboration de nouveaux matériaux composites par complexassions  et 

électro réduction de cuivre dans un film de poly (pyrrole acide benzoïque)[98]. 

-En 2013 : Application à l’enrobage des particules alimentaires  

Cette étude est consacrée à l'élaboration de vernis d'enrobage composites constitués d'une 

fine dispersion de matériau hydrophobe dans une matrice de polymère. Ce type de 

matériau est appliqué à la surface de particules alimentaires, grâce à un procédé de 

pulvérisation en lit fluidisé, afin d'assurer la protection de ces particules vis-à-vis 

d'atmosphères humides ,pour  cela un protocole de formulation  des vernis d’enrobage plus 

des vernis secs dous forme de films minces ont été développés. Les résultats ont montré 

que la morphologie et les propriétés des films secs sont essentiellement pilotées par la 

période de séchage à vitesse décroissante, lorsque la cinétique d'évaporation du solvant est 

limitée par la diffusion de celui-ci à travers le film de vernis [99]. 

En 2014 : Pierre QUENNEHEN a fait une Étude de la dégradation en fonction de  l’ 

isolation de câbles HT (haute tension)  où Les ces derniers  servent à l’alimentation 

d’auxiliaires (moteurs, pompes) sur des sites de production d’électricité par le polychlorure 

de vinyle (PVC). Lors de la fabrication du câble, la mise en place de l’isolation en PVC se 

fait par extrusion directement autour de l’âme, celle-ci ayant auparavant été enrubannée 

avec un semi-conducteur graphité. Une alternative existe et dans ce cas le semi-conducteur 

peut être déposé également par extrusion [100]. 

 

 

Figure 3-1:Représentation schématique d'un caableunpolaire isolé au PVC [100] 
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-En 2015 :Application à la conversion photovoltaïque :Dans le but d’améliorer les 

performances des dispositifs optoélectroniques ;des nanoparticules ont été synthétisés de 

séléniure de  Zinc (ZnSe) et séléniure de cadmium (CdSe)  et élaborés en systèmes 

hybrides en couches minces à base de polymères  PVK/ZnSe  et P3HT/CdSe,l’étude des 

propriétés optiques, structurales et vibrationnelles de ces systèmes en fonction de 

concentration des nanoparticules à montrer une nette amélioration de leurs caractères semi-

conducteurs et leurs performances dans la conversion photovoltaïque [101]. 

 

-En 2018 : Dans la dépollution des eaux  

Le but de ce travail est de synthétiser un support à base de chitosane et polyaniline pour 

des fins environnementales : l’adsorption des colorant où  deux étapes ont été réalisées : la 

première consistait à l’élaboration du support à base de chitosane et polyaniline seul et à 

base de chitosane/polyaniline modifié par, l’épichlorhydrine (ECH), le Glutaraldéhyde 

(GLA) et l’ethylènediamine (EDA) ;ainsi que  la seconde étape concernait à l’application 

de ces matériaux à la décontamination d’eaux usées synthétiques.L’étude de l’influence de 

divers paramètres liés ainsi que les paramètres optimaux ont été adoptés pour éliminer le 

colorant qui est dans notre cas le rouge télon lumière[102]. 

-En 2019 :Valorisation de la kératine : Afin de développer de nouveaux capteurs 

d’humidité d’un bio polymère issu de la laine de mouton ;des bio-composites de type 

Kératine/Oxyde de graphène et Kératine/fibre de carbone ont été élaborés en vue de leurs 

application comme couches sensibles dans les capteur d’humidité pour 2 types d’électrodes  

inter digité et spirale rectangulaire[103]. 

 

              

           

Figure 3.2: a) gel de Kératine ,b)film détaché de la boite Pétri , c)un film de Kératine 

déposé dans la boite pétri . 
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) 

 

-Les couches sensibles déposées sur les capteurs d’humidité présente une faible sensibilité 

pour les faible taux d’humidité relative. Ce comportement peut être expliqué par le fait que 

la petite fraction d’eau chimisorbée adsorbées sur les sites hydrophiles des films minces. 

Sous l’effet de champ électrique les molécules d’eau se dissocient en ions mobiles H+ et 

OH-, (H2O→OH− + H+). Les ions OH- se fixent sur les sites hydrophiles et H+ devient 

mobile, ce qui entraine l’augmentation de la conductivité électrique des couches sensible. 

Cependant, lorsque le niveau d'humidité augmente, des molécules d'eau sont physisorbées 

sur cette couche d'hydroxyle pour former une mono couche physisorbées [103]. 

 

 

Figure 3.3:Représentation graphique de mécanisme de détection de l'humidité relative 

dans la couche poreuse de la Kératine [103] 

-En 2019 : Synthétisation de composites intelligents de polymères superabsorbants (SAP) 

via le processus greffage-copolymérisation radicalaire de l’acrylamide(AAM)  sur des 

chaines de chitosane en (+/-) du tensioactif Triton X-100 , les matériaux ainsi élaborés 

subit une structure poreuse qui lui donne le caractère superadsorbant pour  des applications 

dans les domaines des   produits hygiènes (couches bébé ….). [104] 

   

Figure 3.4 : Etapes de préparation des couches en présence des additifs hydrogels. 



36 

 

 

 

(a
) 

(b
) 

(c
) 

-Après les test d’adsorption sur les couches  les résultats montre que Les capacités 

d'absorption de l’ensemble des hydrogels superabsorbants synthétisés dans l’eau 

désioniséesont nettement plus élevées que celle du SAP (BASF)atteignant une valeur 

maximale à l'équilibre de l’ordre de 700 g/g, ce qui confirme le pouvoir superabsorbant de 

nos matériaux hydrogels.Cet important accroissement du gonflement dans l’eau desionisée 

est étroitement lié notamment au comportement polyelectolyte des chaines de PAAm [104] 

. 

 

Figure 3.5: Test de remouillage appliqué sur les couches pour bébés [104]. 

 

-Il est à mentionner que les capacités d’absorption dans la solution saline des 

couches préparées en utilisant les différents échantillons superabsobants présentent 

les mêmes tendances que celles des hydrogels superabsobants testés seuls à travers 

l’étude de l’influence des compositions du triton X-100, de la zéolithe et de la 

diatomite [104]. 
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Figure 3.6 : Les résultats des tests (a) d’absorption libre (CAL) et (b) de rétention 

(CRC) des couches contenant les hydrogels superabsorbants composites préparés à 

15% en additif Z ou D ainsi que le SAP (BASF), dans la solution NaCl 0,9%. 

 

3.3 Les  travaux  réalisés  sur   l’adsorption compétitive  

En 1981,  Mark M. Benjamen et  James O. Leckie a été étudie l’adsorption compétitive 

de Cd, Cu, Pb et Zn sur l’oxyhydroxyde de fer amorphe (Fe₂ O₃ .H₂ O (am)) dans des 

systèmes contenant des paires d’adsorbats métalliques. Les résultats obtenus confirment 

l’hypothèse que la surface Fe₂ O₃ .H₂ O (am) est composée de plusieurs groupes 

distincts de sites de liaison.[105]. 

-En 2000, Ram teke a étudié la souche au nickel  de Pseudomonas stutzeripour sa  

capacité de bio-sorption du nickel, La cinétique de bio-sorption de métaux, qui n’a pas 

été affectée par l’âge de la biomasse [106]. 

-En 2001, Bai et Brahman ont été proposé une étude visant à déterminer la quantité 

d’adsorption de Cr de la biomasse en poudre de Rhizopusnigricans, où la concentration 

d’adsorption augmentait avec l’augmentation de la Température, la concentration d’ion  

chrome et l’agitation. Le temps optimal est de 30min ce qui correspond à une 

élimination de 75% d’ions chrome VI et l’élimination max à été obtenue après 8h [107]. 

-En 2003, Watanabe et al ont étudie les propriétés des ions cadmium sur deux types de 

bactéries photosynthétique, qui ont la capacité d’éliminer le cadmium dans le milieu de 

culture. L’adsorption du cadmium sur les deux souches est en fonction de la 

concentration [108]. 
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-En 2004, Ferraz et al ont étudié l’importance de la récupération des métaux lourds, 

l’adsorption du chrome III des cellules de Saccharomyces cerevisiae par l’utilisation des 

: HNO3, HCL, CH3COOH et l’EDTA qui est effectué pendant 30 min [109]. 

-En 2005, Veit et al ont étudié la cinétique de la précipitation du chrome (III) pour la  

vérification de l’influence des facteurs concentration, température, pH et l’adsorption du 

cuivre (II) par une biomasse morte de champignons [110]. 

-En 2006, Iddou et Ouali ont étudié la bio-sorption du nickel par 

Penicelliumchrysogenum et Aspergillus niger, Les résultats ont révélé un temps de 

contact de 60min  et à pH=7. Des taux d’élimination de 90% ont été obtenus ce qui 

correspond à une capacité d’adsorption de 90mg/g pour Aspergillus niger [111]. 

En 2006 : Jorgen Jonson et ses coéquipiers, ont effectué une étude sur l'adsorption 

compétitive du couple d'adsorbats (cuivre, matière organique dissoute). A travers les 

résultats obtenus, ils ont constaté que la présence de la matière organique dans le 

système binaire entrainerait une augmentation de l'adsorption du cuivre [112]. 

C'est ainsi que, Meçabih et al. [24), en 2006, ont modifié une bentonite homoinique de 

Maghnia en intercalant plusieurs types de cations hydrox métalliques Fe(III), A(III) et 

Cu(ll). Les produits obtenus ont été appliqués dans l'adsorption des composés organiques 

présents dans les caux usées de la ville de Sidi Bel-Abbés  [113]. 

-En 2007, Dias et al ont étudié la préparation des charbons actifs à partir des différents 

types de déchets pour utilisés à éliminer les polluants organiques, les colorants, les 

éléments organiques volatils et les métaux lourds [114]. 

Dans une autre étude relative à l'adsorption compétitive des AH et phosphate sur une 

goethite, Antelo et al. en 2007 ont montré clairement que l'adsorption des AH dépend, a la 

fois, du pH et de la force ionique de la solution. Dans cette étude, il a été constaté que la 

présence du phosphate en tant que co-adsorbat diminuerait de 20 à 30 % l'adsorption des 

AH sur la goethite alors que la présence des AH défavoriserait la rétention du phosphate 

avec une diminution de 45% [22]. 

Pour leur part, Zermane en 2011 ont d'abordé une étude sur l'adsorption compétitive en 

mélanges binaires de plusieurs couples d'adsorbats organo-organiques et /ou organo- 

inorganiques en utilisant les trois complexes organo-inorgano-montmorillonites sous forme 
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depoudre (COIMP ainsi que des (oxy)hydroxydes ferriques) de type goethite et hydroxyde 

de fer amorphe HFO [115]. 

 

En 2012, Ruiping Liu et al ont proposé l’utilisation d’oxyde binaire de fer et d’aluminium 

(FeAlO*Hy) pour réaliser l’élimination simultanée de l’arséniate [As(V)] et du fluorure F, 

et  l’adsorption compétitive entre As(V) et F sont étudiées. L’oxyhydroxyde de fer 

(FeO*Hy) présente une capacité d’élimination élevée de l’As(V) et une faible efficacité 

d’élimination du F dans les systèmes où l’As(V) et le F coexistent ou pour les solutions 

fluorées uniquement [116]. 

 

En 2016, Yingguo Zhao et al ont fait une étude d’adsorption compétitive de Sr (II) et 

U(VI) sur l’oxyde de graphène étudiée par des techniques de batch et de modélisation. 

Dans ces études, l’effet du temps de réaction, du PH, de la force ionique et de la 

concentration initiale en U(II) sur l’adsorption  a été étudie par des techniques discontinues 

[117]. 

 

En 2019, Inga  Hilbrandt et al ont mené une étude visant à estimer le potentiel d’un 

adsorbant d’hydroxyde de fer (µGFH)  micro-saisi pour l’élimination des chromates en 

compétition  avec les ions présents dans l’eau potable. Les modèles de Freundlich et 

Langmuir ont été appliqués pour décrire le comportement d’adsorption [118]. 
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CONCLUSION 

 

L’objectif de cette étude était d’élaborée des couches mince à base de deux types 

d’(Oxy)hydroxyde de fer (HFO ;goethite) dans l’élimination de mélange de polluants  

orgao-inorganique  par la technique d’adsorption afin de dépollué l’eau . 

A travers les résultats des études précédentes nous avons conclu ce qui suit : 

1. L’utilisation d’un film de polymère peut avoir une réelle valeur ajoutée sur les 

propriétés des produits finis [92]. 

2. Les modèles appliqués pour décrire le comportement d’adsorption compétitive dans la 

majorité des travaux sont les modèles de Langmuir et de Freundlich [118 -121]. 

3. L’effet du temps de réaction ,le pH ainsi que la force ionique de la solution influent la 

cinétique d’adsorption 117-122]. 

4.  Pour but de réduire la consommation des matériaux a coût élevé ;des études ont été 

approuvé pour la préparation des charbons actifs à partir des déchets pour leurs 

utilisation dans l’élimination de plusieurs polluants présent dans l’eau (polluants 

organiques, éléments organiques volatils, métaux lourds...etc.) [113]. 

5. La présence d’une matière organique dans un système binaire(Ex :Cuivre/matière 

organique )entraine une augmentation de l’adsorption du métal (cuivre) [114]. 

6.  Possibilité de remplacer les hydrogels par des composites intelligents depolymères 

super absorbants puisque que ces derniers subies une structure poreuse aucaractère 

super-absorbant comparable aux celles des hydrogels [104]. 

7. La surface des (Oxy)hydroxydes de fer amorphe (ferrydryte ou HFO) présente une 

composition de plusieurs groupes distinct de sites de liaison qui favorise l’adsorption 

[80].  

En perspective, nous proposons de faire la partie expérimentale. 
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