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  هداءالا

  :ذا البحث اما بعداحمد ا عزوجل على منه وعونه لإتمام ه

اهدي عملي هذا الى التي رعتني حق الرعاية وكانت دعواتها لي بالتوفيق تتبعني خطوة 

اعز ملاك على القلب والعين جزاها عني خير الجزاء امي بخطوة في عملي نبع الحنان 

  .في الدارين

  .الموقر ادامه ا ليابي الى الذي لم يتهاون يوما في توفير الخير والسعادة لي 

  .الزكية الطاهرة رحمه ا )سليم(اهدي تخرجي هذا الى روح اخي 

زهرة (واخواتي ) عبد اللطيف صالح بشير العربي(اخوتي والى من تمنوا لي النجاح والتوفيق 

  …الأعزاء اهدي لهم ثمرة نجاحي والى كل زوجات اخوتي) جميلة نجاة نصيرة

ات المشوار واخص بالذكر صديقتي الغالية والى من كانوا لي أوفياء اصدقائي جميعا الى رفيق

  .وفقها ا )مروة(

وكل من ساهم من قريب او نور الدين رواحنةوالى من ساعدنا في إتمام هذا العمل الدكتور 

  .بعيد

اخيرا فحسبي انني قد بذلت جهدا وما انا الا بشر اصيب وأخطأ والكمال  احمده واليه يرجع الفضل كله وهو 

  .نعم النصيرنعم المولى و

  ''حياة  ''

   



  هداءالإ

  .رصيده العلميكل طالب علم يسعي لكسب المعرفة وتزويد  إلىاهدي هذا البحث 

  .من سهرت الليالي تنير دربي إلى...........من ساندتني في صلاتها ودعائها  إلى

  .إلي نبع العطف والحنان............من تشاركني أفراحي وأساتي  إلى

  .أروع امرأة في الوجود إلى............ابتسامة في حياتي إلي أجمل 

  .رقيةأمي الغالية 

  .وسلاحها العلم والمعرفة.................إلي من علمني أن الدنيا كفاح 

  .إلي من سعي لأجل راحتي ونجاحي............ بأي شيءإلي الذي لم يبخل علي 

  .شوشانالعزيز  الكون أبيإلي أعظم واعز رجل في 

  .الجأ إليهإلي من شاركوني الدمعة والابتسامة إلي من كانوا متكئا استند عليه وخير معين 

  .ضياء الدين ,تقي الدين و إلي أبنائهم  إخوتي الصادق سليم علي محمدإلي من لم يبخلوا عني بالنصح والإرشاد  

  .وحيدة إلي دفئ البيت وسعادته أختي العزيزة

  .صديقاتيإلي من تذوقت معهم أجمل اللحظات إلي من جعلهم ا إخوتي في ا إلي من ساروا معي في هذا الدرب الطويل 

  .إلي  مسندي وسندي واتكائي عمقي وقوتي وملكي ومملكتي وضلعي الثابت الذي لا يميل

  .نصر الدينزوجي العزيز 

  .النور الذي أضاء عتمة أيامي ابني القادم بإذن ا تعاليصعوبات إلى الرغم من ال ل شعور وأجمل هدية هذه السنة علىأجمإلى 

  .الكرام أساتذتيإلي من وقف علي المنابر وأعطي من حصيلة فكره لينير دربي 

  ...مبروكة                                                                                                                                   

 

 

 



  الاهداء 

  اولا الفضل  عز وجل لما وصلت اليه اما بعد

اهدي تخرجي هذا الى بسمة الحياة وسر الوجود الى من كان دعائها سر نجاحي الى جنة ا في 

  امي سعادالارض 

اهدي تخرجي هذا الى من كان عونا لي الى من زرع في نفسي حب العلم والعمل فصار 

عنوان لنجاحي وتاج يزين راسي ورافقني بالصعود الى القمة الى من تعلمت منه الصبر والكفاح الى 

من ارفع راسي افتخارا واعتزازا به الى الجسر الصاعد بي الى الجنة الى مثلي الاعلى والدي 

  .عبد الجبارطال ا في عمره الغالي ا

اهدي عملي هذا الى اجمل واروع نعمة اعطاها ا لي الى نور عيني ومصباح طريقي الى كل شيء 

  .سليمجميل في حياتي زوجي الحبيب 

وجل والى كل  الى اخواني من كانوا سندي في الحياة  عادل نبيل زهير رياض الياس عبد العظيم حفظهم ا عز

  .بكاكرة.قدور. ةبطينعائلة 

كل والى شفاءاهدي عملي هذا الى زملاء الدراسة في جميع المستويات والى اعز رفيقة دربي 

  .ستفرقنا الايام لكن حتما ستجمعنا الذكريات. هاجر ريم حنان كلثوم  لويزة  وبالأخصصديقاتي

القادم  المولود إلى أجمل شعور وأجمل هدية هذه السنة على الرغم من الصعوبات إلى النور الذي أضاء عتمة أيامي 

  .بإذن ا تعالي

و لكل من اخذ بيدي الى بر الامان  ولكل استاذ  رواحنة نور الديناهدي تخرجي الى الاستاذ الفاضل 

  .علمني واوصلني الى هذه المرحلة وكان ختامها التخرج

  صبرينة .والى كل من نسيه القلم وحفظه القلب



Résumé: 

 Cesdernièresannées, Le développement des activitésindustriellesprovoque de 

nombreux problèmes et risquesenvironnementaux et qui sontdevenusune source majeure de 

divers types de pollution. Parmi les techniques d'épuration, les photocatalyseurs à base des 

hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) qui sont largement utilisés dans le domaine de 

traitement des eaux, en raison de leur énorme capacité à éliminer les polluants organiques se 

trouvant dans l’eau. 

Les résultats des études bibliographiques ont confirmé qu'il existe des composés de 

type HDLs prometteurs pour une utilisation future en tant que des photocatalyseurs pour le 

traitement des eaux. 

Mots clés : HDL, argileanionique,polluants, photocatalyseurs 

Abstract: 

 In recent years, the development of industrial activities causes many environmental 

problems and risks, which have become a major source of various types of pollution.Among 

the purification techniques, photocatalysts based on double lamellar hydroxides (HDLs) 

which are widely used in the field of water treatment, due to their enormous capacity to 

eliminate organic pollutants present in water. The results of literature studies have confirmed 

that there are promising HDL-like compounds for future use as photocatalysts for water 

treatment. 

Keywords: HDL, anionic Clay, pollutants, photocatalysis 

 

  ملخص

الأخی�رة، تس�بب تط�ور الأنش�طة الص�ناعیة ف�ي العدی�د م�ن المش�اكل والمخ�اطر البیئی�ة الت�ي أص�بحت في الس�نوات 

المحفزات الضوئیة القائمة على ھیدروكس�یدات الص�فائحیة  التنقیة،تقنیات  ھامن بین.مصدرًا رئیسیاً لأنواع مختلفة من التلوث

نظرًا لقدرتھا الھائلة على ال�تخلص م�ن الملوث�ات  المیاه، التي تستخدم على نطاق واسع في مجال معالجة (HDLs) المزدوجة

لاس�تخدامھا ف�ي المس�تقبل  HDL العضویة الموجودة في الماءأكدت نتائج الدراسات الأدبیة أن ھناك مركبات واعدة ش�بیھة ب�ـ

  .كمحفزات ضوئیة لمعالجة المیاه

  الملوثات  الضوئیة،المحفزات  ،الانیوني الصفائحیة المزدوجة، الطینھیدروكسیدات  :الكلمات المفتاحیة
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I 

Introduction générale : 

 La pollution est la destruction ou la dégradation de l’écosystème ou de la biosphère 

sous l'influence des facteurs humaines, d'entités physiques, chimiques ou biologiques, ou par 

des radiations altérant le fonctionnement de cet écosystème. 

Les sources de la pollutionsont nombreusesqui peuvent être organiques ou 

inorganiques.  On  peut  citer  les  espèces  minérales  telles  que les  nitrates, phosphates,  les  

métaux  lourds  (tels  que  le  cadmium,  le  zinc  et  le  plomb).  les molécules organiques et  

les radionucléides. D’autres sources de la contamination incluentnotamment  les  fertilisants,  

les pesticides, les  pluies acides et les particules radioactives. Ces différents polluantset  leurs  

sources  sont essentiellement  se  retrouvent  dans  les sols et les eaux du milieu  naturel [1]. 

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

certains produits  chimiques  d’origine  industrielle  (hydrocarbures,  phénols,  colorants,  ou  

pesticides agricoles ,  engrais,…)  constitue  une  source  de  dégradation  de  l’environnement  

et  suscite  à l’heure  actuelle  un  intérêt  particulier  à  l’échelle  internationale  [2]. De 

nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées  au 

cours de ces dernières années. Parmi ces techniques on peut citer :les procédés d’oxydation 

classique par exemple : l’hypochlorite de sodium, l’ozone et  Les procédés d’oxydation 

avancée (POA),les techniques  membranaires, électrocoagulation et techniques d'adsorption. 

Les adsorbants en milieu aqueux, ce sont surtout les argiles cationiques ou anioniques. 

Par l'insertion des tensioactifs cationiques,  désignées  par complexes organo-argileux  

(COA),  qui  ont  été  utilisées  dans  le traitement  de  la  matière  organique.  Bien qu’ils ont 

manifesté des  affinités  vis-à-vis  de  certains composés  organiques  hydrosolubles,  ils  se  

sont  avérés  néanmoins  thermiquement  instables  [3].  

les argiles anioniques sont connus sous le nom « Hydroxyde Double Lamellaire» 

(HDL) en raison de leur structure particulière. Ces matériaux sont composés de feuillets 

chargés positivement,contenant des cations divalents et trivalents. L’électro-neutralité du 

matériau est assurée par la présence d’anions interfoliaires, solvates par des  molécules  d’eau. 

Ces matériaux disposent d’une composition exceptionnellement flexible,  qui  leur  confère  

des propriétés d’échange, d’intercalation, de conduction,… etc. ouvrant sur devastes  

domaines d’applications tels que la catalyse environnementale [4,5], domaine pharmaceutique 

ou encore dans l'industrie des  batteries. 
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II 

La photocatalyse fait partie des techniques d'oxydation poussée et constitue un autre 

moyen d'utiliser les photons pour dépolluer l'air ou l'eau. En effet, les photons sont ici 

absorbés par un photocatalyseur, le plus souvent dans un milieu hétérogène liquide-solide ou 

gaz-solide. C'est un cas particulier de catalyse hétérogène déclenchée par l’irradiation de 

matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permet 

l’oxydation rapide jusqu'à la minéralisation complète de nombreux composés organiques, 

azotés, etc. adsorbés sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse de polluant 

de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L’adsorption 

est la première étape nécessaire à toute réaction catalytique hétérogène [6]. 

Un premier chapitre sera consacré à une brève étude bibliographique portant sur les 

HDLs, leurs types et leurs caractéristiques. 

Le dernier chapitre sera consacré à la technologie photocatalytique utilisé et les 

différentes études bibliographiques sur le photocatalyse parles HDLs. Enfin, on termine par 

une conclusion générale. 
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I.1.Difinition : 

Le nom d’argile vient du mot grec (Argos), il sert à désigner un matériau de 

couleurblanchâtre. En terme minéralogique, ce nom regroupe les silicates d’aluminium plus 

ou moinshydratés, microcristallins, qui définissent une classe de minéraux ayant un diamètre 

inférieureà 2μm et ils susceptibles de donner une pâte en présence d’eau[7]. En général, les 

argiles sont classées en deux catégories: 

1. le kaolin. 

2. les argiles gonflantes. 

Ces dernières contiennent de l’eau structurale, qui varie en fonction de l’état 

d’hydratation del’argile [8]. Selon la charge des feuilles on distingue deux familles 

d’argilesprésentant des propriétés d’échange d’ions, ce qui détermine la rétention des 

composésportant une charge électrique; les argiles cationiques et les argiles anioniques.Les 

argiles cationiques telles que les phyllosilicatesdioctaédriques sont très abondants dans 

lanature, elles ont employé dans plusieurs applications [9].  Tandis que,lesargiles anioniques 

appelé aussi Hydroxyde doubles lamellaires (HDLs), qui font l’objet decette étude, existent 

rarement dans la nature. Mais elles peuvent être facilement synthétisée au laboratoire. Ces 

matériaux ont été synthétisé pour la première fois par Feitknecht dans lesannées 30-40 par la 

précipitation contrôlée en milieu basique en utilisant des solutions dessels métalliques à base 

de magnésium et d’aluminium [10]. 

 

Figure I.1:Elements structuraux de bases des argiles lamellaires [11]. 
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Figure I .2: 

I.2.Clacification d'argiles

I.2.1.Les argiles cationiques

L’argile est une matière première 

et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse 

[13]. La définition couramment a

des phyllosilicates, c’est-à-

de feuillets élémentaires. Chaque feuillet résulte de l’arrangeme

plans anioniques (O, OH), qui fait apparaître des cavités, soit de 

octaédrique [14]. Chaque tétraèdre est formé par un atome de s

atomes d’oxygène occupant les sommets. D’un autre coté l’o

trivalent (Al3+, Fe3+ ou Mg

dispersés aux sommets de l’édifice (Figure

s’appelé l’espace interfoliaire

 

 

 

 

Figure  I.3: Représentation schématique du tétraèdre et d’octaèdre
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2: Représentation des couches tétraédrique et octaèdre

d'argiles : 

cationiques : 

L’argile est une matière première [12], composée d’un mélange de minéraux argileux 

d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse 

définition couramment a doptée est que les argiles sont des minéraux de la famille 

-dire se présentant sous forme de lamelles par su

feuillets élémentaires. Chaque feuillet résulte de l’arrangement d’un certain nombre de 

anioniques (O, OH), qui fait apparaître des cavités, soit de type tétraédrique, soit de t

Chaque tétraèdre est formé par un atome de silicium au centre, lié à quatre 

atomes d’oxygène occupant les sommets. D’un autre coté l’octaèdre est formé par un cation 

ou Mg2+) au centre et six atomes d’oxygène ou groupements hydroxyles 

dispersés aux sommets de l’édifice (Figure I.3) L’espace entre deux feuillets parallèles 

l’espace interfoliaire. 

Représentation schématique du tétraèdre et d’octaèdre
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d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse 

des minéraux de la famille 

dire se présentant sous forme de lamelles par suite de l’empilement 

nt d’un certain nombre de 

type tétraédrique, soit de type 

ilicium au centre, lié à quatre 

ctaèdre est formé par un cation 

groupements hydroxyles 

L’espace entre deux feuillets parallèles 

Représentation schématique du tétraèdre et d’octaèdre 
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FigureI.4:Représentation 

Les travaux de l’AIPEA (association internationale pour l’étude des argiles) ontpermis 

d’aboutir à une classification qui repose sur les critères suivants :

- Type de feuillets 2 :1 ou 1 :1 ;

- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations interfoliaires

Il existe différentes classifications des argiles :

- La plus classique est basée sur l’épaisseur et la structure du feuillet

- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critère pou

classificationdes phyllo silicates

McKenzie (1975) etBrindley (1996) 

Les phyllosilicates se divisent en trois grandes familles
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Représentation schématique de l'empilement des feuillets 

Les travaux de l’AIPEA (association internationale pour l’étude des argiles) ontpermis 

d’aboutir à une classification qui repose sur les critères suivants : 

Type de feuillets 2 :1 ou 1 :1 ; 

feuillets ; 

Nature des cations interfoliaires[16, 17]; 

Il existe différentes classifications des argiles : 

La plus classique est basée sur l’épaisseur et la structure du feuillet

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critère pou

phyllo silicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de 

(1975) etBrindley (1996) [16]. 

isent en trois grandes familles: 
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e de l'empilement des feuillets [15]. 

Les travaux de l’AIPEA (association internationale pour l’étude des argiles) ontpermis 

La plus classique est basée sur l’épaisseur et la structure du feuillet[16, 18]. 

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critère pour établir une 

2 :1. Cette classification est déduite des travaux de 
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I.2.1.a. La famille des Kaolins de type T/O :

chaque feuillet présente une couche T associée à unecouche O. L’association des deux 

couches est assurée par la mise en commun des atomesd’oxygènes des tétraèdres de la couche 

T et des octaèdres de la couche O. Les espaceshexagonaux délimités par 6 tétraèd

permettent l’insertion des groupes OH

des liaisons hydrogènes. 

 

 

 

 

 

 

 

FigureI.5:Représentation schématique de la structure de la kaolinite

I.2.1.b. La famille des smectites de type T/O/T :

les feuillets sont constitués par la condensationd’un plan d’octaèdre avec deux plans 

de tétraèdres. 

 

 

 

 

 

 

 

FigureI.6:Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite
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a famille des Kaolins de type T/O : 

chaque feuillet présente une couche T associée à unecouche O. L’association des deux 

couches est assurée par la mise en commun des atomesd’oxygènes des tétraèdres de la couche 

T et des octaèdres de la couche O. Les espaceshexagonaux délimités par 6 tétraèd

permettent l’insertion des groupes OH- des octaèdres. L’association des feuillets se fait par 

Représentation schématique de la structure de la kaolinite

a famille des smectites de type T/O/T : 

les feuillets sont constitués par la condensationd’un plan d’octaèdre avec deux plans 

Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite
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chaque feuillet présente une couche T associée à unecouche O. L’association des deux 

couches est assurée par la mise en commun des atomesd’oxygènes des tétraèdres de la couche 

T et des octaèdres de la couche O. Les espaceshexagonaux délimités par 6 tétraèdres voisins 

. L’association des feuillets se fait par 

Représentation schématique de la structure de la kaolinite 

les feuillets sont constitués par la condensationd’un plan d’octaèdre avec deux plans 

Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite 
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I.2.1.c. La famille de chlorite de type T/O/T/O :

elles sont formées par un empilement de feuillets

octaédriques [19]. 

 

 

 

 

 

 

FigureI.7:Représentation

I.2.2. Caractéristique physique 

I.2.2.a. la capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations

monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la

charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime 

pour 100 grammes [20, 21]

Tableau I.1:Caractéristiques de 

Minerai La capacité d'échange cati

        Kaolinite  

        Montmorillonite                             

        Illite                             

       Vermiculite                          

       Chlorite                             
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a famille de chlorite de type T/O/T/O : 

par un empilement de feuillets de type T/O/T alternant avec des couches 

Représentationschématique de la structure d’une argile de type TOTO

physique d'argile cationique : 

d’échange cationique (CEC) : 

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations

monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la

charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent

]. 

Caractéristiques de minéraux: 

La capacité d'échange cationique (meq /100g)

 3-15 

                           80-150   

                            10-40 

                         100-150 

                            10-40 
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de type T/O/T alternant avec des couches 

schématique de la structure d’une argile de type TOTO 

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations 

monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la 

généralement en milliéquivalent 

onique (meq /100g) 
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I.2.2.b.La surface spécifique: 

Malgré leur taille fine, les argiles possèdent une grande surface spécifique qui dépend 

de la nature du minéral argileux. La surface totale des argiles comprend une surface externe 

facilement accessible et une surface interne qui correspond à celle développée par l’espace 

interfoliaire durant son expansion. Les minéraux de la famille des smectites se caractérisent 

par une surface spécifique très importante par rapport à celle des autres types d’argiles due à 

leurs propriétés de gonflements. Elle peut atteindre les 800 m2/g si les particules sont 

complètements hydratés. Parmi les méthodes les plus utilisées pour déterminer la surface 

40. Letableau  (I-1) résume les valeurs standards caractéristiques des surfaces de quelques 

familles argileuses[22]. 

Tableau I.2:Valeurs de la surface spécifique de quelques familles argileux 

 

I.2.3. Les argiles anioniques : 

Les argiles anioniques (ou hydroxydes doubles lamellaires) possèdent une structure en 

feuillet très favorable à des propriétés d'échanges anioniques et donc au piégeage des 

molécules organiques (pesticides, insecticides, ...) ou d'anions minéraux polluant agricoles 

etindustriels. De plus ces matériaux qui ont un intérêt scientifique, industriel, écologique 

etmédical peuvent se trouver à l'état naturel et ont un prix de revient très bas[23]. 

I.2.3.a.  Description structurale: 

Les HDL sont des composées lamellaires. Ils se présentent comme des cristallites en 

forme de plaquettes correspondant à l'empilement d'un certain nombre de feuillets. Une étude 

de la structure de ces matériaux semble donc indispensable pour connaitre l'organisation des 

cations au sein du feuillet ainsi que celle des anions dans l'espace interlamellaire, la structure 

Argiles Surface interne (m2/g)  Surface externe (m2/g)  Surface total(m2/g) 

Kaolinite  0 15 15 

Illite 5 25 30 

Smectite 750 50 800 

Vermiculite  750 1 751 

Chlorite  0 15 15 



Chapitre I                                     Etude bibliographique sur les argiles 
 

  
11 

des HDL dérive de celle de la brucite Mg (OH)2, elle est basée sur des unités octaédrique 

M(OH)6quipartagent des arêtes pour construire des couches de brucite M(OH)2. 

Ces unités octaédriques contiennent des cations métalliques divalents qui occupent les 

centres est entourée par six groupementOH- disposé sur les côtés. L’assemblage de ces 

octaèdres par leurs arêtes conduit à la formation de feuillets hydroxylés compacts de symétrie 

hexagonale.  Dans les phases HDLs, des cations trivalents M3+ substituent une partie des 

cations M2+ dans les couches induisant ainsi la formation de feuillets chargés positivement, et 

la densité de charge est proportionnelle au taux de métal trivalent y=MIII/ (MII+MIII). La 

structure entière est constituée par l'empilement de telles couches, et la charge est contre 

balancée par l’intercalation des espèces anionique et des molécules d'eau comme le montre la 

Figure.I.9 la formule générale des HDLs est [24] : 

 

 [MII
1-y M

III
y(OH) 2] 

y+ [X n-] y/n.m H2O 

 

MII et MIII : représentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques, 

respectivement. 

X n- : représente l’anion de compensation intercalé de valence n, situé dans l’espace 

interfoliaire, plusieurs anions compensateurs ont été utilisé. Les plus souvent rencontrés sont : 

Xn- =Cl-, NO3- ,SO4
 2- [25-27], le plus commun est le CO3

2- [28,29]. 

n : la charge d’anion. 

M : le nombre des molécules d’eau avec m=1-3/y [30,31]. 

Y : la fraction du cation (3+) dans la structure qui est définie comme y=MIII/MII+MIII [25]. 
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Figure I.9:Représentation schématique des HDLs [24]. 

Le tableau I.2 ci-dessous rassemble les caractéristiques des principales argiles 

anioniques naturelles de formule générale M6 M2 (OH) 16 CO3, 4H2O [30]. 

Les structures se différencient essentiellement par la valeur du paramètre c entre les 

deux poly types reportés (3R ou 2H) [33]. 

Les feuillets peuvent être disposé selon un motif de maille hexagonale (2H ; répétition 

de deux couches) ou rhomboédrique (3R ; répétition de trois couches).[27-33]. 

 

Tableau I.3:Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles 

 

N om et composition chimique 

Paramètre de la cellule 

Unité 

a (A°)                 c (A °) 

Symétrique 

HydrotalciteMgAl(OH)16CO3,4H2O 3.05 22.81 3R 

Manasseite Mg6Al2(OH)16CO3,4H2O 3.10 15.60 2H 

Pyroaurite Mg6Fe2(OH)16CO34,5H2O 3.11 23.41 3R 

Sjogrenite Mg6Fe2(OH)16CO34,5H2O 3 . 1 1 15.61 2H 

Stichtite Mg6Cr2(OH)16CO3,4H2O 3.10 23.40 3R 

Barbertonite Mg6Cr2(OH)16CO3,4H2O 3.10 15.60 2H 

Takovite Ni6Al2(OH)16CO3,4H2O 3.02 22.59 3R 

Reevesite Ni6Al2(OH)16CO3,4H2O 3.08 22.77 3R 
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I.2.3.b.  Le feuillet (nature de MII et MIII) : 

La possibilité de modifier la nature du feuillet est le principal intérêt du HDL, en 

conférant certaines propriétés physico-chimiques de ce matériau.De nombreuses études se 

sont focalisées sur les couples de cations possibles pouvant être incorporés dans la structure et 

leurs proportions. Certains chercheurs se sont également intéressés à la synthèse des HDLs 

ternaires ou même quaternaires. Ainsi, les possibilités sont nombreuses [34]. 

Les cations des métaux divalents et trivalents des HDLs appartiennent principalement 

à la troisième et quatrième période de la classification périodique des éléments : 

Cations divalents : Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn 

Cations trivalents : Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga… [35]. 

I.2.3.c.  Nature des anions interlamellaires : 

Il est généralement difficile d'obtenir une description structurelle de l'espace entre les 

feuilles, et cela est dû au fait que les anions ne se forment pas de sous-réseau solide, car ce 

phénomène est accru par la présence des molécules d'eau. 

Généralement, l’espace interlamellaire est un milieu fortement désordonne. 

Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate, les anions occupent 

statistiquement des sites bien définis [36]. Les anions interlamellaires intercales équilibrent la 

charge positive des feuillets, ils sont en général échangeables par des anions organiques et /ou 

inorganiques qui se trouvent dans les solutions mises au contact avec (HDL), parmi ces 

anions on peut citer : 

anions simples: CO3
-, OH-, F -, Cl-, Br-, I-, NO3 -.… [37]. 

halocomplexes: (NiCl4)
-, (CoCl4)

 -….  

Cyanocomplexes: [Fe (CN)6] 
4- , [Co (CN)6] 

4- , [Mo (CN)8] 
4-… 

oxocompleses: [MoO2 (O2CC (S) Ph2)2] 
2- , [Mo O2 (O2) C4 H2 O6] 

4-… 

Ligands macrocycliques : metalloporphyrines, metallophtalocyanines … 

Oxométallates : chromate, vanadate, molybdate … 

Hétéropolyoxometalates : (PMo12 O40) 
3- , (PW12 O40) 

3-… 

Anions organiques ou polymères : acides adiptique, oxalique, malonique … 
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L'intercalation desentités 

interfeuilleten raison d'utiliser ces matériaux commedes catalyseurs

I.2.3.d. Propriétés caractéristiques

Plusieurs propriétés caractérisent les 

A)-La capacité d’échange anionique (CEA) :

A cause de leur  structure particulière, les argiles anioniques ont une bonne capacité 

d’échange anionique. Elle est définie comme étant le nombre de quantité totald’anions 

échangeables monovalents qu’il est possible de substitu

compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles 

cationiques, elle varie entre 2

B )-  La surface spécifique :

La surface spécifique  des

elle est très importante, elle varie entre 20

I.3.  Méthodes de synthèse:

Il existe plusieurs méthodes d’obtention de la phase HDL . nous pouvons donc 

optimiser des propriétés spéci

quelques nanomètres à plusieurs microns), leur morphologie, l’aire spécifique, la cristallinité, 

etc. Seules les trois voies de synthèse les plus utilisées sont détaillées ici, et schématiquement 

représentées sur la Figure(I. 10)

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Schéma regroupe les méthodes usuelles de synthèse des HDLs [41]
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L'intercalation desentités anionique volumineuse dans le but d'élargir l'espace 

utiliser ces matériaux commedes catalyseurs.  

caractéristiques des HDLs: 

Plusieurs propriétés caractérisent les HDLs   parmi lesquelles : 

d’échange anionique (CEA) : 

A cause de leur  structure particulière, les argiles anioniques ont une bonne capacité 

d’échange anionique. Elle est définie comme étant le nombre de quantité totald’anions 

échangeables monovalents qu’il est possible de substituer aux anionscompensateurs pour    

compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles 

cationiques, elle varie entre 2-5 mmole/g [38]. 

La surface spécifique : 

La surface spécifique  desHDLs  est  considérée  parmi  les propriétés intéressantes, 

elle est très importante, elle varie entre 20-120 m2/g [39.40]. 

Méthodes de synthèse: 

Il existe plusieurs méthodes d’obtention de la phase HDL . nous pouvons donc 

optimiser des propriétés spécifiques  comme la taille des cristallites (pouvant varier de 

quelques nanomètres à plusieurs microns), leur morphologie, l’aire spécifique, la cristallinité, 

etc. Seules les trois voies de synthèse les plus utilisées sont détaillées ici, et schématiquement 

représentées sur la Figure(I. 10) 

Schéma regroupe les méthodes usuelles de synthèse des HDLs [41]
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quelques nanomètres à plusieurs microns), leur morphologie, l’aire spécifique, la cristallinité, 

etc. Seules les trois voies de synthèse les plus utilisées sont détaillées ici, et schématiquement 

Schéma regroupe les méthodes usuelles de synthèse des HDLs [41]. 
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I.3.1.  Co-précipitation: 

La méthode de Co-précipitationest considérée  la plus utilisée et la plus simple à mettre en 

œuvre. Elle consiste par l'ajout d' une solution de base pour obtenir un précipité des sels 

métalliques  (contenant l’anion que l’on souhaite à intercaler).  

Il est généralement nécessaire de se placer dans des conditions de sursaturation afin de 

garantir la précipitation des cations métalliques, et aussi, que la composition de la phase HDL 

est celle souhaitée. Cette méthode « universelle » permet d’obtenir une grande variété de 

compositions cationiques et anioniques différentes avec une charge du feuillet bien définie. Il 

existe deux types de Co-précipitation : 

la Co-précipitation à forte sursaturation et la Co-précipitation à faible sursaturation[41]. 

 

I 3.1.a. Co-précipitation à faible sursaturation: 

Cette méthode de synthèse est réalisée en ajoutant lentement d' une solution 

cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions 

souhaitées dans le feuillet a une solution aqueuse comprenant l’anion que l’on désire à 

intercaler. 

Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte à 

maintenir le pH à une valeur souhaitée. 

 L’affinité de l’anion pour la phase HDL ainsi que sa concentration en solution 

conditionnent la qualité du matériau synthétisé (pureté, cristallinité, …). Unclassement des 

affinités des anions pour les phases HDL est alors établi en fonction de la densité de charge et 

de la symétrie de l’anion [42]: 

CO3
2-> SO4

2-> OH-> F->Cl-> Br- > NO3
-> I-. 

Etant donnéDue à la forte affinité des carbonates, l’intercalation des autre espèces anioniques 

nécessite detravailler en atmosphère inerte afin d’éviter toute contamination de gaz 

carbonique dissous. 

I.3.1.b. Co précipitation à forte sursaturation: 

Cette méthode est également appliquée  par l'ajout direct ou progressif de la solution 

basique dans la solution cationique contenant l’anion à intercaler. Cette méthode favorise la 

nucléation au dépend de la croissance, et produit généralement des cristallites de petite 
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tailles.la phase hydrotalcite obtenue par cette  méthode  contient des impureté  tel que  

hydrox-sels ou d’hydroxydes simples. puisque le pH de la solution change tout au long de la 

synthèse[41]. 

I.3.2.Echange anionique: 

L’échange anionique est un mécanisme topo tactique dans lequel l’anion initialement 

présent dans la structure est échangé par un autre anion compétiteur. 

 Cette méthode trouve tout son intérêt lorsque les techniques de Co-précipitation ne 

sont pas applicables, par exemple lorsque l’anion et le métal forment un précipité plus stable 

que la phase HDL. 

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 [43]. 

Pour que l’échange soit  en  succès, certains  facteurs doivent être respectes : 

-  L’affinité de l’anion à intercaler : plus l’anion est chargé et plus son rayon ionique est 

petit, plus la capacité d’échange est grande. 

 - Le milieu réactionnel : pour faciliter l'échange , il faut choisir un solvant adapte afin de 

pouvoir agrandir l'espace entre les feuilles [44,45]. 

- Le pH du milieu : Dans le cas où une base est initialement intercalée dans la phase 

précurseur, une diminution du pH conduit à une diminution des interactions entre l’anion et la 

matrice hôte, et ainsi, favorise l’insertion d’un autre anion. 

Par exemple, dans le cas de phases HDL carbonatées, la baisse du pH favorise la 

formation de l’acide carbonique, dont l’expulsion de l’espace inter foliaire est favorisée par 

un bullage et la présence d’un anion compensateur. Cependant, le domaine de stabilité des 

HDL est tel que la réaction ne peut avoir lieu à des pH inférieurs à 4. 
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- La composition chimique de la couche cationique :

La nature cationique du feuillet peut influencer la densité de charge du feuillet ainsi 

que l’état d’hydratation de l’inter feuillet, modulant ainsi la capacité d’échange de l’HDL 

correspondant.  

Lors du processus d’échange, la cristallinité de la phase pr

conservée. Ainsi, idéalement, la phase précurseur contient l’anion carbonate, dont sa symétrie 

est parfaitement adaptée à celle des sites inter foliaires. Par conséquent, le matériau 

ainsiproduit possède une très bonne cristallini

Iyiet al. ont proposé différentes méthodes afin de dés intercaler les anions carbonate 

[46-47]. 

Il y a plusieurs facteurs qui influent sur le taux d’échange anionique des HDLs

o L’affinité de l’anion

o Le milieu réactionnel

o Le pH du milieu

o La composition chimique du feuillet  

Figure I.11:

I.3.3.  Reconstruction: 

La méthode de réapprovisionnement  dépend

HDLs dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (à une 

température n’excédant pas 500 °C), l’eau inter foliaire, l’anion et les groupements 

hydroxyles sont évacués  à partir  de la matrice ,

mixtes.  
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La composition chimique de la couche cationique : 

La nature cationique du feuillet peut influencer la densité de charge du feuillet ainsi 

que l’état d’hydratation de l’inter feuillet, modulant ainsi la capacité d’échange de l’HDL 

Lors du processus d’échange, la cristallinité de la phase précurseur est généralement 

conservée. Ainsi, idéalement, la phase précurseur contient l’anion carbonate, dont sa symétrie 

est parfaitement adaptée à celle des sites inter foliaires. Par conséquent, le matériau 

ainsiproduit possède une très bonne cristallinité, avec peu de déformations 

. ont proposé différentes méthodes afin de dés intercaler les anions carbonate 

Il y a plusieurs facteurs qui influent sur le taux d’échange anionique des HDLs

L’affinité de l’anion à intercaler 

Le milieu réactionnel 

Le pH du milieu 

La composition chimique du feuillet   

Figure I.11:Principe de la méthode d’échange anionique [48]

La méthode de réapprovisionnement  dépendd'une propriété très excitante dans les  

HDLs dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (à une 

température n’excédant pas 500 °C), l’eau inter foliaire, l’anion et les groupements 

hydroxyles sont évacués  à partir  de la matrice ,ils sont transformés  
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La nature cationique du feuillet peut influencer la densité de charge du feuillet ainsi 

que l’état d’hydratation de l’inter feuillet, modulant ainsi la capacité d’échange de l’HDL 

écurseur est généralement 

conservée. Ainsi, idéalement, la phase précurseur contient l’anion carbonate, dont sa symétrie 

est parfaitement adaptée à celle des sites inter foliaires. Par conséquent, le matériau 

té, avec peu de déformations turbostratiques.  

. ont proposé différentes méthodes afin de dés intercaler les anions carbonate intercaler 

Il y a plusieurs facteurs qui influent sur le taux d’échange anionique des HDLs: 

 

Principe de la méthode d’échange anionique [48] 

propriété très excitante dans les  

HDLs dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (à une 

température n’excédant pas 500 °C), l’eau inter foliaire, l’anion et les groupements 

  en différents  oxydes 
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L’anion initialement intercalé dans l’espace inter foliaire doit être volatile, et se 

décomposer totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, 

les phases carbonatées sontgénéralement les plus adaptées, mais nous pouvons également 

utiliser des nitrates, ou encore des anions organiques.  

Le contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueusecontenant l’anion à 

intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure lamellaire [49-50]. 

Le succès de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, représentés  

par le modificateur et  la température de calcination. De ces paramètres dépendent la 

cristallinité finale et la pureté du matériau nouvellement formé [51-52]. 

 
 

 

 
Figure I.12 : Principe de la reconstruction (effet de mémoire) [53]. 

I.3.4. Traitement post-synthèse: 

Les traitements hydrothermaux sont généralement utilisés après une synthèse,  ceci 

afin d’améliorer le rendement et la cristallinité de la phase HDL. 

Cela nécessite quelques méthodes de synthèses nécessitent obligatoirement un recuit 

pour l’obtention du matériau.  La distribution en taille des particules peut également être 

modulée par ces traitements hydrothermaux. 

les résultats sont obtenus en autoclave sous pression autogène[41]. 

I.4. différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires: 

Les hydroxydes doubles lamellaires tels quels ou après décomposition thermique, 

constituentune famille de matériaux aux propriétés chimiques et physicochimiques uniques 

(compositionvariée, synthèse facile, faible coût, faible toxicité, surface spécifique élevée,….), 

ce qui leurconfère des potentialités d’application larges et diverses. Ils suscitent un intérêt 
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grandissant dufait de leurs structures lamellaires et de

cations etanions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets 

relevantaussi bien du domaine industriel, médical qu’environnemental 

I.13), parmi lesquels on peut 

 

 

Figure I.13:

I.4.1.  Applications dans le domaine environnemental

Les  hydroxydes  doubles  lamellaires  ont  la  capacité  de  retenir   des  particules  

chargées négativement  par  adsorption  en  surface ou  par  échange  d'anions  grâce  à  sa  

surface spécifique élevée et à  la flexibilité   de sa surface de couche 

aptitude à piéger  des anions  trouve son application dans le domaine de la   dépollution des  

sols ou  des  eaux.  De même les produits issus de leurs traitement thermique sont aussi 

susceptibles de piéger des anions organiques

d'ions et de la reconstruction  

traitement des eaux polluées par des anions tel que nitrates, phosphates ou chromates 

ainsi que la sorption  de molécules toxiques comme les pesticides qui sont  utilisées dans 

l'agriculture [63].ces matériaux sont aussi  

métallique  [64,thèse rouahna
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grandissant dufait de leurs structures lamellaires et de la grande variété d’associations entre 

cations etanions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets 

relevantaussi bien du domaine industriel, médical qu’environnemental [54 

parmi lesquels on peut citer : 

Figure I.13:Les différents domaines d'application des HDLs

Applications dans le domaine environnemental: 

Les  hydroxydes  doubles  lamellaires  ont  la  capacité  de  retenir   des  particules  

chargées négativement  par  adsorption  en  surface ou  par  échange  d'anions  grâce  à  sa  

surface spécifique élevée et à  la flexibilité   de sa surface de couche structurelle 

aptitude à piéger  des anions  trouve son application dans le domaine de la   dépollution des  

sols ou  des  eaux.  De même les produits issus de leurs traitement thermique sont aussi 

susceptibles de piéger des anions organiques ou inorganiques  par  de réactions d'échange 

d'ions et de la reconstruction  [58-60]. L’intérêt de ces composés  a été démontrée  dans le 

traitement des eaux polluées par des anions tel que nitrates, phosphates ou chromates 

n  de molécules toxiques comme les pesticides qui sont  utilisées dans 

ces matériaux sont aussi  utilisés dans la sorption des élément trace 

rouahna] [65]. 

Etude bibliographique sur les argiles 
 

  

la grande variété d’associations entre 

cations etanions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets 

[54 - 55] (Voir Figure. 

Les différents domaines d'application des HDLs[56] 

Les  hydroxydes  doubles  lamellaires  ont  la  capacité  de  retenir   des  particules  

chargées négativement  par  adsorption  en  surface ou  par  échange  d'anions  grâce  à  sa  

structurelle [57, 58].Cette 

aptitude à piéger  des anions  trouve son application dans le domaine de la   dépollution des  

sols ou  des  eaux.  De même les produits issus de leurs traitement thermique sont aussi 

ou inorganiques  par  de réactions d'échange 

L’intérêt de ces composés  a été démontrée  dans le 

traitement des eaux polluées par des anions tel que nitrates, phosphates ou chromates [61, 62],  

n  de molécules toxiques comme les pesticides qui sont  utilisées dans 

dans la sorption des élément trace 
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I.4.2. Applications dans le domaine médical: 

Les HDLs ont trouvés leur premières applications médicales comme compose 

antiacide pour éliminer les phosphates dans les fluides digestifs  gastro-intestinaux afin  de 

prévenir le développements pathologiques [66].Ces  propriétés pourraient également être  

exploitées pour le libération  contrôlée de la substance active intercalée par  des HDL 

biocompatible. l'espace inter feuillet joue un rôle essentiel dans la protection du élément actif 

et leur efficacité contre l’oxygène, les rayonnements UV,… etc. Par conséquent le processus 

de libération est réalisé au moyen d'une échange d'anions . le tauxd’échange est dépendante de 

la composition du feuillet ainsi que de l’interaction anion-feuillet [67].cependant, La difficulté 

réside  dans le chemin de gestion car sa nature principale conduit a une dissolution immédiate 

en cas de mise en œuvre par voie orale. Dans ce sens, de nouveaux composites ont  été 

développes avec des polymères pour  protéger le matériau, sans changer leur fonction. 

I.4.3.  Application industries: 

- Tamis moléculaire 

- échangeurs d'ions [68]. 
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II.1. Définitionde la catalyse:

La catalyse est l’action par laquelle une substance accélère une réactio

Cette substance est appelée 

produits réactifs en présence. En présence 

d'abaisser l'énergie nécessaire à la réaction, appelée énergie d’activation. 

vue plus économique, en garantissant le 

qu’un catalyseur,s’il accélère une réaction, ne peu

thermodynamique.  

Alors que,Il ne catalysera aucune réaction thermodynamiquement dé

catalyseur est une substance qui augmente notablement la v

transformée de manière définitive. 

réactionnel et totalement régénéré

modifie pas l’enthalpie libre de la réaction considérée et donc

d’être atteint en fin de réaction 

II.2. Catalyse hétérogène:

Il existe une très grande variété de catalyseurs, chacun adapté à la réaction souhaitée. 

Selonqu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel 

homogène ou de catalyse hétérogène

Figure II.14:Réactioncataly

                                   phénomène de photocatalyse

22 

catalyse: 

l’action par laquelle une substance accélère une réactio

appelée  qui  est plus utilisée en très petite quantité par rapport aux 

its réactifs en présence. En présence du catalyseur en réactions chimiques

nécessaire à la réaction, appelée énergie d’activation. 

en garantissant le même produit final avec des faibles couts

qu’un catalyseur,s’il accélère une réaction, ne peut rien changé ses paramètres 

Il ne catalysera aucune réaction thermodynamiquement dé

catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans être 

transformée de manière définitive. il est transformée de façon transitoire dans le processus 

totalement régénérée dans la fin de la réaction. La présence du catalyseur ne 

modifie pas l’enthalpie libre de la réaction considérée et donc l’état d’équilibre susceptible 

nt en fin de réaction [70]. 

Catalyse hétérogène: 

Il existe une très grande variété de catalyseurs, chacun adapté à la réaction souhaitée. 

Selonqu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel mise en jeu, on parle de 

catalyse hétérogène[69]. 

Réactioncatalytique (Visualisation des étapes en catalyse hétérogène )

phénomène de photocatalyse 
 

  

l’action par laquelle une substance accélère une réaction chimique . 

plus utilisée en très petite quantité par rapport aux 

catalyseur en réactions chimiques  permet 

nécessaire à la réaction, appelée énergie d’activation. De plus, de point de 

avec des faibles couts. Notons 

hangé ses paramètres 

Il ne catalysera aucune réaction thermodynamiquement défavorable [69].Un 

itesse d’une réaction sans être 

n transitoire dans le processus 

. La présence du catalyseur ne 

l’état d’équilibre susceptible 

Il existe une très grande variété de catalyseurs, chacun adapté à la réaction souhaitée. 

en jeu, on parle de catalyse 

(Visualisation des étapes en catalyse hétérogène ) 
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II.3. Photocatalyse 

La photocatalyse dans la catalyse hétérogène déclenchée par l’irradiation dematériaux 

semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide. Elle permetl’oxydation rapide 

jusqu'à la minéralisation complète de nombreux composés organiques, azotés, etc. adsorbés 

sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de masse de polluant de la phase fluide 

vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir réaction. L’adsorption est la première 

étape nécessaire à toute réaction catalytique hétérogène[69]. 

II.4. Principe de la photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse peut induire de nombreux types de réactions : oxydations 

partielles[71]ou totales[72,73] déshydrogénations, transfert d’hydrogène[74], échanges 

isotopiques[75], dépositionmétallique[76], destruction de polluants en phase aqueuse ou 

gazeuse. 

Ces deux derniers points impliquent l’appartenance de la photocatalyse à l’ensemble 

des techniques d’oxydation Avancée(TOA)employées en traitement d’eau ou d’air. La 

photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide organique 

pure[72]. Comme toute réaction de catalyse hétérogène, les réactions photocatalytiques 

peuvent être décomposées en cinq étapes: 

1. Transfert des molécules de la phase liquide (ou gazeuse) vers la surface à travers la 

couche 

limite. 

2. Adsorption en surface de TiO2. 

3. Réaction de la molécule adsorbée. 

4. Désorption des produits de réaction. 

5. Transfert de produits de la couche limite vers la solution. 

Globalement une réaction photocatalytique peut être décrite comme une réaction 

d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, à la surface duquel sont 

adsorbés les réactifs.La réaction photocatalytique est initiée par l’absorption de photons par le 

matériau semi-conducteur. C’est la seule différence avec un procédé de catalyse hétérogène 

classique activée par élévation thermique. L’absorption d’un photon d’énergie supérieure à la 

largeur de la bande interdite séparant la bande de valence de la bande de conduction du 

matériau induit la promotion d’un électron de valence à la bande de conduction et la 

formation d’un trou positif sur la bande de valence[69]. 
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II.5.  Mécanisme de la photocatalyse : 

Les semi-conducteurs sont des matériaux caractérisés standard l'existence d'une bande 

interdite ou (bande hole, Eg) séparant les bandes de valence (BV) et de conduction (BC). La 

photocatalyse hétérogène est fondée sur l'absorption de rayonnements excitateurs, le in 

addition to souvent bright colors, standard un semi-conducteur tel que le TiO2. L'excitation 

photonique d'un semi-conducteur standard une radiation d'énergie supérieure à Eg, permet à 

un électron de passer de la bande de valence de ce semi-conducteur à sa bande de conduction 

à travers la bande interdite, formant une lacune électronique (trou positif : h+) 

TiO2              e -BC + h+
BV(Eq II. 1) 

Une paire électron-trou positif (e-/h+) est ainsi formée, c'est-à-dire un système 

oxydoréducteur(Figure II .15). Les espèces formées (e-/h+) à la surface du catalyseur peuvent 

réagir avec deespèces adsorbées à la surface ou avec des groupes superficiels [77]. 

 

FigureII. 15: Principe de la photo catalyse hétérogène sur TiO2 
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La formation du radical hydroxyle ●OH peut se faire selon les réactions d’oxydation 

suivantes: 

 

H2O + h+ → ●OH + H+          (Eq II.2) 

OH- + h+ →●OH                 (Eq II.3) 

 

Le polluantP peut également réagir pour former un radical cation si son   potentiel 

d’oxydoréduction le permet: 

P + h+ → P●+                  (Eq II.4) 

 

Sur l’autre site, les électrons produits agissent sur les espèces adsorbées réductibles. 

Ainsi, le dioxygène dissous jouera le rôle d’accepteur d’électron pour générer le radical anion 

super oxyde: 

 

                                           O2 + e-
BC → O2

●-                                (Eq II.5) 

 

Cependant, la présence des protons favorisent la formation de peroxyde d’hydrogène 

qui à son tour produit rapidement les radicaux  OH selon les équations [78] : 

 

                                   O2
- + H+ → HO2

pKa = 4,88                                                (Eq II.6) 

                                   HO2
 + O2

 - → HO2
-+ O2  k = 8,86 107 M-1s-1                       (Eq II.7) 

                                   HO2
- + H+ H2O2pKa=11,8                                                   (Eq II.8) 

                                   H2O2 + O2
- → OH + OH- + O2   k = 0,13 106 M-1 s-1           (Eq II.9) 

 

Le peroxyde d’hydrogène formé étant une espèce amphotère, il peut réagir avec les 

électronsou les trous positifs, en diminuant la recombinaison des charges pour favoriser la 

formationdes radicaux. 

 

                                  H2O2+ e-
BC → OH + OH-                                                                   (Eq II.10) 

                                  H2O2 + 2 h+ → O2 + 2 H+                                                       (Eq II.11) 
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Les espèces radicalaires formées peuvent ensuite oxyder les produits organiques en solution 

ou à la surface. Différentes réactions peuvent se produire en photocatalyse entre : 

- deux substances adsorbées : le radical et le polluant. 

- un radical en solution et le polluant adsorbé. 

- un radical à la surface et le polluant en solution. 

- un radical et le polluant en solution. 

Notons enfin qu’une partie des paires (e-/h+) formées se combine en libérant de la chaleur. 

                                                       h+
BV + e-

BC → chaleur                                           (EqII.12) 

 

Cette recombinaison se traduit évidement standard une perte d'efficacité et standard 

une réduction de l'activité photocatalytique, puisque l'excitation ne produit pas de change 

photochimique, et il convient donc de les minimiser. En nonapparence d'accepteur et de 

donneur d'électrons appropriés, comme l'eau et l'oxygène, cette réaction de recombinaison est 

très rapide. Le temps de réaction est de l'ordre de la picoseconde [79]. 

III. Synthèse bibliographiques d’application des HDL En 

catalysehétérogène: 

Les HDL et plus particulièrement les oxydes mixtes résultant de leur calcination 

trouvent de nombreuses applications industrielles en catalyse hétérogène et en trouveront 

sûrement d’autres dans le futur dans des domaines encore inexplorés.A titre exemple, on peut 

citer: 

Ont préparés:(A. Aristizabal et al., 2011). 

La réduction catalytique de nitrates dans l’eau en utilisant un catalyseur de type Pt 

supportépar différents matériaux HDLs de type  CuZnAl calcinés avec un rapport (Cu+Zn)/Al 

= 3 et pour différents rapport  Cu/Zn(0,5 ; 1 et 2). les résultats ont montréque le rapport 

atomique (Cu/Zn) a une influence importante sur la conversion de nitrates àcause de 

l’interaction de cuivre dans le support et l’addition du Pt. Dans l'intervalle  0,5 - 2% ( Pt/Cu)  

aucune influence sur la conversion du nitrate en comparaison avec le rapport( Cu/Zn) [80]. 

ont préparés:(J. S. Valent et al., 2010). 
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une série des phases HDLs contenantdifférentes cations divalents et trivalents de type 

[Mg1-xyMexAly(OH)2](CO3)y/2.mH2O, avec Me : Cu, Fe, Ni ou Zn, ont été préparé par la 

méthode deCo-précipitation et ont été ensuite calcinés à 550°C En fonction du cation 

réductible de substitution Me, les LDH peuvent être adaptées pour être sélectives vis-à-vis des 

réactions de déshydrogénation ou de déshydratation. La conversion catalytique du  

4-méthylpentan-2-ol, une réaction sensible acide-base, reflète les variations des propriétés 

acide-base bifonctionnelles des LDH substituées par Me. Par exemple, lorsque Me : Zn ou 

Cu, les LDH calcinées catalysent sélectivement ( 98) à (100 % en moles) la déshydrogénation 

du4-méthylpentan-2-ol en MIBK à conversion élevée (39–100 % en moles)La conversion de 

4-méthylpentan-2-ol à 200°C[81]. 

ont préparés:(F. Tzompantzi et al.,2014) 

Des hydroxydes doubles en couches ZnAlLa (rapport molaire La/Zn de 0,005, 0,01 et 

0,03) ont été synthétisés par la méthode de Co-précipitation et calcinés à 500°C.L'évaluation 

de la photoactivité dans la dégradation du phénol à l'aide d'une lampe UV-Vis de faible 

intensité (254 nm et 4400 W/cm2), a montré les valeurs maximales en phénol minéralisation 

88-66% avec les échantillons de ZnAlLa, par rapport à celle obtenue avec l'oxyde de 

ZnAl .)48 (%  

Ces résultats montrent que les oxydes mixtes de ZnAlLa préparés à partir du 

traitement thermique de ZnAlLa LDH sont des matériaux prometteurs pour une minéralisation 

efficace du phénol.Ou encore l’utilisation des oxydes mixtes ZnAl et ZnAlLa, obtenus à partir 

d’un traitementthermique des HDL dans la photodégradation du phénol qui montrent que leur 

efficacité dansla minéralisation du phénol (88%) avec ZnAlLa et (48%) avec ZnAl[82]. 

Ali, A.et coll.( 2019)ontpréparé un hydrotalcite de typeCoMgAl-LDHs par la méthode de Co 

précipitation et ont  étudié l'activité catalytique de ce matériaux vis avis  la réaction de photo 

catalyse. afin de tester leur activité catalytique, leurspropriétéstructureelles et texturales 

plusieurs techniques out été utilisés , àsavoir UV-Visible,BET,ATG, MEB et DRX.les 

résultats de caractérisation montrent que le photo catalyseur est à une structure lamellaire de 

type hydrotalcite. 

Le teste catalytique est appliqué sur trois colorants: méthyle orange, rhodamine talcum, 

etméthylène Blue.les résultats ont montré que 85,7% et méthyle orange à  été dégrade au 

cours de 300min. cependant, la dégradation de autres colorants par ce matériau donne des 

malrésultats[83]. 
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Kai Y. et coll.(2007) ont synthétisés des hydrotalcitesde type MgCoAl-HTL par  la méthode 

deCo précipitation à  pH variables. Les facteurs qui influe sur  la préparation des HDLs a été 

systématiquement discuté, ce qui comprenait les valeurs de pH, les rapports molaires de Mg2+ 

à Co2+, les concentrations de la solution, ainsi que la température et la durée du traitement 

hydrothermal.Les résultats ont montré que lorsque le pH allant de 7,6 à 8,5 ou 5,5 à 6,2 dont 

les rapports  (Mg2++Co2+)/Al3+ = 2 et Mg2+/Co2+ allant de 1,00 à 2,00 oùla température et la 

durée du traitement hydrothermal étant de 110°C et 6 h, des phases MgCoAl-HTLcs uniques 

avec une cristallinité élevée ont été obtenus. La réaction de synthèse de l'éther méthylique de 

benzène à partir du méthanol et du benzaldéhyde a été choisie pour étudier l'activité 

catalytique de MgCoAl-HTLcs. Le catalyseur a montré une activité élevée et une stabilité 

élevée dans la synthèse de l'éther méthylique de benzène dans les conditions réalisables [84]. 

Zhenzhen S. et coll.(2020) ont préparés un matériau composite  de type hydrotalcite dopé par 

TiO2 nommé (TiO2@Mg-Al LDH) a été préparé à partir de laitier de haut fourneau et utilisé 

pour la dégradation photo catalytique de la tétracycline (TC) en solution aqueuse.Au 

concentration initial 20 mg/L deTC, le taux d'élimination du TC était supérieur à 90 % en 120 

min en utilisant des radiation UV en combinaison avec TiO2@Mg-Al LDH. Les tests de 

trempe radicale et l'analyse EPR ont indiqué que la dégradation et la minéralisation de TC 

étaient attribuées à la production de radicaux OH• abondants, •O2- et h+ dans des conditions 

UV, qui a effectué une proportion différente d'élimination, par rapport à l'expérience 

d'adsorption sans irradiation lumineuse.Il a indiqué que l'effet synergique de l'hydrotalcite et 

de la photo catalyse pourrait permettre une photo dégradation efficacedu TC par le TiO2. Le 

TiO2@Mg-Al LDH synthétisé par le laitier de haut fourneau a présenté une bonne perspective 

d'élimination des traces de polluants organiques sous l'effet synergique de l'adsorption etdu 

photo catalytique UV[85]. 

Na M. et Yi J.(2018)ont utilisés les oxydes métalliques mixtes (MMO) comme des semi-

conducteurs qui joue un rôle très  importants  dans les réactions photo catalytiquespour le 

traitement des eaux, tels que l'élimination des colorants organiques et des ions métalliques. 

ces des composés de type hydrotalcite (CuAl-HTLcs) ont été synthétisés par la méthode de 

Co précipitation en utilisant Al(NO3)3 9H2O et Cu (NO3)2 3H2O comme matières premières. 

Les tests électrochimiques ont démontré  que les composites CuAl-MMO ont  de bonnes 

activités photo catalytiques pour l'élimination de la Rhodamine B (RhB) et du Cr (VI) en 

présence de irradiation UV.  
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Les activités photo catalytiques pertinentes des composites CuAlMMO ont été attribuées à la 

synergie entre les deux composants. Dans l'ensemble, ces données semblent prometteuses 

pour une utilisation future du CuAl-MMO en tant que photo catalyseur important pour 

l'épuration de l'eau [86]. 

BhuvaneswariK. et coll. (2021)ont préparés des nanotubes de carbone multiparois 

(MWCNT) supporté par des nanoparticules d'oxyde de zinc avec un hybride de triple 

hydroxyde ZnMgAl par traitement hydrothermal direct. Dans la présente étude, l'activité 

photo catalytique des matériaux hybrides préparés a été étudiée en utilisant du bleu de 

méthylène et du phénol incolore sous irradiation  lumineuse visible. L'efficacité de 

dégradation photo catalytique du HDL, du MWCNT et du MWCNT,ZnO et HDL est 

respectivement de 48,11%, 4,4% et 96,7%. La nanostructure hybride préparée présente une 

propriété photo catalytique élevée en raison de son effet synergique, de la séparation élevée 

des porteurs de charge et de la surface importante d'absorption de la lumière 

visible.L'utilisation de MWCNT a amélioré l'activité catalytique du photo catalyseur préparé. 

Le matériau hybride préparé améliore particulièrement l'absorption de la lumière visible et, 

ainsi, l'activité photo catalytique et la stabilité cyclique du matériau catalyseur[87]. 

Li Z. et coll.(2016)Les oxydes de métaux mixtes ZnO/NiO/ZnAl2O4 ont été synthétisés avec 

succès par voie hydrotalcite comme précurseur, de dans laquelle des quantités appropriées de 

solutions de sels métalliques ont été mélangées pour obtenir une nouvelle série d'hydroxydes 

doubles lamellaires (HDLs) de ZnNiAl en tant que précurseurs, suivie d'une calcination sous 

températures différentes.Les activités photo catalytiques des échantillons ont été évaluées par 

dégradation du méthylorange (MO) sous l'irradiation solaire simulée. Les effets du rapport 

molaire Zn/Ni/Al et de la température de calcination sur la composition, la morphologie et 

l'activité photo catalytique des échantillons ont été étudiés. Les résultats ont indiqué que par 

rapport aux ZnNiAl-LDH, l'oxyde de métal mixte a montré des performances photo 

catalytiques supérieures pour la dégradation de MO. Un taux de décoloration photo 

catalytique maximum de 97,3 % en 60 min a été obtenu à partir du HDL avec le rapport 

molaire Zn/Ni/Al de 2:1:1 et la température de calcination de 500 °C[88]. 

Silvia P. P. et coll.(2011). Ont préparés des hydroxydes doubles lamellaires de type  (MgAl-

LDH) par la méthode sol-gel en utilisant une irradiation ultrasons dans l'étape de 

cristallisation. Les anions intercalaires étaient le nitrate et l'acétylacétonate-éthoxyde. Les 

solides ont été caractérisés par XRD, BET et MET. Les mélanges TiO2/MgAl LDH ont été 

préparés en mélangeant le MgAl LDH (tel que préparé) ou calciné avec du TiO2 (Aldrich, 
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99,9%) dans différents rapports.Les activités photo catalytiques des mélanges TiO2/MgAl 

LDH ont été évaluées à travers la dégradation du phénol comme polluant modèle. Le mélange 

TiO2/MgAl LDH (1:1) était plus photocatalytiquement actif pour la dégradation du phénol 

que le TiO2 pur. L'effet de synergie a été attribué à une production plus élevée de radicaux 

OH, qui ont été formés à partir des hydroxydes structuraux. De plus, la phase d'hydrotalcite a 

amélioré l'adsorption du phénol et son transfert vers les sites TiO2 où le phénol a été dégradé 

photocatalytiquement [89]. 
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Conclusion 

 

Notre présent travail s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux de 

type hydroxydes doubles lamellaires  qui ont  la possibilité  de  les utilisées  dans  nombreuse 

domaines liés à  l'épuration de l'environnement, à la séparation photocatalytique de l'eau et à 

la photo réduction du dioxyde de carbone. Cela est dû à leurs structures en couches uniques, à 

leur flexibilité combinée, à leur faible coût de fabrication et facilité de synthèse. Elle a pour 

objectif principal le mode de préparation et l’application des (HDL) dans les réactions de 

photocatalyse  pour éliminer des micro polluants .  Dans le processus de photocatalyse, les 

photocatalyseurs à base de LDH sont généralement soumis à une variété de méthodes de 

synthèse. Cependant, certains défis majeurs incluent la simplification du processus de 

synthèse avec une cristallinité élevée, une dispersion élevée et une exposition adéquate des 

sites actifs, un contrôle précis de la taille et de la morphologie des particules et une stabilité 

catalytique. Les études bibliographiques ont montré l'efficacité de ces matériaux vis-à-vis les 

réactions photocatalytiques. 
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