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Introduction Générale

I. Introduction Générale

La pollution des eaux est devenue une préoccupation majeure des autorités sanitaires
internationales. Elle compromet la santé, menace la vie, entrave I’activité industrielle et freine le
développement économique. Hormis les métaux, les métalloides et certains hydrocarbures, les
colorants sont les substances qui doivent étre recherchées dans les rejets d'eaux résiduaires et ce
pour les dangers insidieux qu’ils représentent pour I’étre humain. En effet, de nombreuses
molécules de cette famille de micropolluants organiques sont suspectées d’étre cancérigeénes et/ou
mutagenes [1].

Les colorants sont de plus en plus synthétiques, en raison de leur facilité de synthése, de leur
rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les compare aux colorants naturels
[2].

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du bois
et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux
yeux des étres humains et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des difficultés
respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure, provoque des nausées,
des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Le traitement des rejets industriels
contenant ce type de colorant s’avére d’un grand intérét [3].

L’¢limination de ces polluants a partir des rejets industriels est trés souvent réalisée par des
traitements chimiques classiquestels que : la décantation, coagulation, floculation, oxydation...etc.
Les eaux résiduaires traitées par ces procédés contiennent encore des polluants et sont chargées du
fait du nombre de réactifs ajoutés. Dans la plupart des cas, ces procédés sont tres onéreux. Il est
nécessaire de réfléchir a des techniques d’efficacité sévere et a moindre codt [2].

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succés dans I’élimination des espéces
organiques.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés de tester des adsorbants a base de
phosphatenaturel de structure apatitique pour 1’élimination des substances organiques.

Nous nous sommes intéressés au phosphate naturel du minerai de Djebel Onk (Tébessa) qui est
une source minérale disponible a un codt faible, afin d’éliminer certains polluant organiques tels
que les colorants cationiques par adsorption.

Ce mémoire comporte essentiellement :
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Une partie théorique subdivisée en deux chapitres (I, I1) :
Le chapitre I est consacré aux généralités sur les colorants, adsorption.
Le chapitre Il est consacré aux généralités des apatites et le phosphate noir.
La deuxiéme partie de ce mémoire concerne 1’étude Expérimentale elle comporte trois chapitres
importants :

Le chapitre III est dédié¢ aux matériels et la préparation de I’hydroxyapatite naturel et les tests
d’adsorption de bleu de méthyléne en fonction de la granulométrie pour sélectionner la fraction qui
a un taux d’adsorption important.

Le chapitre IV est consacré pour la modélisation des parameétres influencant la synthése
d’hydroxyapatite par un plan factoriel & deux niveaux et la caractérisation des matériaux préparées
par infrarouge et la caractérisation physique.

Le chapitre V consacré pour la discussion des résultats obtenus et 1’étude de la cinétique de
pseudo premier ordre et de deuxiéme ordre.

On conclure ce travail par une conclusion qui résume I’ensemble des résultats obtenus.
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Chapitre | :  Généralités sur les colorants et le phénomene d’adsorption

Dans ce chapitre nous discuterons de certains concepts généraux de colorants et examinerons
d’état des méthodes de traitement citées dans la littérature pour I’eau contaminée par des colorants,
en particulier le phénoméne d’adsorption.
| .1. Les polluants organiques

La pollution des eaux naturelles par divers polluants environnementaux est une préoccupation
majeure dans le monde entier et, par conséquent, une grande attention a été portée a la réduction
de ces polluants [1]. Dans le cas des matiéres organiques, les polluants peuvent entrainer une
augmentation de la turbidité de I'eau, un phénoméne connu sous le nom d'eutrophisation, et une
diminution de la quantité d'oxygéne disponible. Ces modifications environnementales ont un

impact important sur les communautés des milieux aquatiques (disparition d’espace).

Certains de ces polluants, se dégradent avec le temps, tandis que d'autres, comme les dioxines,
sont persistants. Les principaux responsables de ces polluants sont divers secteurs, en particulier
I'industrie textile, qui utilise beaucoup d'eau et rejette beaucoup de colorants dans ses déchets. En
raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité, ces derniers, méme en faibles
concentrations, posent de sérieux problemes.

Les polluants organiques sont des molécules définies par les propriétés suivantes [2] :

> Toxicité : elles présentent un ou plusieurs impacts nuisibles prouvés sur la santé humaine
et ’environnement.

> Persistance dans 1’environnement : ce sont les molécules qui résistent a la dégradation
naturelle et biologique.

» Bioaccumulation : les molécules s’accumulent dans les tissus vivants et leur concentration
augmente le long de la chaine alimentaire. En plus de leurs propriétés persistantes et bio-
accumulative, ces molécules ont tendance a parcourir de longues distances et a se déposer
loin du point rejet.

C’est le cas, par exemple, des pesticides, des colorants, des hydrocarbures et des phénols et leurs
dérivés.

1.2. Généralités sur les colorants :

Les colorants étaient utilisés pour colorer les ceuvres d’art il y a plus de 4000 ans, il y a longtemps
les colorants naturels étaient obtenus a partir d’extraits plantes ou animaux tels que fruit, racines,

etc. I’un des premiers colorants utilisés était I’indigo. Une importante découverte a eu lieu en 1856,
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Un jeune chimiste anglais du nom de William Perkin fit pour la premiére fois synthése de colorants.
Il a synthétisé des colorants avec « lavande ». Aujourd’hui, plus de 5000 colorants synthétiques ont
été créés, donnant une industrie de plusieurs milliards s de dollars est née. Les colorants
synthétiques sont préférés aux colorants naturels en raison d’une meilleure durabilité et plus de
lumiere [3].

La fuite des colorants dans I’environnement est un gros probléme. La méme dans cet état, la
présence de ces types de contaminants dans 1’eau est trés visible et indésirable. De nombreuses
études ont montré que 1’exposition aux colorants est nocive pour la santé humaine [4].

1.2.1 Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniere
durable. 1l posséde des groupements qui lui conférent la couleur appelés chromophores (groupes
aromatiques conjugués (liaison =), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des
complexes de métaux de transition), des groupements qui permettent sa fixation auxochromes et
de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, perylene, etc.) [5]. (Tableau
1.1) :

Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochormes [6].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo(-N=N-) Amino(-NH2)
Nitroso (NO- ou —N-OH) Méthylamino(-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino(-N(CH3)2)
Vinyl(-C=C-) Hydroxyl (HO-)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3. Propriétés des colorants

Les proprietés des colorants dependent de leur structure, en général du produit utilisé, les
colorants sont des composés organiques insaturés et aromatique. Leur coloration intrinseque
principalement due a la présence de groupements chimiques insaturés appelés chromophore [7].
Le degré d’immobilisation du colorant sur le support détermine I’intensité de la coloration. Certains
radicaux libres chimiques, auxiliaires, fixent efficacement les colorants, ils sont des groupes NHa,

OH, COOH, SOzH. en ce qui concerne I’affinité, les substances alcalines attirent les colorants
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acides et les acides fixent les colorants basiques. Les propriétés des colorants organiques
augmentent leur durabilité et réduisent leur sensibilité a la biodégradation [7,8].
I.4. Utilisation des colorants
+ Dans l’industrie
Un marché économique important est créé par I'industrie de la coloration en raison de la large
gamme de produits industriels qui peuvent étre colores, principalement [9] :
» L’industrie des plastiques (pigments)
L’industrie alimentaire (colorant alimentaire).
L’industrie cosmétique (y compris les teintures capillaires).
L’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).

L’imprimerie (encre, papier)

YV V V VYV V

Les peintures (pigments), les matériaux de construction et les céramiques sont utilisés
dans l'industrie de la construction
» L’industrie du textile et du cuir, le cuir est utilisé pour I'nabillement, la décoration
intérieure, la construction, le transport et a des fins médicales.
» Utilisé pour les huiles et les carburants dans une variété de secteurs.
% Dans le domaine de la chimie
Lorsqu'on utilise un spectrophotomeétre ou qu'on le regarde a la loupe, on utilise des indicateurs
colorés pour suivre la progression d'une réaction chimique ou d'une dose. Il existe des indicateurs
de complexomeétrie, des indicateurs d'oxydoréduction et des indicateurs de pH.
% Dans le domaine de la biologie
Lors d'études microscopiques, des colorants sont utilisés pour mettre en évidence les
composants uniques d'une cellule. Pour surveiller I'activité électrique des neurones, des
colorants sensibles on potentiels sont utilisés en neurobiologie.
1.5. Classification des colorants
La classification des couleurs synthétiques est basée sur leur composition chimique et sur la
facon dont elles sont appliquées sur différents supports (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques,

etc.).
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1.5.1. Classification chimique

La nature du groupement des chromophores détermine la maniére dont les colorants sont
classés en fonction de leur composition chimique. Le tableau ci-dessous presente les différentes
familles de colorants.

Tableau 1.2 : Principaux colorants selon leur structure chimique [10].

Colorant Structure Utilisation

Colorants azoiques : ils sont Teinture des fibres
caractérises par la présence d'un @—N:N‘Q cellulosique
groupement azoique également

appelé groupement azo.

Colorants anthraquinoniques : o -produits pharmaceutiques -
ils sont dérivés de I'anthraquinone. O‘O produits cosmétiques
o
Colorants indigoiques : ils sont o Additifs dans les produits
N
dérivés de l'indigo. | \]pharmaceutiques et les
A
- b diagnostics médicaux
Colorant de triarylméthane -industrie textile -industrie
comme le vert malachite. l papetiére
S|
Les phtalocyanines : Les Fabrication des encres et des
phtalocyanines ont une structure peintures.
4 P e
complexe possédant un atome | ~ T
métallique central.Les colorants de I S
ce groupe sont obtenus parréaction | < " M
T} i [ ] L i
St 2

du dicyanobenzene en présence
d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)
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Les colorants nitrés et nitrosés OH Fabrication des peintures

Structure moléculaire caractérisé Nog
par présence d’un groupe nitro (-

NO2) en position ortho d’un

groupement électrodonneur.

1.5.2. Classification tinctoriale
La catégorisation par domaines d'application est préférée par le fabricant de colorants, méme si
la classification chimique a une certaine valeur. Ainsi, on expligue la solubilité du colorant dans le
bain de coloration, son affinité pour les différentes fibres et la nature de la fixation. Selon que la
liaison entre le colorant et le substrat est ionique, hydrogene, van der Waals ou covalente, cet objet
a un pouvoir variable. 1l existe différentes catégories définies cette fois par les auxochromes [11].
a) Colorants réactifs
Les colorants réactifs se caractérisent par la présence de groupes de chromophores appartenant
principalement aux familles des azoiques, des anthraquinones et des phtalocyanines, ainsi que par
une fonction chimiquement réactive de type triazine ou vinylsulfone qui assure la formation d'une
forte liaison covalente avec les fibres. Ces colorants sont liquides dans I'eau.
b) Colorants directs
Les colorants directs ont la capacité de générer des charges €électriques positives ou négatives qui
sont attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres
cellulosiques sans I'utilisation d'un mordant, qui est liée a la structure atomique de leurs molécules
[12].
c) Colorants dispersés
Les couleurs dispersées (ou dispersif) sont appliquées sous forme de poudre fine qui est dispersée
dans le bain de coloration car elles sont a peine liquides dans I'eau. Elles peuvent se diffuser dans
les fibres synthétiques lors d'une teinture a haute température et s'y fixer [12]
d) Colorants acides ou anioniques
Ils sont solubles dans I'eau en raison de leurs groupements carboxylate ou sulfonate. Ils ont une
forte affinité pour les fibres textiles et peuvent étre utilisés pour acidifier 1égérement un bain de
fibres animales comme le cuir et la laine ainsi que certaines fibres acryliques modifiées comme le

nylon et le polyamide
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e) Colorants basiques ou cationiques

Les amines organiques qui composent les colorants basiques ou cationiques leur conférent une
bonne solubilité dans I'eau. Les liens se forment entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres, et ils ont une faible résistance a la lumiere.
f) Colorants a mordants

La majorité des colorants pour mordants contiennent un ligand fonctionnel qui peut réagir
fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
produire une variété de complexes textiles colorés.
g) Colorants de cuve

La préparation d'une cuve présentant une bonne résistance aux agents de dégradation est
nécessaire pour l'application de l'indigo, qui nécessite I'utilisation de colorants de cuve, inertes dans
I'eau.
1.6.Les colorants et leurs impacts sur I’environnement et la santeé :
1.6.1. Impact environmental :

e Eutrophisation : Sous I’action des micro-organismes, les colorants libérent des nitrates et
phosphates dans le milieu naturel. lons minéraux introduits en exces peut étre toxique pour
la vie des poissons et altérer la production d’eau a boire. Leur absorption par les plantes
aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a un appauvrissement en
oxygeéne en inhibant la photosynthése les formations les plus profondes des ruisseaux et des
marigots. [13]

e Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau
induit ’apparition de mauvais golts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al [14] ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue
par I’ceil humain a partir de 5 10-6 g. L™X. En dehors de 1’aspect inesthétique, les agents
colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant
ainsi la photosynthese des plantes aquatiques [14].

e Oxydation insuffisante : Lors de I’apport de grandes quantités de matiére organique dans
I’environnement par des émissions ponctuelles, les processus naturels de régulation ne sont
plus compensation de la consommation bactérienne d’oxygeéne. Manahan (1994) a fait
valoir que les microorganismes suffisent a dégrader 7 a 8 mg de matiere organique

consommer I’oxygéne contenu dans un litre d’eau [14].
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1.6.2. Impact sur la santé humaine

Les colorants peuvent également provoquer une irritation de la peau, des yeux et des voies
respiratoires, ils peuvent causer des dommages permanents a la cornée et a sa conjonctive, en
particulier chez les fonctionnements de la poudre colorante. Réaction cutanée allergique, asthme
ou rhinite les origines professionnelles sont souvent observées. De leur coté, les dérivés de ces
colorants présentent des risques aussi grands que le colorant lui-méme. Ils peuvent causer de
I’eczéma et probleme d’estomac. Leurs injections répétées peuvent méme provoquer une
carcinogenese [14].
I.7.Procédés de traitement des colorants :
1.7.1. Méthodes biologiques

Le processus de bio purification est basé sur la biotransformation de colorants microbiens. De
plus, la plupart des colorants sont tres stables et non biodégradables. Il existe deux modes de ce
traitement :

e Méthode de traitement aérobie : Dans des bassins constitués de boues activées sur
lesquelles les polluants organiques vont subir une biodégradation par les bactéries et les
autres micro-organismes [15].

e Le mode de traitement anaérobie : Dégrade principalement les polluants organiques par
des micro-organismes en 1’absence d’oxygene. Il conduit a la formation de dioxyde de
carbone, méthane et eau. Bien que ces techniques soient applicables a de grand nombre de
polluants organiques, la quantité de polluants organique qui ne sont pas toujours applicables
aux eaux usees en raison de la forte concentration de polluants dans 1’industrie, leur toxicité
conduira a mort microbienne ou tres faible biodégradabilité. De plus, c’est la technologie
produit une grande quantité de boues biologiques a retraiter [16].

1.7.2 Méthodes chimiques

Généralement, la technologie d’oxydation chimique est utilisée pour le traitement eaux usées
contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et a fortes concentrations, les
concentrations qui ne peuvent pas étre traitées par d’autre processus ou en produits biodégradables
et/ou non toxique. Distinguer deux types d’oxydation : processus d’oxydation conventionnel et
processus d’oxydation avancé. Les procédés d’oxydation chimique traditionnels reposent sur
I’ajout d’agents oxydants dans la solution a traiter (les principaux oxydants sont Clz, Oz, H2O2, O3

et Oy), puis le processus d’oxydation avancé est base sur la génération d’un radical libre. OH, qui
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est un agent oxydant trés puissant ((E°= 2.8 V/ESH a 25°C) et trés réactif, capable d’oxyder les
polluants matériaux organiques réfractaires [17].
1.7.3 Méthodes physiques
a) La coagulation-floculation : Est une méthode physico-chimique de traitement de 1’eau qui
repose sur 1’ajout d’un coagulant qui va provoquer la production de flocs par les polluants
organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration. Ce procédé est employé
dans le traitement des caux usées. Pourtant, ce processus produit d’énormes quantités de balles.
Enfin de traitement, qui fait a des investissements supplémentaires pour leur traitement dans le but
de valorisation [17].
b) Les techniques membranaires : De par leur efficacité et leur respect de I’environnement, les
technologies membranaires comptent parmi les méthodes les plus importantes dans le domaine de
traitement de I’eau. Ce type de traitement ne nécessite pas 1’utilisation de produit chimique. Les
membranes sont des filtres extrémement fins qui peuvent filtrer ’eau et par conséquent, éliminer
toute contamination existante. Quatre différents types de membranes sont utilisées pour éliminer
les colorants synthétiques. Ils sont utilisés en microfiltration et nano filtration osmose inverse et
ultrafiltration [17].
c) Adsorption sur les matériaux (adsorbants) : L’adsorption sur les phases solides des
adsorbants est une technique qui consiste a fixer des molécules sur la surface des solides par des
liaisons covalentes ou par des interactions spéecifiques. Cette technique est largement utilisée pour
capter des polluants organiques ou inorganiques [18].la technologie de séparation par adsorption
consiste aujourd’hui une des technologies les plus importantes gréace a sa facilité de mise en ceuvre,
son fiable codt, et a son efficacité [18]. Donc dans ce travail, notre choix se porte sur le procédé
d’adsorption pour éliminer les colorants cationiques et anioniques.
1.8. Les méthodes de traitement des eaux usée

La mise en ceuvre de réglementations industrielles imposant des limites aux concentrations de
colorants dans les effluents liquides a encouragé le développement de nombreuses techniques et
méthodes pour pouvoir respecter les limites fixées. Les méthodes les plus courantes de contréle de
la pollution de I'eau, avec leurs avantages et leurs inconvénients, sont énumérées dans le tableau

ci-dessous :
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Tableau 1.3: Différents procédes de traitements des eaux usées [19].

Technologie Example Avantages Inconvénients
Coagulation — Alun : Al (OH)3 Equipement simple ; | Formation de boues ;
Floculation FeCls Décolorant rapide ; Coagulants non
Polyélectrolytes Réduction ; réutilisables ;
Signification de la | Fonctionnement
DCO. onereux ;
Réduction specifique de
la couleur ;
Adjonction des
produits chimiques ;
Peu d’information sur la
réduction de DBO et
DCO.
Oxydation Réactifs de Fenton | Traitement de gros | Colts élevés ;
chimique Ozone ; volume ; Efficacité limitée pour
Chloration. Opération simple ;| certains colorants ;
oxydant puissant ;| Formation de sous -
décoloration rapide et | produit inconnus.
efficace ;
Oxydant puisant.
Réduction Chlorure d’étain | Décoloration rapide et | Formation d’amines
chimique Hydrosulfite  de | efficace des azoique | aromatique toxiques
sodium Dégradation incompléte
Filtration sur Osmose inverse ; Utilisation Simple et | Investissement
membranes Nanofiltration rapide ; important ;
Microfiltration Pas d’addition de | Encrassement rapide ;
Ultrafiltration. produit chimique ; - | Et colmatage
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traitement de grand
volume ;

Faible consommation
énergétique-
Reduction de la

couleur.

-preé et post-
traitements nécessaires ;
Sélectif.

Adsorption

Charbon actif
Hydroxyapatite
Silice

Réduction efficace de
la couleur ;
Technologie simple ;
Faible cout;
d’utilisation pour

certains adsorbants.

Régénération

Onéreuse du charbon
Affinité spécifique pour
certains adsorbats ;
Sélectif ;

Formation de boue.

Le choix entre ces différentes méthodes dépend de la nature de I'eau traitée, de son utilisation
ultérieure, des volumes prévus, des considérations financiéres, de la possibilité de traitements
alcalins, etc. Compte tenu de son faible colit et de sa facilité de mise en ceuvre, c'est le procédé

d'adsorption qui nous intéresse. C'est pourquoi nous allons aborder quelques aspects de cette

méthode de traitement dans ce qui suit.

1.9. Généralité sur I’adsorption
1.9.1 Définition

L'adsorption est la rétention d'un composé a une interface liquide-gaz, liquide-liquide, solide-

gaz ou liquide-solide. D'une maniére générale, elle est définie comme une accumulation de

molécules d'un gaz ou d'un soluté (adsorbat) qui se produit au contact d'une surface d'un adsorbant.

Selon la nature des forces d’interaction adsorbant adsorbat, deux types d’adsorption sont distingués

: I’adsorption physique (ou physisorption) et I’adsorption chimique (ou Chimisorption). [20].
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1.9.2. Types d’adsorption

Selon la nature des forces d’interaction adsorbant adsorbat, deux types d’adsorption sont
distingués : I’adsorption physique (ou physisorption) et I’adsorption chimique (ou Chimie-
sorption).

» Physisorption : L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de VVan Der Waals
et des forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible
et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les
phénomenes de diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par
I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 et considérée comme
faible de ce fait, la désorption peut donc étre totale [21].

» Chimisorption : La chimisorption résulte d’une réaction chimique avec formation de
liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. Elle est
caractérisée principalement par des énergies d'interactions élevées (de 1’ordre 40 a 400
kJ/mole) qui conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées. Ce type d’adsorption est
moins réversible, il est définit par un équilibre adsorbat-adsorbant long a atteindre et
également par la formation d’une monocouche [22].

Le tableau suivant résume quelques criteres de distinction entre les deux types d’adsorption.
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Tableau 1.3: Comparaison entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique [23].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaisons

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température du processus

Faible

Elevee

L’individualité des

Individualité des molécules

Destruction de 1'individualité

molécules est conserveée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Treés lente

température

Chaleur d’adsorption

Inférieur 4 10K cal/mole

Supérieur & 10K cal/mole

Energie mise jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches
et monocouche

Formation en monocouche

La figure 1.2 indique comment les molécules d’adsorbat interagissent avec la surface d’un
matériau, les molécules delimitées par des ligne noires représentent la chimisorption. Une autre

situation est la molécule physiquement adsorbée sur une surface par des liaisons faible.

Physisorption

00 .o.c':'o. 00

I

Figure 1.1 : Types d’adsorption : chimie-sorption et physisorption [23].

Chimisorption
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1.9.3 Modeles mathématiques des isothermes d’adsorption

Les lois régissant l'adsorption sont principalement étudiées aux interfaces de phase Les
absorbants immobilisent un solide et une autre phase a I'état d'équilibre gazeux ou liquide [24].
Gréace a ces lois, des équations ont été développéees pour modeliser I'adsorption. Différents modeles
ont été utilisé dans la littérature.

a) Modéle de Langmuir

C'est un modele simple proposé par le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Le modeéle
est basé sur un certain nombre d'hypotheses [25] :

> La substance adsorbée est fixée dans une position bien définie ;

» En supposant que la surface d'adsorption est homogene et qu'il n'y a pas d'inter.

» Actions entre especes Adsorbé.

» Formation d’une monocouche. Tel qui c’est montré sur la figure 1.2.

2000 6 0 &

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.2: Modeéle d’adsorption de Langmuir [26].

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante :

dmKLCe
= — 1.1
qe 1+KLCe ( )

Avec :
qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre (mg/g).

gm: La quantité maximale de substance adsorbée (mg/qg).

Ce : Concentration de 1’adsorbat a 1'équilibre (mg/L).

K1 Constante de Langmuir (L/mg)
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La linéarisation de cette équation donne :

Ce Ce 1
e — e 4 1.2
Je dm dmKL ( )

Les valeurs de K1 et gm peuvent étre déterminées a partir de la pente et de 1’ordonnée a I’origine
C
de la droit — = f(C,)
e
L’équation (11.1) peut étre écrite sous forme linéaire et non linéaire de différentes maniéres le

tableau (11.2) ci-joint représente ces différentes formes.

Tableau 1.5 : Differentes formes linéaires du modéle de Langmuir [27].

isotherme Expression non Expression linéaire
linéaire
Langmuir(F1) 1 1 ( 1 ) 1 1 £
(e QmKL {:e Om qe Ce
i C C 1 Ce
Langmuir(F2) _; -ty - == f(Ce)
B i KuCe q Om Om KL q
: Om 1 + K.Ce
Langmuir(F3) __ e =f ac
qe K.C. +dm qe (Ce}
i q qe
Langmuir(F4) E_E =—K;q. +K,q,, — = f(qe)
e ce
Langmuir(F5) 1 1 1
—=K ——K — = f(—
C. L Om 0o L Ce (qe)

L’évaluation de la qualité de I’adsorption s’effectue a 1’aide du facteur de séparation noté RL qui

est donné par cette expression [28] :

R = : (1.3)

1+KLCo

La nature de I'adsorption peut ainsi étre définie en fonction de la valeur de R, On aura donc [29] :
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e Si Ri=0, I’adsorption est dite irréversible.
e Si0O<R <1, I’adsorption est favorable.

e Si R > 1, I’adsorption est défavorable.
La détermination de gm et K_ est faite par exploitation de la droite obtenue en portant

(qi) en fonction de (Ci)

b) Modele de Freundlich

Dans de nombreux cas, I’isotherme d’adsorption peut étre représentée d’une maniére
satisfaisante par 1’équation la plus ancienne. Freundlich est un indicateur de l'affinité et de la
capacité de chaque couple adsorbant/adsorbat. Il s’agit d’une équation, souvent employée dans la
représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. [29] Elle

se présente sous la forme :

1

X
m

qe =

Avec
ge : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
Ce: Concentration de la solution a I’équilibre (mg/L) ;
Kr :Capacité d’adsorption;

n : intensité d’adsorption.
D’aprées Treybal [22] Si :
e ncompris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
e ncompris entre 1 et 2, I’adsorption moyennement difficile ;

e ninférieur a 1, I’adsorption est plus faible.

Les coefficient Kr et n sont déterminés experimentalement a partir de la forme linéaire del’isotherme

logq, = logKp + %log Ce (L.5)
Le graphique représentant le log ge en fonction du Log Ceen résulte une droite pentenaire dont

I'ordre d'origine est le log Kr.

c) Modéle de Temkin
Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de I’impact indirect des
interactions adsorbat/adsorbant sur 1’isotherme d’adsorption. En raison de ces interactions, la

chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue vraiment linéairement avec le temps [30].
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L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :

RT
qe = S-In(KrCe) (L6)
Sa linéarisation nous donne : ge = Brln Kt + Brln Ce (L.7)
RT
Avec Br = o
Ou

R : la constante des gaz parfaits (8.31 J mol* K1)

T : la température absolue (K) ;
Kt : constante d’équilibre correspondant & I’énergie de liaison maximale (L.mg™) ;
Br: constante liée a la chaleur d’adsorption.
Ces constantes sont obtenues en tragant la droite ge = f (InCe)
SiI’adsorption suit I’équation de Temkin, la trace de ge fonction de In peut étre utilisée pour calculer
la variation d’énergie de Temkin et la constante d’équilibre (Ce).
d) Modele d’Elovich
Le modéle d’Elovich est basé sur la notion de cinétique, qui soutient que le nombre de sites
d’adsorption augmente exponentiellement avec 1’adsorption, conduisant au développement de
multicouche en surface de I’adsorbant [31].

L’équation du modeéle est donnée par I’expression suivante :
de de
o K.Ceexp (—) (1.8)
t dm
Ou
K. : constante d’équilibre d’Elovich.

gm . capacité maximale d’adsorption (mg. g™).

La forme linéaire de cette équation, qui est présentée comme suit, est utilisée pour déterminerces

deux constantes comme suite :

In(Z9) = In(Keqe) == (19)
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1.9.4. Lesisothermes d’adsorption
Tous les systemes d'adsorption ne fonctionnent pas de la méme manieére. Il est courantd'aborder
les phénomeénes d'adsorption par le biais de leur comportement isotherme. La relation entre la
quantité adsorbable et la quantité en solution dans un solvant a une température constanteest décrite
par des courbes isothermes [33].
ge = (Co = Co) X (1.10)
Ou
V : Volume de la solution (L).
m : Masse d’adsorbant ().
Co: Concentration initiale de soluté (mg/L).
qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de masse du solide (mg/g),

C.: Concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L).

1.9.4.1 Classification des isothermes d’adsorption
Sur la base de la configuration de la partie initiale isotherme, quatre classes principales - classes
S, L, H et C - sont identifiées. Les sous-groupes sont liés au comportement du systéeme et aux

densités élevées [33].

S [ H C
- i
& 2 {
=
S
'8 - S /,/"
- 3
=
=]
&
q
S ;_-.' ~._,' /-\“ =

Concentration a l'equilibre

Figure 1.3: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll [34].
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a) Isothermes de type L (dites de Langmuir)

Ce sont les isothermes les plus courantes. Lorsque I'adsorption devient plus difficile Couverture
accrue. Ce comportement se produit dans le cas de I'adsorption La teneur en solvant est faible, et
lorsque les molécules adsorbées ne sont pas orientées verticalement, mais assez plat [35].

b) Isotherme de type H (haute affinité)

Au lieu de commencer a zéro sur l'axe vertical, ces isothermes commencent & une valeur Un
positif indique que l'adsorbant a une haute affinité. On les obtient parfois Chimisorption de
soluté. On les rencontre également dans certaines situations d'échange d'ions, dans Adsorption
sur fibres textiles et autres substrats constitués de domaines cristallins Séparés par des régions
amorphes poreuses, toujours pour les solutés adsorbés sous forme adsorbée micelles. Dans ce
cas, l'adsorption initiale du soluté dans les pores du solide conduit a Vraisemblablement, ces
molécules se dilatent, permettant a d'autres molécules d'entrer. De cette fagon, de nouveaux sites

d'adsorption apparaissent comme L'adsorption s’effectuer [35].

C) Isothermes de type S
Ils sont obtenus lorsque des molécules de soluté sont attachées a des solides par un seul groupe.
L'adsorption du solvant est appréciable car elle devient de plus en plus facile a mesure que la
quantité d'adsorption augmente. Explication fournie C'est I'effet de synergie de la coopération.
En raison de l'attraction latérale, les molécules suivantes sont facilement adsorbées, formant une
couche d'adsorption dans laquelle les molécules sont adsorbées verticalement. Quand molécule
Le solvant entre en compétition avec le soluté pour les sites d’adsorption [35].
d) Isothermes de type C
Les isothermes de type C présentent une linéarité a faibles concentrations. Ces courbes se
rencontrent lorsqu’il y a compétitivité entre le solvant et le soluté pour I’occupation des sites
d’adsorption. Ce type d’adsorption se rencontre lorsque 1’adsorption concerne les molécules

flexibles pouvant penétrer loin dans les pores pour y déplacer les molécules de solvant [35].
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1.9.5. Facteurs influencant I’adsorption

1.9.5.1. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Tous les composés ne peuvent pas étre adsorbés au méme degré. La capacité d’un polluant a étre

retenu dépend [35] :

R/
L X4

R/
L X4

e

*

X/
°e

X/
X4

L)

1.9.5.2.

De I’énergie d’adsorption de la substance ;

De la taille et de la structure moléculaire ;

Un poids moléculaire élevé réduit la diffusion et, par conséquent, la fixation de I’adsorbat ;
De sa solubilité ; moins une matiére est soluble, plus elle est facilement adsorbable ;

Un manque de concentration ;

Facteurs caractérisants I’adsorbant

Les propriétés physique, chimique, mécanique et géométriques les plus importantes d’un solide

adsorbant sont ses propriétés géométriques.

7
L X4

K/

K/

La surface spécifique

Un indicateur clé de la capacité de sorption de 1’adsorbant est la spécificité de surface.
Elle indique la surface accessible par rapport a I’unité de poids de I’adsorbant. Une certaine
surface est significativement plus grande si I’adsorbant est plus divisé.
La structure de I’adsorbant

La quantité d’une substance adsorbée augmente a mesure que la taille des particules et la
taille des pores de 1’adsorbant diminuent. Or, si le diamétre des pores est inférieur au
diamétre molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative méme si la surface de
I’adsorbant est une forte affinité pour le composé. Dans la cinétique globale des pores de la
peau, la distribution de la taille des pores a un role important.
La polarité

Les solides de nature polaire ou apolaire adsorbent préférentiellement les substances
polaires ou apolaires, respectivement. L’affinité pour les substrats augment avec la masse
moléculaire de 1’adsorbat. L.’adsorption est plus intense pour les corps qui ont une affinité

relativement plus élevée pour la solution que pour le solvant [36].
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1.9.6. Mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d'adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes a l'aide du processus de
diffusion, on distingue notamment 4 phases :
1) Le transfert d'espéces de la solution vers la couche limite autour de la particule ;
2) Transfert de la couche limite a la surface de I'adsorbant (out-diffusion) ;
3) Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intraparticulaire dans les
solides etdans les micropores et les mégaspores
4) Réaction d'adsorption sur des sites actifs ; aprés adsorption, la molécule est considérée

commeinerte [37].

1- Diffusion externe
2- Diffusion interne

3- Diffusion de surface
4- Fixation

phase adsorbant phase adsorbat

A

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.4 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [22].
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1.9.7. Choix des adsorbants
Il existe de nombreux matériaux adsorbants (tels que les charbons actifs, les zoolites, les argiles,
les apatites, etc.) qui peuvent étre utilisés dans les processus d’adsorption liquide/solide. Chaque

forme d’adsorbant présente des avantages et des inconvénients [38].

La question qui se pose est celle du choix du matériau en fonction de I’approche adoptée pour
épurer. Cette décision implique souvent un compromis, et ses propriétés seront privilégiées en
fonction de I’application souhaitée. D’une maniére générale, comme nous I’avons dit
précédemment, le matériau n’est choisi qu’en fonction de sa capacité a disperser la solution, ou en

d’autres termes de son efficacité (forte capacité de rétention) [39].

En fait, pour qu’il soit utilisé comme adsorbant, un matériau solide doit présenter le plus grand

nombre possible des qualités suivantes :

e Etre largement utilisé et facilement accessible ;

e Posséder des caractéristiques texturales uniques en termes de granulométrie, de porosité et
de surface spécifique ;

e Démontrer de fortes capacités d’adsorption sur une large gamme de polluants pour avoir

des cinétiques d’adsorption rapides en plus ;

e FEtre facilement régénérable en cas de besoin ;
L'hydroxyapatite est un adsorbant inorganique avec des propriétés d'adsorption C'est intéressant,

comme nous le décrirons au chapitre 11.
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Chapitre 11 : Généralités sur les apatites et le phosphate noir

I1.1. Les apatites
11.1.1. Généralités sur les apatites

L'apatite étant la forme la plus solide et la plus insoluble du phosphate de calcium, c'est également
la forme naturellement présente dans les phosphates sédimentaires et biologiques. (Os et dents). La
grande capacité des apatites a echanger a la fois des anions (tels que les fluorures et les carbonates)
et des cations divalents les rend particulierement intéressantes. [1]. Ce terme a été donné en réponse
a formule généraleMe10(X04)6Y2 ; 0U Me? * est généralement un cation divalent comme (Ca?* ;
Cd?*; Zn*" ; Pb*"; Ba® ") et X0 3est un groupe anion trivalent comme (PO4%; ASO4* ; VO4 ¥ ;
MnO:3; ...) et Y"est un anion monovalent le plus souvent (OH"; CI-; F...) [2].
11.1.2. Source des apatites

a) Source biologique :

Les tissus osseux naturels peuvent étre associés a un matériau composite constitué de fibres
organiques (le collagéne) noyées dans une matrice minérale qui a été identifiee comme étant un
phosphate de calcium apatitique [2].

La masse des deux phases dans le tissu varie selon la partie du corps examinée, cela conduit a

distinguer les deux types de tissus osseux, 1’os et la dent [3].

b) Source naturelle

L’apatite minérale naturelle se trouve le plus souvent dans les dépots secondaires et les roches
métamorphiques (roches sédimentaire et magmatiques). Les minéraux secondaires appelés
apatites sont présents dans la nature, mais leur concentration varie est insuffisante pour une
exploitation industrielle, de nombreux précurseurs, dont les nitrates de calcium, les carbonates et
les lactates, ont été utilisés. Produits a base de phosphore. Le codt élevé de ces produits a incité
les chercheurs a trouver des alternatives naturelles telles que les coquilles d’ceufs, les crabes et

les coques, comme apport de calcium [2].
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Figure 11.1 : déférentes sources naturelles et biologiques de I’hydroxyapatite [4].

11.1.3. La substitution

La structure de l'apatite est relativement "souple" et peut accepter de nombreux échanges d'ions

sur les trois sites [5].
Il existe deux types de substitutions possibles :

«+ Sur les trois emplacements Me, XOset Y de la structure de I'apatite, des ions différents de

méme charge et de méme taille ont été substitués. Ces apatites sont encore

steechiométriques et la maille n'est que peu déformée.

% Les remplacements d'ions de charge et de taille différentes qui nécessitent une

compensation de charge afin de maintenir I'électroneutralité de la maille cristalline.
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11.2. L’hydroxyapatite

11.2.1. Définition
L'hydroxyapatite phosphocalcique (HAP) de formule chimique Caio(P0O4)s(OH)2 est un

membre de la famille des apatites isomorphes de formule générale Me10(X04)s(Y)2 qui ont la

méme structure cristalline hexagonale. L'hydroxyapatite stecechiométrique est définie par son

rapport moléculaire % = 1‘70 = 1.667 et sadensité de 3,156. Sa structure cristalline est le résultat

d'un empilement hexagonal de groupements PO4 qui crée deux types distincts de tunnels paralléles
al'axe ¢, ou se trouve I'ion Ca®*. Les paramétres de maille sont : a= b= 9.432 A, p=120° et c=6.881
A [6].
11.2.2. Structure

La forme d'apatite la plus connue est I'apatite fluorée, de forme idéale Ca1o(POa4)eF2. Lorsque les
ions fluor sont remplacés par des ions OH" pour créer I'nydroxyapatite, la structure cristalline
résultante présente le motif Caio (PO )s (OH)2 [7].
L'hydroxyapatite cristallise dans un systeme hexagonal avec le groupe spatial P63/m en raison des

groupements PO3~ qui créent deux types de tunnels paralléles a I'axe (c) ou se trouvent les ions

Ca?+, comme le montre la figure 11.2 [8].

Hydroxyapatite
(HAp)

=

a Ca,o(PO,)((OH),
@Caepr O0 B0
Figure 11.2 : Surfaces d’un cristal d’Hydroxyapatite. [9]
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Le terme "cristallinité" fait référence a I'organisation du cristal, qui est influencée a la fois par sa
taille et sa pureté. La matrice cristalline de I'nydroxyapatite [10] est représentée dans la figurell.2

- Ca
r
e . " .
<o o [
@ OH

Figure 11.3 : Projection sur le plartl-?zle base (001) de la maille de I’Hydroxyapatite selon Yong [11].
Quatre ions calcium Ca (I) sont positionnés dans le premier tunnel. Ces cations Ca (1) sont entourés
de 9 atomes d'oxygéne qui forment un tunnel de diamétre de 2,5 A environ. Les six cationsCa (I1)
supplémentaires et forment deux triangles équilatéraux alternés autour de l'axe de coupure
hélicoidal dans le deuxiéme type de tunnel. Le long de cet axe, les ions OH™ sont logés. Les ions
Ca (I) ont une coordination de 7. En tenant compte des sites cristallographiques du calcium, on
peut donc représenter I'HAP par la formule suivante : [Ca(I)]4+[Ca(II)]e(P04)6(OH)2 [12].
11.2.3. Propriétés de I’hydroxyapatite
Stabilité thermique

Les apatites peuvent étre préparées a des températures élevées car on sait qu’elles sont stables au
moins ades tempeératures inférieures & 1200°C. Leur stabilité est fortement dépendante de leur
composition [13].

Stabilité chimique

L’hydroxyapatite posséde une stabilité chimique trés importante, en milieux de Ph neutres et
basiques, qui est liée a sa faible solubilité rétrograde : elle diminue quand la température augmente,
et aux groupes fonctionnels de sa surface. De plus, le réseau apatitique se restaure naturellement par
accumulation d’énergie[14].
Surface specifique

Les surfaces spécifiques (Ssp) publiées dans la littérature sont trés diverses. Comme le HAP est
géneralement utilisé sous forme cristalline, diverses températures sont appliquées aux poudres
synthétiséespour augmenter leur cristallinité et éliminer les impuretés. Cette calcination entraine

une réduction de la surface spécifique [15].
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Raynaud et al [16] ont réalisé la synthése de HAP en utilisant différents rapports atomiques
finaux Ca/P par précipitation a partir de Ca (NO3)2 et de(NH4),HPOa. lls ont découvert que (Ssp)
diminue a mesure que le rapport Ca/P des poudres augmentent. Cette évolution est liée a la
température de synthése. En effet, le rapport Ca/P ultime augmente en augmentant la température
de synthése pour un pH et une température de synthése fixés. L'augmentation de la température de
I'environnement réactionnel favorise la croissance des particules et entraine une diminution de
(Ssp).

Table I1.1 : Surfaces spécifiques en fonction de Ca/P [17].

Ca/P (rapport atomique) Surface spécifique (m?/g)
1,511 + 0,001 60+1

1,535 + 0,004 47+0,5

1,631 + 0,004 68+1,5

1,643 + 0,003 62+15

1,655 + 0,002 62+15

1,663 £ 0,001 50+15

1,667 + 0,005 58+15

1,71+ 0,01 55+1

El Hammari et al [18] ont synthétisé ’'HAP a partir de Ca (OH)2 et de NHsH2PO4 & tempeérature
ambiante en utilisant un mélange d'éthanol et d'eau comme solvant. (50-50 vol). Ce solvant a
permis de créer une poudre atteignant une surface de 235 m?/g aprés séchage & 100°C. Quatre
températures de calcination ont été utilisés pour évaluer son effet sur la surface spécifique. Les
résultats sont présentés dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2 : Surface spécifique en fonction de la température de calcination [18]

Température (C°) 100 300 500 800
Surface spécifique 235 159 92 89
(m?/g)

11.2.4. Solubilité de L’hydroxyapatite

L’équilibre de solubilité de I’'HAP s’écrit sous forme

Caio (POs)s OH2& 10 Ca?* +6P04* +20H" (11.1)

Cet équilibre est controlé par la constante de dissolution-précipitation, Ksp également connue sous
le nom de produit de solubilité, qui est définie comme suit

Ksp = [Ca?* 1% [PO43 1 [OH]?= 6,62*101% (1.2)

La solubilité des HAP dépend de la composition chimique initiale et Environnement des ions
constitutifs (pH, température, ions en solution, cristallinité...). Par exemple, la présence de
carbonate dans les HAP augmente sa Solubilité, qui est réduite par la présence de fluorure.
Solubilité de I'nydroxyapatite Diminue avec l'augmentation du pH ou de la température des
précipitations [19].

Le tableau I1.3 ci-dessous rassemble quelques valeurs de solubilité des produits qui ont été
proposées dans la littérature. Ces constantes changent en fonction des conditions de I'étude, du
mode de fabrication de la poudre et de son degré de cristallisation.

Tableau. 11.3 : Liste non exhaustive des valeurs du produit de solubilité de I’hydroxyapatite.

Ksp Température(C®) Référence
9,24.10-118 25 [20]

5,52 3T 37

2,70.10°152 37 [21]
1,76.101%2 52

6,62.10126 25 [22]
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1,45.10-115 37 [23]

11.2.5. Surface de I’hydroxyapatite (groupes fonctionnels de surface)

Selon la littérature, I'hydroxyapatite possede différents types de sites de réaction a sa surface,
notamment des groupes fonctionnels de phosphate et d'hydroxyle.

Wu et al [24] ont démontré que les groupements phosphates peuvent étre reliés a un seul atome
de calcium de surface pour assurer I'électroneutralité de l'interface. Voici une définition de

I'équilibre de protonation et de déprotonation des groupements de surface.

OH

=Ca—0H et =Ca—-0-P=0

OH

Ces derniers sont capables d'absorber ou de libérer des ions hydrogene en fonction des réactions

H H'
= : =Ca- — =Ca-0
= Ca=-0H; — =(Ca-0OH a
OH 0 0
| H' | H' |
=Ca-0-P=0 > =Ca-0-P=0 % =Ca-0-P=0
I | |
OH OH 0
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Figure 11.4 : Evolution de la nature des complexes de surface d’une apatite en fonction du pH
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d’aprés les travaux de Wu et al [24].

11.2.6. Caractérisation de I’hydroxyapatite :

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour décrire I’hydroxyapatite. Les spectres infrarouges
par transformé de Fourier (IRTF) ainsi que les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons

X (DRX) sont principalement utilisés afin d’appliquer la présence de 1’hydroxyapatite.

1) Spectre Infra rouge de I’hydroxyapatite :

Le spectre infrarouge du HAP présent des bandes fines, ce qui est lié a la trés bonne cristallinité
de ce composé. Le spectre infrarouge de la poudre d’hydroxyapatite montre les bandes

caractéristiques des modes vibrationnels des groupements ionique (OH) et (PO43), ainsi que les

bandes d’impuretés pouvant accompagner 1’hydroxyapatite [25].
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Figure 11.5 : Spectre infrarouge de ’'HAP [26].

Le tableau ci-dessous rassemble les position, intensités et attributions des bandes caractéristiques
de I’'HAP.

Tableau Il. 4 : Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite [27].

Position des bandes (cm™) ntensité Attribution
470 Faible (v2) PO+*>
572 Moyenne (va PO
602

963 Forte (v1) PO4*>
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1052 Trés Forte (v3) PO*>
1092
632 Moyenne (vs) OH -
3573 Moyenne (v.) OH -

2) Spectre de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite :
Les HAP sont facilement identifiables par diffraction des rayons X [28]. Le diagramme XRD de

I’hydroxyapatite est représenté sur la figure (11.6).
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Figure 11 .6 : Diagramme de la diffraction des rayons X de I’HAP [29].

Les raies de diffraction intenses, fines et bien résolues témoignent de sa bonne cristallinité
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Tableau 11.5 : Distances interarticulaires et intensites des principales raies DRX de

I’hydroxyapatite [27].

D Théorique (A°)
3,44 40 002
2,81 100 211
2,78 60 112
2,72 60 300
2,63 25 202
2,26 20 310
1,94 30 222
1,84 40 213

11.2.7. Méthodes de synthése de I’hydroxyapatite

Un certain nombre de procédés de préparation de I'apatite ont été proposés dans la littérature.
Cependant, les différentes synthéses peuvent étre divisées en deux grandes catégories ; La voie
séche implique une réaction en phase solide, nécessitant une température relativement élevée etun
temps de traitement thermique considérable, ce qui permet d'obtenir des poudres steechiométriques
bien cristallisées. D'autre part, la voie humide implique des réactions de précipitation en phase
aqueuse [30].
11.2.7.1 Synthése par voie seche (I’état solide)

Le chauffage d'un mélange réactionnel composé de différents cations et anions dans un rapport
Me/XO4 de 1,67 est nécessaire pour la synthése solide-solide. Pour une réaction compléte, ce
mélange doit étre parfaitement homogéne.

Dans la littérature [31, 32], il existe divers protocoles expérimentaux utilisant différentes paires
de réactifs. Les principaux protocoles de réaction actuellement utilisés sont les suivants :
3Ca3(PO4 )2. xH20+ Ca(OH)2 —  Cai10(P0O4)6 (OH)2 + x H2 O (1.3)
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6 CaHPO4 + 4 Ca (OH)2 — Ca10(P04)s (OH)2 + 6H20 (11.4)

Le principal avantage de la méthode de synthese par voie seche par rapport & la méthode par voie
humide est qu'elle permet d'obtenir des compositions steechiométriques, mais elle reste coliteuse a
haute température.
11.2.7.2. Synthése par voie humide

Les propriétés physico-chimiques des poudres peuvent étre contrélées avec précision par la
synthése par voie humide, qui présente également I'avantage de produire des matériaux homogénes
avec une taille de particule constante. Plusieurs approches ont été utilisées pour préparer ’'HAP par
voie humide. Telle que [33] :

%+ Syntheése par précipitation.

% Synthése par voie hydrothermale.

%+ Synthése par voie sol-gel.
11.2.7.3. Synthese par précipitation

Ce procédé synthétique est le plus souvent utilisé pour obtenir la poudre d'hydroxyapatite,
probablement en raison des faibles cofits qu’elle engendre. C’est la seule méthode qui n'implique
pas de hautes températures. De ce fait, elle permet d'obtenir des apatites qui ne sont que
partiellement cristallisées et qui présentent des surfaces spécifiques élevées. Cette méthode s'avere
donc la plus appropriée pour notre étude car elle permet d'obtenir des poudres a réactivité variable
[34].

Pompe a perfusion

Réactif : POs
7 Flacon bien fermé
Ajustement pM : !

Solution de NHaOH

Ballon & trois cols

—— Vérification de Ila
tempeéerature du bain
Bain & huile de silicone Réactif = NER
Ca |
il
Plaque chaffante r poe= = <9
Agitateur (ﬂ) (H) u —
-t Vieillissement des particules de HAP
ETAPE 1 ETAPE 2

- Lavage

- Filtration
La poudre de HAP - Séchage
obtenue i -

Figure 11.7 : Schéma de processus de précipitation de I’hydroxyapatite [34]
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Pour les syntheses par précipitation, les deux méthodes différentes de double décomposition et de
neutralisation sont utilisées.
a) Syntheése par neutralisation
Cette méthode consiste a ajouter une solution d'acide phosphorique a une solution de lait de
chaux Ca (OH)zpour la neutraliser. Cette réaction permet de produire rapidement des
quantités importantes d'hydroxyapatite phosphocalcique [35]. La réaction mise en jeu est la
suivante :
10 Ca (OH)2 + 6H3P0s - Ca10(P04)s(OH)2 + 18 H20 (11.5)
b) Synthese par double décomposition
Consiste & ajouter avec précaution une solution de sel de charge Me?*a une solution de sel
d'anion XO4%. Le précipité est ensuite lavé et séché. Cette méthode permet également d'obtenir des
apatites mixtes (contenant deux cations différents) tout en maitrisant le rapport Me1/Me2. Les deux
sels de cations sont introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport atomique Mel/Me2
souhaité [36].
11.2.7.4. Syntheése par voie hydrothermale
La méthode hydrothermale permet de produire des cristaux bien cristallisés, de taille et de forme
uniformes, dont la composition est contrélée et qui ne sont pas agglomérés, et qui peuvent étre
produits a basse température.
La procédure de synthése hydrothermale utilise des pressions supérieures a la pression
atmosphérique pour élever la température du mélange réactionnel en dessous de 100°C tout en

conservant I’eau a 1’état liquide. Ce procédé permet de créer des poudres fines et homogénes [37].

4 o
sadhs N2 ) ) o
by S

Mixing of

Roagents Nucleation of HAp  Growth of Nuclei  Ripened Rod-like HAp

o 7 N i
Normal Conditions Hydrothermal Conditions

Figure 11.8 : synthése de I’hydroxyapatite par la méthode hydrothermale [38].
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11.2.7.5. Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel est basé sur la polymérisation de précurseurs organométalliques de type
alcoxyde M(OR)n. Suite a une hydrolyse contrdlée de cet alcoxyde en solution. Un oxyde de
polymere est produit par condensation de monomeres, ce qui conduit d'abord a des ponts oxo. La
polymeérisation progressive de ces précurseurs aboutit a la formation d'oligoméres puis de
polyméres, et augmentant la viscosité [39].

Gréace a un controle strict des parameétres, cette méthode permet d'obtenir un mélange homogéne
de calcium et de phosphate. Cependant, I'utilisation de la technique sol-gel est limitée par

I'nydrolyse des phosphates et le colt élevé des matieres premiéres [40].

Précurseurs de calcium : ) A Viellissement 3 / \9‘
Ca(CH3CO0)2 température élevée # 'k
CalOH)2 —_— #
Ca(NO3) Formation du sol ﬁ

~ b

Précurseurs du phosphore : Gélification | T2
P(OH)s ‘ _— ]
(NH4)2HPO4 \d"}r{\ A'g
P20s -l An = A o O /

: I.of réactifs sont \%\r '? i
mollns::l :::":r"":"""l ' : 2'\:“ ). / Calcination & haute |
ﬂb' température
HAP obtenue

Figure 11.9 : Schéma de synthese de I’'HAP par voie sol-gel [41].

11.2.8. Domaines d’applications d’hydroxyapatite
% Domaine biomédical
L’hydroxyapatite est le principal composant minéral de os et de 1’émail des dents, avec une trés
bonne biocompatibilité, notamment propriétés d’adsorption spécifiques des cellules ou des
protéines [42].
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”

Figure 11.10: Implant dentaire.[43]

Par conséquent, I’hydroxyapatite est souvent utilisée dans le domaine médical et pharmacie. Les
HAPS sont utilisés comme matériaux de substitution pour le remplacement ou régénération des
tissus osseux malades ou endommageés. En couplant HAP a un polymeére possibilité de créer des
implants composites céramique-polymere bioactifs et meilleurs tolérance physique [29].

Figure 11.11 : Mise en place d’une cale en Hydroxyapatite, apres Ostéometibiale [43].

% Domaine industriel

Dans I’industrie, le minéral d’apatite est une source majeure d’engrais phosphate (environ 140
tonnes par an) pour la production d’acide phosphorique et différents dérivés phosphatés.
L’hydroxyapatite est utilisé comme catalyseur dans 1’industrie des polymeéres pour la
déshydrogénation et la déshydratation des alcools primaires, et I’industrie sucriere [41].

L’hydroxyapatite synthétique couramment utilisé comme phase stationnaire dans les colonnes de
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chromatographie pour la séparation de diverses molécules comme la vitamine D3 et ses dérivés
[44].

% Domaine environnemental

Les hydroxyapatites ont également montré leur efficacité a retenir différentes espéces polluées
par des eaux ou des sols contaminés [45].

L’hydroxyapatite exploite sa capacité de substitution, ce qui la rend efficace pour la purification de
I’eau contaminée par des cations métalliqgues comme échangeur cations inorganiques [46].
L’apatite est également utilisée comme matériau de remblai dans la composition des barriéres
construites pour contenir les déchets radioactifs [47].
11.3. Généralités sur le phosphate noir

Une quantité énorme de dépdts de phosphate sédimentaire inflammé naturellement sont produits
par les écosystemes terrestres. Ces derniers sont les plus grands en quantité et en nombre, et c’est
la que les ossements des espéces aquatiques se sont accumulés au fil des millions d’années. Ils sont
distribués dans le monde entier et présentent un large éventail de caractéristiques chimiques et
physiques [48].

Les phosphates naturels constituent une source de matériaux de premiere génération absolument
essentielle pour I'numanité. Compte tenu de leurs utilisations potentielles dans de nombreux
secteurs industriels, notamment l'ingénierie, la métallurgie, le textile, les détergents, la pharmacie
et la chimie, leur utilisation et leur commercialisation présentent un intérét particulier [49].

11.3.1. Présentation des phosphates de Djebel Onk d’Algérie

La région de Djebel EI Onk est située au Nord — Est d’ Algérie, a 100 km de la Wilaya de Tébessa
et a 20 km de la frontiere Algéro — Tunisienne, sur la route qui relie Tébessa a EI Oued. Cette zone
constitue la frontiere geographiquement naturelle entre le désert saharien et les hauts plateaux de
Constantine. D'apreés la topographie, la chaine de montagnes du Djebel EI Onk a créé un groupe
calcaire de 20 km de long et de 1198 m d'altitude appelé Djebel Tarfaya. Cette chaine de montagnes
constitue la limite la plus orientale des monts Nememcha, qui s'étendent jusqu'a la chaine des Aures

a l'est. Les altitudes les plus basses au pied du Djebel EI Onk sont d'environ 635 m [50].
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Figure 11.12 : Carte géographique de la situation des gisements de phosphates de la région de
Djebel Onk [51].

11.3.2. Caractéristiques générales des phosphates de Djebel Onk
a) Caractéristiques pétrographiques
Les roches peuvent subir un certain degré de métamorphose avant d’étre préservées, altérées ou
lessivées. Les phosphates se présentent sous des formes géométriques variées et se répartissent en
trois types de granulométrie différents :
> Fine et homogeéne (phospharénite fine de 100 a 20 Um).
> Moyenne et hétérogene (phospharénites entre 300 et 50 Um).
» Grossiére et hétérogene ( phospharénorudites de 800Um a 0.03 mm) [50].
b) Caractéristiques minéralogiques
L’estimation de la teneur en apatite et I’évaluation d’un afflux de phosphate ne sont pas toujours
basées sur la teneur totale en P20s d’une mine potentielle. Les produits miniers non phosphateés les
plus courants liés aux phosphates, les trois matériaux sédimentaires naturels (PN) sont les quartz,
les argiles et les carbonates (dolomie et calcite) [50].
11.3.3. Les differents gisements de phosphate de Djebel-Onk
La région du Djebel-Onk présente un certain nombre de gisements caractéristiques géologiques
reconnues par les experts [51].
a) Le gisement de Djemi Djema La mine Djemi Djema, exploitée par EN Ferphos depuis
1965, est située a 7 kilometres a I'est de Bir EI Ater, la ville située a 20 kilometres de la

frontiere algero-tunisienne.
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b) Les gisements de Djemi Djema Est et Ouest lls s'étendent au nord-ouest et au sud-ouest
de cette zone sur environ 1 kilométre.

C) Legisement de Djebel Onk nord est situé a 6 kilométres au nord du centre minier de Djemi
Djema. Les meilleures ressources en phosphate sont disponibles dans I'ensemble du bassin
phosphatier de Djebel Onk.

d) Le gisement de Kef Es Sennoun est situé a 2 kilométres de Djemi Djema a l'est et a 1
kilometre de I'extréemité ouest du gisement oriental de Djemi Djema.

e) Le gisement d’Oued Betita est le plus éloigné de tous les gisements étudiés ; il se trouve a
45 km au sud du centre minier du Djebel Djemi Djema et a seulement 2 a 4 km du gite
tunisien Mides.

f) Le gite de Bled EI Hadba Des gisements de la créte du Djebel Onk (Djemi Djema et Kef
Es Sennoun) se trouvent respectivement a 14 kilomeétres au sud et a 6 kilometres de la
frontiére algéro-tunisienne.

11.3.4. Composition chimique du minerai de phosphate de djebel Onk

La composition chimique des mines de phosphate varie d'un gisement a l'autre.

Le gisement de Djemi Djema est composé de deux parties dont les compositions chimiques sont
trés différentes I'une de l'autre dans la couche [50].

Une partie inférieure riche en P2 O5, pauvre en MgO ;

Une supérieure riche en P205 avec des teneurs élevées en MgO.

En regle générale, le phosphate de Djebel-Onk contient peu de silice et peu de fer [52].

Tableau 11.6 : Composition chimique du minerai de phosphate noir de Djebel-Onk [52].

Elément Majeur

Anhydride phosphorique (P2 Os) 29,50---30,00
Anhydride Carbonique (CO>) 6,50 ---7,20
Anhydride Sulfurique (SO3) 2,50 --- 3,00
Oxyde de calcium (CaO) 48,50---50,00
Oxyde de Magnésium (MgO) 0,90 ---1,35
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Oxyde de Fer (Fe203) 0,35---0,40
Oxyde de d’ Aluminium (Al2O3) 0,40 --- 0,50
Oxyde de Sodium (Na20) 1,00 --- 1,20
Oxyde de Potassium (K20) 0,08 --- 0,15
Oxyde de Silicium (SiO2) 2,00 --- 3,00
Humidité (H20) 0,80 --- 2,00
Perte au feu (C > déduit) 2,50 --- 4,00
Fluor (F) 2,50 --- 3,50
Chlore (CI) en ppm 300 ---400

11.3.5. Composition minéralogique du minerai de phosphate de Djebel Onk

Les études minieres préliminaires pour les tentatives d'enrichissement a la mine de Djebel Onk

ont révéleé trois éléments clés qui constituent I'ensemble du produit :
e Des particules de phosphates apatitiques (82%),
e Une exogangue carbonatée dolomitique (11,5%)
e Une exogangue argilo siliceuse (5 a 6%).

Au lieu de cela, I'apatite phosphatée de Djebel Onk est une fluorapatite carbonatée, une francolite
qui a subi un remplacement de 26 % des ions PO4 > par des ions COs 2 et SO4 % - En outre, les
particules de phosphate ont une surface spécifique, et une porosité importante (20 m 2/g et environ
15 %).[52]

Tableau 11.7 : Différents composants minéralogiques du phosphate noir [52].

Composants Symboles

Phosphate tricalcique Ca (PO4)2
Carbonate de calcium CaCO3
Carbonate de magnesium MgCO3
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Dolomite

Alumine

Hématite (oxyde de fer)

Gypse

Sulfate de soude

Chlorure de calcium

Quartz

Sulfate, Fluor et matieres organiques

Autres éléments en traces (Cadmium,

Uranium, Titane...)
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CaMg (C03)2
AL203
Fe203
CaSO4
Na2Ca (SO4)
CaCL2
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S,F,C

Cd, U, Ti
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Chapitre 111 : Synthése de I’hydroxyapatite naturelle et tests d’adsorption de bleu de
méthyléne

Dans ce chapitre, nous décrivons les étapes d’obtention de la poudre d’hydroxyapatite a partir de
phosphate naturel des différentes fractions granulométrie, en déterminant I’influence du deux

parametres qui sont le rendement des fractions et le taux d’adsorption du bleu de méthylene.

I11.1. Matériels Utilisés
v' Béchers
Entonnoirs
Barreaux magnétiques
Papier filtre
Spatule
Creusets

Mortier en verre

NN N N N N N

Les Burretes
v' Pissette
111.2. Produits utilisés
v Phosphate naturel de Kef es sennoun
v Acide nitrique HNO3
v Oxyde d’amonium NH4OH
v Bromure de cétyltriméthylammoniu (CTAB) [CH3(CH)15 N(CH3)3] Br.
v Blue de méthylene
111.3. Préparation du phosphate naturel
Le phosphate naturel utilisé dans cette étude provient de la région algérienne de Kef Es Sennoun,
située sur la bordure ouest de la formation géologique de Djemi Djema West. 1l se présente sous la
forme d'une concasse beige a granulométrie prédéterminée, il se prépare selon les étapes suivantes :
e Lelavage : Le phosphate naturel est lavé plusieurs fois avec I’eau distillée afin d’éliminer
toute sorte de poussieres ou d’impureté adhérentes jusqu'a I’obtention des eaux de lavage
claires.
e Le séchage : Le séchage du matériau a été réalisé dans une étuve, a une tempeérature de
80°C. pendant 24 heures.
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e Le broyage : Cette opération consiste a réduire le diametre des grains du phosphate en
utilisant le broyeur mécanique de marque Resch.

e Le tamisage : La taille des particules utilisées pour les essais d’adsorption a été isolée
mécaniquement au moyen d’un tamiseur dont la dimension des mailles des tamis utilisés
correspond a des diamétres : D<50, D>50um et D<200, D>200um. Les échantillons
récupérés sont ensuite conserves dans des flacons.

111.4. Préparation de I’hydroxyapatite & partir du phosphate naturel

La méthode de préparation de la poudre d’HAP (Figure 111.1), est basée sur les réactions de
dissolution et de précipitation en utilisant le phosphate brut comme source des précurseurs calcium
et phosphore.

Selon le protocole de S. El Asri et al [1] une masse de 30 g de phosphate naturel de Djebel Onk,
Teébessa est introduite dans un réacteur batch de 1 L, la réaction de dissolution du minerai est
réalisée par 1’ajout d’un volume de 500 ml de I’eau distillée avec 20 ml d’acide nitrique (HNO3)
pour libérer particulierement les ions Ca™ et PO4> dissout, le mélange réactionnel est maintenu
sous I’agitation continue a 1’aide d’un agitateur magnétique pendant une durée optimale de 2 heures
a la température ambiante (20°C) . Le mélange obtenu est filtré, le filtrat est ensuite neutralisé avec
une solution d’hydroxyde d’ammonium a 25 % de telle sorte a obtenir une valeur de pH comprise
entre 10 et 11. Le mélange est laissé sous agitation magnétique pendant 24 heures. La poudre
d’HAP précipitée est récupérée par une 2°™ filtration, lavée a I’eau distillée puis séchée a 1’étuve
a 80 °C pendant 24 heures [2].
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Phosphate naturel Filtration

Etuvage a80C°

¥

Précipitation

N,

v Filtration

Broyage

Figure I11.1 : Les étapes de synthése de I’hydroxyapatite a partir du phosphate naturel
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111.4.1. Calcul du rendement de la synthése
Le rendement de la synthese est égal au rapport de la masse ou de la quantité de ’hydroxyapatite

obtenue par celle de phosphate utilisé initialement. Il est donné par 1’équation ci-dessous :

R=" 4100 (N1.1)
my

m : la masse de la fraction (g)
m¢: la masse totale de phosphate (g).
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Rendements de la synthese pour les différentes fractions granulométriques

Poudres La fraction (um) Le rendement (%)
HAP, D<50 36

HAP> D>50 35.1

HAP3 D<200 40

HAP4 D>200 29.3

Ces résultats montrent que le rendement de la synthese est meilleur pour la granulométrie de

diametre inférieur a 200 pm.

111.5. Procédure expérimentale du processus d’adsorption
Dans le but de vérifier I’efficacité des poudres préparés dans le domaine du traitement des eaux
usées, nous avons testé la capacité d’adsorption de ces derniere vis-vis d’un colorant cationique le

bleu de méthyléne, dont ses caractéristiques sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.2: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene [2].

Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene

Synonyme Chlorure de méthylthioninium (C.lI. 52015, C.I. Basic bleu 9)
Formule brute C16H18CIN3S
Apparence Cristaux bleu
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Famille Colorant basique
Masse molaire 319,852 + 0.022 g/mol
pKa 3.8

Solubilité 50 g/L eaua 20 °C

10 g/L éthanol a 20 °C

A Max (nm) 664

Formule chimique développée

7
|
NecoWm
| |
CH, ai CH,

111.5.1. Préparation de la solution mére
Pour réaliser les différentes expériences de sorption, on a préparé une solution mere de BM a
une concentration Co= 100 mg/l. pour cela, on a dissous 100 mg de colorant dans 1l d’cau distillée.

Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.

Figure 111.2 : Solution mere de bleu de methylene
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111.5.2. Analyse par Spectrophotométrie UV-Visible

Le bleu de méthyléne a été analyse par spectrophotométrie UV-visible. En effet, cette solution
est capable d'absorber des photons dans la gamme du visible (400 nm — 800 nm) du spectre
électromagnétique.
Le spectrophotometre utilisé est un spectrophotomeétre double-fasceaux (modéle Spectroscan)
(figure 111.3) : une source de lumiére blanche émet un faisceau luminescent qui traverse un
monochromateur pour permettre la sélection de la longueur d'onde désirée (Amax = 664 nm pour
le bleu de méthyléne) avant d'étre divise en deux faisceaux. L'un est dirigé vers la cuve de référence
qui contient le solvant, tandis que l'autre traverse I'échantillon a examiner. La luminance de chaque
faisceau peut étre mesurée grace a deux photorécepteurs [3].

La concentration du BM est déterminée ensuite en utilisant la loi de Béer Lambert (équation

(111.2)), qui est valable que pour les faibles concentrations (Absorbances inferieures a 1).
A=V.P.T=log(%)=€.l.c (11.2)
Avec:
A : Absorbance de la solution pour une longueur d'onde Amax ;
lo : Intensité du rayon incident ;
I : Intensité du rayon transmis ;
¢: Coefficient d’absorption molaire (I/mol.cm) a la longueur d’onde Amax;
| : Epaisseur de la cuve (cm);

C : Concentration de I’espece absorbante, qui est le bleu de méthylene dans notre cas.
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Figure 111.3 : Spectrophotométries UV-Visible

111.5.3. La procédure d’analyse

La solution de BM avant et aprés adsorption est analysée par spectrophotométrie UV-VIS a une
longueur d'onde maximale qui est déterminée expérimentalement par balayage de la gamme des
longueurs d'onde optiques allant de 400 nm a 800 nm. Les résultats de cette expérience ont montré
que la longueur d'onde maximale du bleu de méthyléne est de 664 nm.

Une courbe d'étalonnage du colorant BM (figure 1V.4) a été établie pour des concentrations

allantde 1a 7 mg/L.

v = 0,1394x + 0,006

1,2
. R*= 0,995
g 08
=
-
£ 0,6
]
F-j
<04
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 g

Concentation mg/l

Figurelll.4 : Courbe d'étalonnage de bleu de méthyléne
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111.5.4. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans un réacteur agité fermé (batch) (figure II1.5) a
température ambiante. Une quantité donnée d’hydroxyapatite préparée a été mise en contact avec
250 ml de solution contenant le bleu de méthyléne a une concentration connue. La suspension a été
agité pendant 2 heures a I’aide d’un agitateur magnétique avec une vitesse de 300 tours par minute.

Apres agitation, la suspension est filtrée avec du papier filtre et le filtrat obtenu est analysé par le

spectrophotometre UV-Visible.

‘_

8

1.Couvercle

2.Erlenmeyer en verre de 500ml
3.Solution de colorant

4. Barreau magnétique
5.Agitateur magnétique
6.Réglage de température
7.Réglage de vitesse d’agitation

8.Alimentation électrique

Figure I11.5 : Dispositif expérimental

I11.5.5. Traitement des données expérimentales

111.5.5.1. Calcul de la quantité adsorbee

Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation suivante :

(Co—Cp.V

dt = m

qt: quantité adsorbée a I’instant t(mg/q) ;

V : volume de la solution (L) ;
m : masse de 1’adsorbant (Q) ;
Co: concentration initiale de la solution (mg/L) ;

61

(IN.3)




Chapitre I1I : Synthése de ’hydroxyapatite naturelle et tests d’adsorption du bleu de
methyléne

Ct: concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L) ;

111.5.5.2. Calcul du taux d’adsorption

Le taux d’adsorption est calculé en utilisant 1’équation suivante :
Y(%) = Ct .100 (1.4)
111.6. Effet de la granulometrle sur le taux d’adsorption
L’étude de I’effet de la granulométrie de phosphate naturel utilisé pour la synthése des quatre
poudres (HAP1, HAP2, HAP3 et HAP4) est réalisée par la mise en contact, de 250 ml de solution

de concentration 100 mg/L avec 1 g de I’apatite. Les résultats obtenus sont dressés sur lafigure ci-

dessous :

70
§ ol
‘E 50
2 40
=
s 30
20
=
= 10
g 0
= D=5 D=2 D=200
granolumétrie(um)

Figure 111.6 : Evolution du taux d’adsorption en fonction de la granulométrie de phosphate
choisie pour la préparation de 1’apatite
Les résultats obtenus montants un taux d’adsorption de 60% pour I’HAP extraite a partir de la

fraction ayant un diametre compris entre 50 et 200 pm.
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111.7. Effet du temps de contact sur le taux d’adsorption

= é —8— D<50
S\/ D>50
§ 6 D<20
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©
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= 3
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4 6 . 8
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Figure I111.7 : Evolution de taux d’adsorption en fonction de temps de contact

Les résultats obtenus dans la figure (111.7) montrent que le taux d'adsorption du BM augmente
en fonction du temps de contact jusqu'a atteindre un point de saturation de I'adsorbant. Nous avons
également remarqué que l'adsorption du BM sur le HAP se fait en deux étapes, avec une premiere
étape rapide (20 minutes) suivie d’une seconde étape plus lente.

La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pendant les premiéres minutes peut étre expliquée par
la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface de I’adsorbant au début du
processus d’adsorption. Dans la deuxiéme €tape la diminution de la vitesse d’adsorption est di a
la raréfaction des sites actifs et I’adsorption s’effectue par I’occupation des sites encore vacants, de
ce fait, I’adsorption devient de plus en plus difficile en raison de la compétition entre les molécules,
et I’apparition de forces répulsives entres les ions du bleu de méthyléne adsorbées et celles qui se
trouvent en solution
Pour la suite des expériences, nous avons fixé le temps d’équilibre a 60 min.

En se basant sur les résultats obtenus précédemment : le rendement de la synthése et les résultats
du taux d’adsorption en fonction de la granulométrie, nous avons choisis la poudre HAP3 pour la

suite de notre travail.
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Chapitre 1V : Modélisation des parametres influencant la synthese de I’hydroxyapatite
modifiée par un plan Factoriel a deux niveaux.

Dans le but d’améliorer la capacité d’adsorption des apatites préparées, nous avons essay¢ de
modifier la surface de celles avec du CTAB. Nous avons également voulu étudierl’effet de quelques
parametres de synthése sur la capacité d’adsorption de ces poudres modifiée vis-a-vis du colorant
cationique, le bleu de méthyléne. A cet effet, nous avons fait appel a la méthode des plans
d’expériences. Cette méthode nous permet d’élaborer un modele mathématique décrivant la
validation de la réponse choisie en fonction des parameétres sélectionnés pour la synthése des
poudres d’hydroxyapatite modifiée. L’exploitation de ce mod¢le, aprés tragcage des courbes
isoréponses, donne des informations sur I’effet de chaque paramétre ainsi que I’interaction entre
eux sur la réponse étudiée.

Les principales étapes de modélisation par le PE sont la détermination des réponses, des facteurs
et leurs niveaux, le choix des facteurs de la conception expérimentale et I'analyse statistique des
données.

IV1 Définitions des plans expériences

Le plan d’expérience est, par définition la meilleure stratégie pour une organisation des essais qui
accompagnent la recherche scientifique ou industrielle, et fournissent le meilleur scénario
expérimental a simuler ou a prédire en fonction des variables basées sur des hypothéses dans le
modele.

En général, les méthodes de conception expérimentale visent a identifier la relation entre les deux
types de variables [1].

e Réponse : variable étudiée ou mesureé ;
e Facteurs : grandeurs physiques modifiables par 1’expérimentateur, senses
influence sur les variations de la réponse.
V2 Principe des plans d’expériences
La conception des techniques expérimentales répondra probablement a nos exigences. En effet,
le principe consiste a faire varier les niveaux d’un ou plusieurs facteurs simultanément (qui sont
des variables discrétes ou continues par essai). D’une part, cela permettra de réduire
considérablementle nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant les facteurs étudiés, en

détectant les interactions entre les facteurs et les optimaux par rapport a une réponse, c’est-a-dire
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une grandeur utilisée comme critére et en permettant de modéliser facilement les résultats. Le point
délicat dans I’utilisation des plans d’expériences sera donc de minimiser le plus possible le nombre
d’expériences a mener sans sacrifier la précision des résultats [2].

Il existe actuellement un grand nombre de plan différents. Chacun a ses propriétés qui permettentde
résoudre certains problémes. Cependant nous pouvons diviser les conceptions expérimentales en
deux catégories :
e Prévoit d’étudier (estimer et comparer) I’impact des parametres,
e Prévoit d’ajuster les paramétres pour obtenir les meilleurs résultats.
IV3 Principaux avantages des plans d’expériences
Les principaux avantages des plans d’expériences sont [3] :
v" Diminution du nombre d’essais ;
v' Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;
v Modélisation des réponses étudiées ;
v" Détection des interactions entre facteurs ;
v Une précision optimale des résultats.
V4. Différents modeles des plans d’expériences
De nombreux plans sont décrits dans la littérature, mais ceux qui sont le plus souvent utilisés
sont les suivants [3] :
» Plans factoriels fractionnaire ;
» Plans composites centreés ;
» Plans de Plackett et Burman ;
» Plans de Kosha ;
» Plans factoriels complets ;
» Tables de Taguch.
En résume, le principe fondamental qui doit guider la démarche de I'expérimentateur est la mise
en ceuvre d'un plan d'expérience afin de répondre a une question de recherche trés spécifique. Il
faut donc choisir ou créer le plan qui permettra d'obtenir les informations souhaitees. C'est pour
cela que dans ce travail, nous avons choisi d'utiliser un plan factoriel complet a deux niveaux, il ne
nécessite pas de connaissances statistiques approfondies pour interpréter les résultats, il convient

a tous les expérimentateurs|[3].
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V5 Plans factoriels complets a deux niveaux 2%
Les plans factoriels & deux niveaux étudient les effets des facteurs ainsi que leurs interactions.

Le nombre d'expériences a réaliser est défini comme suit :
. K . A
Le nombre d’expériences =2 . Ou Kk est le nombre de facteurs étudiés.
Ces plans révelent que la réponse est linéaire quand un facteur passe d’un niveau minimal a un

niveau maximal. Il suffit alors d’étudier seulement ce qui se passe aux bords du domaine de

variation du facteur [4]

Figure IV.1 : Disposition des points expérimentaux d’un plan 23

IV6. Domaine d’étude du plan d’expérience :
IV61 Choix des facteurs étudiés :
Pour I’étude de I’effet de quelques paramétres influencant la synthése des apatites modifiées, nous
aosretenus les trois facteurs suivants dont les niveaux sont rassemblés dans le tableau 1V.1
e Facteur 1 : le temps de maturation.
e Facteur 2 : la température de calcination.

e Facteur 3 : la concentration de CTAB.
Les variables choisies ainsi que leur domaine d’étude sont rassemblées dans ce tableau :
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Tableau 1V. 1 : Domaine d’étude

Variables -1 0 1
Temps de maturation (heures) 24 48 72
Température de calcination (C°) 100 350 600
Concentration de CTAB (%) 0 25 50

Pour établir un modele mathématique exprimant la réponse en fonction des paramétres de
fonctionnement, ces derniéres doivent étre transformées en variables codées ou en variables
centrales réduites.

La formule qui permet la conversion de variables réelles en variables codées est [3] :
_%4y

Xi=" " i=1,2.......k (IV.12)
Z . +Z . . . _7 . .
70 == —tne et AZ; = —me“xzzfmm (IV.13)
Avec:

Xi : Variable centrée réduite ou variable codée ;

Z; : Facteur contrblable (variable réelle) ;

Zjo : Variable réelle correspondante au centre du plan ou parfois niveau fondamental ;

AZ; : Unité ou intervalle de variation suivant I’axe des Zj ;

Zmin: Valeur minimale de la variable réelle ;

Zmax - Valeur maximale de la variable réelle ;

Il est important de bien préciser ce que nous entendons par « variables centrées réduites »
car nous donnons ici, a cette expression, un sens différent de celui qui est habituellement retenu

en statistiques, ou une « variable centrée réduite » est une variable de moyenne nulle et de variance
unité. La théorie des plans d’expériences utilise une définition différente pour les « variables centrées
réduites ».
Pour éviter toute confusion, précisons en le sens : Soit Z une variable qui au cours de 1’expérimentation
prend les valeurs extrémes Zmin et Zmax, 0N fera correspondre a ces deux valeurs d’origine les variables

centrées réduites -1 et +1 respectivement ( figure (V.2)).
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Variables réelles _Zf""" Zmax

Variables centrées réduites

Figure 1V.2 : Variables centrées réduites

IV62 Choix de la réponse :
La réponse y a modéliser dans ce travail est le taux d’adsorption de bleu de méthyléne sur les

apatites préparées

Y (%) = €« 100 (IV.4)
Co

Avec:
Co: concentration initiale (mg/L) ;
Ct: concentration résiduelle a I’instant t (mg/L).
IV63  Choix du plan expérimental
Le plan proposé est un plan factoriel a deux niveaux

Le tableau ci-dessous décrit la matrice expérimentale utilisée en fonction des variables codées

et réelle.
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Tableau 1V.2 : La matrice expérimentale utilisée pour la synthése des apatites modifiées

Expériences Facteurs
Temps (h) Tcai(C°) [CTAB] (9)
Variables Variables Variables
Codées Réelle Codees Réelle Codées  Réelle
1 -1 24 -1 100 -1 0
2 -1 24 -1 100 +1 50
3 -1 24 +1 600 -1 0
4 -1 24 +1 600 +1 50
5 +1 72 -1 100 -1 0
6 +1 72 -1 100 +1 50
7 +1 72 +1 600 -1 0
8 +1 72 +1 600 +1 50

IV7. Protocole expérimental suivi pour la synthése des apatites modifiées

Pour la synthese des apatites modifiées, nous avons adopté presque le méme mode opératoire
décrit dans le chapitre 111, sauf que dans cette synthese, nous avons ajouté des quantités différentes
de CTAB au filtrat récupéré de la dissolution de phosphate naturel. Nous avons également fait
varier quelques parametres influencant sur les caractéristiques des apatites préparées. Les
propriétés de 1’agent modifiants CTAB et les différentes étapes suivies pour la synthéese des apatites

modifiées sont rassemblées dans le tableau 1V. 3 et la figure 1V.3:
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Tableau 1V.3 : Propriétés physico-chimiques du CTAB

Propriété CTAB
Formule brute Ci9H42BrN
Forme Solide
Couleur Blanche
Point de fusion (°C) 248-251
Masse molaire (g/mol) 364 ,45
Densité 1

Formule développée

Br

H3C\_;‘/CH3

N VN N N N N \CHg
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uonnjossiqa

Filtration
Filtration
Précipitation

NH4OH

av_.1D aipnod

Figure 1V.3 : Organigramme schématiques des étapes de synthéses des composites
HAP/CTAB
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IV8 Caractérisation des apatites préparées
IVBL Spectroscopie infrarouge IR
Principe de la méthode

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet d'analyser les groupements fonctionnels présents dans le matériau
en détectant les vibrations typiques des liaisons chimiques [5].

Les radiations qui composent le spectre infrarouge ont une longueur d'onde comprise entre 10 et
12500 cm™ On peut distinguer trois régions [6] :

> Proche infrarouge : 12500 cm™ - 4000 cm™®

> Infrarouge moyen : 4000 cm™ - 400 cm™

> Infrarouge lointain : 10 cm™ - 400 cm*

Dans cette étude, les analyses infrarouges ont été réalisées a l'aide d'un spectrophotométre de
marque (Shimadzu-8300) utilisant la technologie de l'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
contrdlé par un micro-ordinateur. Le domaine spectral étudié a une résolution de 4 cm™ et s'étend
de 4000 cm™ 4 400 cm™. Les mesures sont effectuées sur des pastilles de mélange (KBr-poudres a
analyser).

Pour la préparation des pastilles, nous avons utilisé un meélange de poudres préalablement
étuvées pour éliminer I'numidité. Celui-ci est broyé dans un mortier d'agate avec du KBr sec pour
créer un mélange qui est ensuite compressé pour former une pastille transparente.

Résultats et discussions

Les figure (111.5), (111.6) et (111.7) regroupe les spectres IR des composites HAP/CTAB calcinées
a différentes température (100, 350 et 600 °C) et préparés avec différentes concentrations en CTAB
(0 ; 25 et 50%). La superposition de ces spectres montre 1’évolution de la structure de
I’hydroxyapatite en fonction de la température de calcination.

Nous constatons que, les spectres IR présentent les mémes bandes d’absorption que celles
décrites dans la littérature avec de légéres déformations. Les principales bandes observées sont

résumées dans le tableau suivant :
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Tableau IV. 4 : Position et attribution des bandes dans les composites HAP/CTAB

Positions des Attribution

Des bandes (cm™)

Bandes liées a 470 PO (déformation symétrique)
L’hydroxyapatite 660 OH- (bandes de libration)
962 PO+ (élongation symétrique)
1021 PO.* (élongation antisymétrique)
1130 CO3? (déformation dans le plan
groupements carbonates)
1630 H>O (déformation des molécules
d’eau liées par les ponts H)
3000-3600 H>0 (élongation symetrique des
molécules d’eau liées par des ponts H
3560 OH- (élongation symétrique)

Bandes liées au CTAB 3012

NH de structure

2918-2849 C-H de structure
1467 NH- symétrique
960-900 C-H
720 Br

Les spectres IR des apatites HAP non modifiées séchées a 100 °C comparées avec 1’apatite

modifiée avec 50% de CTAB sont présentées sur la figure ci- dessous
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Figure 1V.4 : Spectre IR des poudres HAP/CTAB calcinées a 100°C

a) 0% CTAB tma= 24h, b) 0 % CTAB tma=72h, c) 50 % CTAB tma= 24h,
d) 50 % CTAB tma=72h
Les bandes relatives aux groupements phosphate apparaissent a 420 et 1021 cm™.
Les bandes de vibration de la liaison N-H de CTAB ont été observé dans le domaine [3600-3081
cm™!], les bandes enregistrées d [1327] et [875 cm™'] sont des bandes liées aux ions carbonate (COs*
)- Les bandes d’absorption a 3500 et 660 appartiennent aux groupement hydroxyles (OH)
constitutifs de ’HAP. En outre, nous observons une large bande entre 3200 et 3600 cmet une autre
de faible intensité 21641 cm™, caractéristiques des fréquences de vibration des OH" de la molécule

d’eau.
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Figure IV.5 : Spectre IR des poudres HAP/CTAB calciné a 350 °C

L’analyse IR de la poudre de HAP modifiée avec 25% de CTAB met en évidence plusieurs
bandes en particulier celle attribuable aux ions PO4*
Les bandes d’absorption des groupements PO4 se situent dans le domaine compris entre 587 et
1065 cm™. Les groupements liés aux ions carbonates sont détectés aux nombres d’onde 1338 et
869 cm™,

Une large bande enregistrée entre 3560 et 3200 cm™ indique la présence de I’ion OH

caractéristique de 1’cau adsorbée

Nous remarquons que les spectres montrent uniquement les bandes relatives aux groupement
caractéristique de I’HAP.
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Figure 1V.6: Spectre IR des composites HAP/CTAB calcinés a 600 °C

a) 0% CTAB tmat =24h, b) 0% CTAB tmat =72h, ¢) 50 % CTAB tmat = 24h,
d) 50 % CTAB tma =72h
Les spectres de HAP non modifiée calcinée a 600 °C est comparé a ceux de 1’apatite modifiée a
50 % révélent la présence des bandes dans le domaine 571 et 1021 cm™ qui correspondent aux
groupements phosphate et une autre bande a 1354 cm™ caractéristique des vibrations du
groupement CO3%*
Les spectres IR des composites 50 % CTAB montrent uniquement les bandes relatives aux

groupements caractéristiques de HAP, ceci indique le départ du CTAB apres calcination a 600 °C.

77



Chapitre IV : Modélisation des parameétres influencant la synthése de I’hydroxyapatite

modifiée par un plan factoriel a deux niveaux
. ___________________________________________________________________________________________________________________________________|]

IV82 Caractérisation physique

a) Taux d’humidité

L’ humidité est la quantité d’cau absorbée par un matériau lors de son contact avec I’air, jusqu’a
un point d’équilibre inhérent a chaque matériau le rapport de poids de I’eau contenue dans un
matériau, au poids du méme matériau sec est appelé teneur en humidité (en pourcentage).
Pour déterminer le taux d’humidité de HAP, une quantité de 1’échantillon est introduit dans un
creuset, et met dans 1’étuve chauffée a 100°C pendant 24 h, apres refroidissement la masse du HAP
est ensuite determinée.

Le taux d’humidité de I’hydroxyapatite est donné par la formule :

H(%) = ﬁ* 100 (1V.5)
Avec
m1: masse en g de creuset vide et sec ;
m2 . masse en g du creuset + masse de 1’échantillon de HAP avant étuvage ;
m3: masse en g du creuset + masse de échantillon aprés étuvage et refroidissement ;

b) Masse volumique réelle
On place un échantillon de HAP dans une étuve a 100°C puis on met une masse connue dans un

pycnomeétre taré et rempli avec le méthanol. L’ensemble est ensuite pesé. La connaissance de la
tare, des masses d’HAP et de méthanol utilisé ainsi que la masse volumique de méthanol nous a

permet de calculer la masse volumique réelle de HAP.

Soit :
Vi =2 Ve=Ve=Vin; Preette = 7 (IV.6)
Avec

mz: masse de HAP ;

mg . masse de méthanol ;

m¢ - masse totale du pycnometre ;

Vt: volume total (HAP + méthanol = volume du pycnomeétre) ;
Vm = volume de méthanol utilisé ;

V¢ = volume réel de I’hydroxyapatite.

c) Masse volumique apparente (papp)
La méthode utilisee pour le calcul de la masse volumique apparente consiste a introduire dans

une éprouvette préalablement lavée et séchée, une quantité de HAP correspondant a un volume
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apparent guelconque. Afin de bien tasser les grains et éviter leur adhésion sur les parois de

I’éprouvette, il est recommandé de secouer 1’ensemble éprouvette et échantillon.
La connaissance de la masse de 1’échantillon (mc) et du volume apparent (Vapp) permet
d’accéder a la masse volumique apparente (papp) de HAP.

mp

Papp =y (Iv.7)
Avec
mp : masse de phosphate ;
Vapp : VOlume apparent.
a) Volume poreux total (V.P.T)

Le volume poreux total (Vpt) s’exprime par :
1 1

V.P.T = (IV.8)

Papp Prérlle
a) Porosité
La porosité est la valeur utilisée pour décrire I’ensemble des vides (ou pores) d’un échantillon

de matériau solide donné. La porosité peut étre calculée théoriquement a 1’aide de 1’équation

suivante :  Porosité = 1 — 222 (IV.9)
Préelle

Tableau 1V.6 : Caractérisation physique de I’hydroxyapatite

Caractéristiques %H  papp(g/ml)  preeiie(g/ml)  V.P.T(cm?/g) porosité

1 0,17 0,69 0,86 0,28 0,20
2 0,51 0,43 0,71 0,95 0,41
3 0,54 0,52 0,65 0,37 0,20
4 0,24 0,51 0,66 0,44 0,23
5 0,51 0,52 0,84 0,74 0,39
6 0,38 0,50 0,81 0,77 0,38
7 0,40 0,57 1,13 0,88 0,50
8 0,35 0,46 0,91 1,07 0,49
9 0,61 0,48 0,66 0,56 0,28
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D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que 1’échantillon 7 présente une porosité et un

volume poreaux total plus éleve que ceux obtenus par d’autres échantillons.
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Chapitre V : Analyse statistique des résultats
1/ calcul des coefficients

Ce chapitre est consacreé a I’analyse statistique des résultats, qui consiste a tester la signification
de tous les coefficients de régression par comparaison avec 1’erreur de reproductibilité et a établir
si I’équation est adéquate. Notre objectif est également de présenter les valeurs prédites par le
modele sous forme de courbes d’iso réponse pour pouvoir analyser 1’effet des interactions sur la
réponse.

V1 Elaboration du modéle de premier ordre et calcul des coefficients

La détermination de 1’équation du modéle qui fait intervenir 8 coefficients, nécessite 8
expériences. Ces derniéres sont choisies de maniére a réaliser toutes les combinaisons possibles des
facteurs X1, X2, X3 sur deux niveaux —1 et +1.

Le modele mathématique du premier ordre lié au plan retenu s'écrit comme suit :
¥=Db0 + b1l x1 +baxz + bz x3 +b12x12 + b13X13 + b23x2z +b123 X1 Xox3 (V.1)
Avec
bo: terme constant
b1,b2,bs: les coefficients linéaire

b1z b12 b2z : effets d’interaction

Tableau V.1 : Matrice de calcul des effets.

Essai N°  Xo X1 X2 X3 X1 X2 XiXz  XoXs  X1XoXs Y (%)
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 76,14
2 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 67,61
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 61,31
4 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 63,89
5 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 76,79
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 70,98
7 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 79,62
8 1 1 1 1 1 1 1 1 49,79

Avec:
Y : taux d’adsorption de BM (%)
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V2 Etablissement du modele
V21 Estimation des coefficients du modeéle
Les coefficients du modéle sont estimés par I’équation suivante :
B = (XtX)LXtY (V.2)
Ou (X' X) * est la matrice de dispersion qui est donnée dans le tableau suivant :

Tableau V.2: Matrice de dispersion
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0 0, 0
0 0 0
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,125

Les valeurs des coefficients de ce modéle sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.3 : Valeurs des coefficients du modele de régression de plan factoriel.

Coefficients

Terme constant bo 68,266
Terme linéaire b1 1,029

b2 - 4,614

bs -5,200
Effet d’interaction b2 0,023

b13 -3,711

23 -1,614

b123 -4,392
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V22 Analyse statistique

V221 Signification des coefficients

Dans ce premier plan, I'objectif n'est pas d'optimiser les paramétres mais plut6t de déterminer s'il
existe des interactions significatives et non significatives entre les facteurs qui pourraient simplifier
le modeéle a I'avenir. Par conséquent, nous devons procéder a une analyse statistique des données,
ce qui consiste a déterminer si I'équation est adequate et de tester la signification de chaque
coefficient de régression en le comparant a I'erreur de reproductibilité.

Cette discussion est appelée analyse de régression, c'est pourquoi le calcul de la variance de
reproductibilité sur la base de la relation indiquée ci-dessous est nécessaire pour confirmer la

signification des coefficients

N G 2
Srzep — Yiz1 (yOI YOmoy) (V3)

N0—1

Avec :

Voi. 1a réponse expérimentale observée au point i du centre du domaine ;
Yomoy- La valeur moyenne des réponses observees au centre du domaine ;

No : le nombre de mesures au centre du domaine.

La variance des mesures o2 est estimée par la variance de reproductibilité S?rep calculée en
utilisant les résultats des quatre essais effectués au centre du domaine. Cette variance constitue une
bonne estimation de 1’écart type moyen que 1’on aurait pu obtenir en répétant plusieurs fois chaque
expérience [1].

Il est beaucoup plus avantageux de servir pour les expériences menées dans au car il n'est pas
nécessaire de répéter plusieurs fois I'ensemble de la stratégie. Pour déterminer si les coefficientsdes
modeles choisis ont une signification, le calcul du S%, est essentiel.

On trouve qui S%¢p=10,440

Tableau V.4 : Valeurs de variance de reproductibilité

S?rep 10,440
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L’écart type est ensuite calculé par la relation suivante [2] :

Sré
Spj = (V.4)

Le teste de student expérimental est calculé en utilisant I’équation suivante [2]
4= lsb—lj]l (V.5)
La valeur tabulée du test de Student déterminée pour un degré de liberté f=No-1=3 est égale a :
t (u=0,05)(3)=3,182).. Les valeurs de tj calculées pour chaque reponse sont rassemblées dans le tableau
V.5
Tableau V.5 : Valeurs des tj calculées pour chaque réponse.

Coefficient Yem (%)
tj Signification

bo 59.764 S

b1 0,900 NS

b2 4,039 S

bs 4,551 S

b1z 0,020 NS

b13 3,248 S

b2s 1,413 NS
D123 3,844 S

Le tableau V.5 indique que tous les facteurs mentionnés (NS) présentant lesvaleurs de tj
inférieures a la valeur tabulée (t,=0.05=3,18), sont non significatifs et ils sont éliminés de
I’équation de régression obtenue précédemment.

Apres ¢élimination des coefficients non significatifs de I’équation de régression, le modele retenu
s’écrit comme sulit :
y = 68.272 — 4,614X, — 5,200X3 — 3,711X1X3 — 4,392X1X2X3 (V.6)
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La figure ci-dessus explique 1’effet de chaque paramétre sur le taux d’adsorption du BM. D’apreés
le diagramme, nous remarquons que la concentration en CTAB et la température de calcination ont

un effet négatif sur le taux d’adsorption de BM sur les apatites préparées.

x2 x3 x13 I xl
-4

Cofficient

o

Effets

Figure V.1 : Représentation des effets principaux et des interactions significatives pour Ygewm

V3 Validation de I’équation de modele
a) Recherche du biais de modele

Le test de Fisher-Snedecor peut étre utilisé pour déterminer le biais du modéle utilisé en
comparant la valeur Fexp calculée pour chaque réponse a la valeur Fo tabulée du test de Fisher pour
un niveau de signification de 0,05 et pour des degrés de libertés fi=N-A et f2 =No-1 [2].
Avec :
A : est le nombre de coefficients significatifs du modéle et N le nombre d’expériences réalisées

L'équation ci-dessous donne la définition du test de Fisher Snedecor en comparant la variance
résiduelle a la variance de reproductibilite.

p o Stes (V.7)
S12“ep
Les expressions des variances de reproductibilité et résiduelle sont données par les équations V.8

et V.3

0 (vi=91)
SIZ‘éS = 1N—7\ (V8)

§; La réponse calculée a partir du modele,
(N-X) le nombre de degrés de liberté ;
(A) le nombre de coefficients significatifs.
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) o\ o . SZ . - n
D’une maniére générale, si F = S;es < Fa(0.95, N-A, No-1), alors la variance résiduelle peut étre

rep

considérée comme non significative et différente de la variance aléatoire au centre du domaine.
De ce fait et nous constatons 1’absence de biais.
Les différents résultats obtenus sont donnés dans le tableau (V.6)

Tableau V.6 : Valeur de Fexp et Fa (tabulée) pour les réponses étudiées.

Réponse

Fi=N-4 3
F2= No-1 3
Fa (1, f2) 9.28
Fexp 0.93

Le tableau montre que la valeur de Fexp est inférieure a la valeur de F (f1, f2), tabulée de sorte
que la reproductibilité et les variances résiduelles peuvent étre considérées commestatistiqguement
égales. Par conséquent, on estime que le modéle représente bien les variations desfacteurs étudiés.
Donc le modele est non biaisé.

b) Test de signification de la régression

Nous pouvons effectuer le test de régression pour déterminer la signification de la régression
lorsque le modeéle est sans biais. La proportion des variations pouvant étre expliquées par la
régression est beaucoup plus importante que celle des variations aléatoires.

Il suffit de calculer le rapport suivant pour répondre a cette question [3] :
o (3m)

Srés

(V.9)

N .
AVEC Yy, = 2= (V.10)

Si F est supérieur a la valeur indiquée par le test F (f, f,) tabulé pour le niveau de significationa
et des degrés de libertés f;= 1 -1 et f,=N- A, alors les variables choisies ont, ensemble, un effet

statistiquement significatif sur y. De ce fait, I'équation est donc adéquate.
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Les résultats du test de Fisher obtenus sont dressés dans le tableau (V.7) :

Tableau V.7 : Valeurs de test Fisher pour les réponses étudiées

Réponse YsMm
fi=4-1 4
f2=N-2 3
Fa (f1, f2) 9,12
Fexp 16,65

La valeur expérimentale du test de Ficher Fexp pour le modéle est nettement supérieure a celle
tabulée, donc 1’équation de régression est adéquate et le modele retenu est validé a 95%.
Les variables retenues pour la modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la
réponse.
V4. Comparaison entre les réponses estimées et la réponse expérimentale

Le tableau ci-dessous (V.8) rassemble les réponses expérimentales, les réponses estimées et les
résidus. La comparaison entre les réponses prédites et les réponses expérimentales se fait en tracant
’une des réponses en fonction de 1’autre. Cette courbe est représentée sur la figure ci-dessous

Tableau V.8 : Comparaison entre les réponses estimées et expérimentales

Avec

N° essali Yam
y y i
1 76,148 78,768 -2,619
2 67,614 67,005 0,609
3 61,316 60,755 0,561
4 63,894 66,562 -2,667
5 76,796 77,405 -0,609
6 70,987 68,368 2,619
7 79,629 76,962 2,667
8 49,749 50,355 -0,516
e; =y —y sontles résidus (V.11)
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85

80 y = 0,9560x + 2,9421

R? = 0,9569 .
(S
<
>
g

>_

45

40

50 55 60 65 70 75 80 85

Yestime’ (%)

Figure V.2 : Comparaison entre les valeurs des réponses estimées et celles donnés
par les expériences.

V5. Coefficient de détermination [4]

Le coefficient de détermination R? donné par la relation (V.12) est a la fois une fonction des
variations de la réponse expliquée par le modéle seul et une mesure de la qualité de la régression.
Ce coefficient est compris entre 0 et 1. Une valeur proche de 1 indique que le modéle a une trés

bonne capacité de prédiction.

. 2
Rz — 21\;1 (Yi_Ymoy)

12
Z%\I:l(Yi_Ymoy) (V )

Le R2 ajusté est une correction de R? qui permet de prendre en compte le nombre de variables
utilisees dans le modele, est définie de maniére quelque peu analogue comme la part de la réponse

qui peut étre expliquée par le modele seul, en relation avec les degrés de liberté correspondant

N2 — D2 _ (1 _p2y A1
RZ2=R%—(1 R)N_A (V.13)

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous
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Tableau V.9 : Valeurs des coefficients R? etR 2

Réponse Yewm
R2 0,956
R? 0,899

Les résultats obtenus indiquent que le modele est en bon accord avec I’expérience, car plus de
95 % de variation du taux d’adsorption en bleu de méthyléne, est expliquée par 1’équation de
régression.

V6. Analyses des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée.
Résidu = yi =y (V.14)

L'analyse des résidus consiste a mettre ces derniers en relation avec les réponses attendues ou

d'autres grandeurs. Le tracé obtenu est représenté sur la figure (V.3)

résidu
o

30 40 50 60 70 80 90

Yestimé (%)

Figure V.3 : Diagramme des résidus
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Il est a noter que le diagramme obtenu ne laisse apparaitre aucune relation ou tendance entre les
grandeurs étudiées car les points semblent disposés aléatoirement. De ce fait on peut dire que le modeledu
premier ordre obtenu explique bien les résultats expérimentaux.

V1 Analyse graphique des résultats

La présentation des résultats du plan d’expérience sous forme graphique présente plusieurs
avantages.

Il existe plusieurs types de graphique qui peuvent étre utilisés pour présenter les résultats de
maniere interprétable de 1’équation du modeéle expérimental.
Cette restitution se fait principalement sous deux formes : les surfaces de réponse et les courbes
d'iso-réponse.. La projection horizontale de la surface de réponse est représentée par les courbes
d'iso-réponse. Ellespeuvent étre interprétées comme les courbes de niveau que l'on pourrait
illustrer sur une carte topographique. Comme pour les surfaces de réponse, cette représentation
ne permet de modifierque deux facteurs a la fois, les autres facteurs restants constants.

La connaissance des courbes iso réponses permettent de trouver les conditions optimales dans le
domaine expérimental.
V2 Effet des interactions Xi, Xs sur le taux d’adsorption de bleu de méthyléne.

La figure (V.4) ci-dessous présent les courbe iso-réponse de I’effet de temps de maturation et la
concentration de CTAB sur le taux d’adsorption du bleu de méthyléne.

La courbe montre que I’augmentation de la concentration de CTAB au-dela de 10%, provoque
la diminution du taux d’adsorption du bleu de méthyléne.

Le temps de maturation compte a lui, il présente deux domaines de variations :
e Pour les faibles concentrations en CTAB (<25%, 1’augmentation du temps de contact, conduit

a I’augmentation du taux d’adsorption.
e Pour les fortes concentrations en CTAB (>25%), I’augmentation du temps de maturation
provoque une légére diminution du taux d’adsorption)

La présence d’une région minimale correspondant a une réponse égale a 40% est clairement

montrée sur la figure, qui montre également I’élimination du bleu méthyléne avec I’augmentation

du temps d’exposition.
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Interaction {Temps-[CTAB])

g
o 25

Zz
o,

— 90

— &0

70

&0

0 ' ' — 50

24 ag 2 a0

Temps (h)

Figures V.4: Courbes iso- réponses des interactions : : Temps- [BM]

V3 Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la cinétique
du processus. C’est un outil trés important au méme titre que les isothermes d’adsorption qui
permet de comprendre le ou les mécanismes du processus d’adsorption, d’évaluer et d’interpréter
les parametres thermodynamiques. La littérature fournit plusieurs modéles qui permettent
d’examiner le ou les mécanismes qui contrdlent le processus d’adsorption [5]. La modélisation de
la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les apatites modifiées est faite a I’aide des
modeles cinétiques de la réaction de surface. Les modeles cinétiques couramment utilisés pour la
réaction de surface sont ceux de pseudo-ordre 1 et de pseudo-ordre 2. Ces modéles mathématiques
ont été choisis d'une part pour leur simplicité et d'autre part par leur application dans le domaine

d'adsorption des composés organiques sur les différents adsorbants.
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V31l Modele du pseudo-premier ordre

L’équation du modele cinétique du premier ordre est de la forme suivante : [6]
d

&= K(ge — q0) (V.15)
Avec :

(e et gt : sont respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et a temps;
K1 : est la constante de vitesse d’adsorption (en g/mg.min).
Apres intégration de I’équation (IV.15) et application des conditions aux limites, on obtient la forme

intégrée suivante :

In(qe — q¢) = In(ge — K1.) (V.16)
Le tracé de la forme linéaire In(ge-qt) en fonction du temps permet de calculer la quantité

adsorbée ge(cal) et la constante de vitesse K1. Les résultats obtenus sont representés sur la figure

V.5et le tableau V.10.

10 % CTAB 24h 600°C"
50 % CTAB 24h 600°C"

25 % CTAB 48h 350°C" 100
9O m

80

70

60 W
50

40

30 B

20 (]

In (qe-qt)
]

0>&
-10 -8 -6 -4 -2 0 2
Temps (Min)

Figure V.5 : Représentation linéaire du modele cinétique du premier ordre
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Tableau V.10 : Constantes du modéle de pseudo-premier-ordre.

Expérience ge (mg/qg) ge (mg/qg) R? K1
Expérimentale calcule (9/mg.min)

1 12.105 2.490 0.0001 0.21

2 10.557 1.180 0.02 3.54

3 10.549 4,120 0.067 6.213

Les courbes obtenues montrent la cinétique de premier ordre ne s'applique pas a la rétention de
bleu de méthyléne sur les apatites modifiées
Les faibles valeurs des coefficients de corrélation R? et la grande différence entre les valeurs de
de(exp) et ge(cal) permettent en revanche de conclure que la cinétique d’adsorption du bleu de

méthyléne sur les apatites modifiées n’est pas du premier ordre.
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V32 Modele de pseudo-second ordre

L’expression de ce modelé est généralement exprimée comme suit [5]

d
— = Kp(qe — q)? (V.17)

Avec
qe et q: représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et a un temps t
t: est le temps (en min).
K> : est la constante de vitesse d’adsorption en (g/mg.min).

Aprés intégration de I’équation (IV.17) et application des conditions aux limites, on obtient la forme

suivante [10] :

1 1

1
G Ko | a (v.18)

Le tracé de la forme linéaire de ce modéle (qi =f (temps)) est présenté sur la figure (V.6)
t

Les courbes obtenues en portant t/q:en fonction du temps sont des droites de la forme y= ax + b.
Ces derniéres nous ont permis de calculer les valeurs de ko, ge calculée, et les coefficients de

corrélation (R?). Les résultats obtenus sont dressés dans le tableau (V.11) et la figure V.6

0 % CTAB 24h 600°C
50 % CTAB 24h 600 °C
14 25 % CTAB 48h 350 °C

0 20 40 60 80 100 120 140
temps(min)

Figure V.6 : Représentation linéaire du modeéle cinétique du pseudo seconde ordre
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Tableau V.11: Constantes du modele de pseudo-seconde-ordre

Expérience ge (exp) (Mg/g) ge(cal) (mg/g) Kz (g/mg.min) R?

1 13,360 12,870 0,042 0,9738
2 10,545 10,430 0,046 0,9447
3 9,549 10,210 0,014 0,9956

D'apres les résultats du tableau (V.11), le modele du pseudo second ordre est le plus fiable pour

présenter les résultats expérimentaux en raison des valeurs des coefficients de corrélation R? proche

de 1, liées a la linéarité de la droite. Nous notons également que les quantités d’adsorption calculées

qui sont basées sur le modele du pseudo-second ordre sont assez proches des quantités d'adsorption

déterminées expérimentalement.
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Conclusions

Ce mémoire présente des travaux novateurs réalisés au sein du laboratoire de Génie de
I’environnement. Ces travaux se concentrent sur la préparation des biomatériaux apatitiques, en
mettant I’accent sur les hydroxyapatites, et leur utilisation dans la décontamination des eaux usées
contenant des effluents organiques. Cette recherche apporte une contribution significative au
domaine en question.

Etant donné les propriétés importantes du phosphate naturel et sa disponibilité en grande quantité
en Algérie, en tant que précurseurs nécessaires a la synthése de 1’hydroxyapatite (composée de
calcium et de phosphate), nous avons utilisé cette hydroxyapatite pour 1’adsorption du bleu de
méthylene, Dans le but d’améliorer la porosité de 1’hydroxyapatite pour adsorber les colorants nous
avons modifié ce dernier par le CTAB et pour minimisé le nombre des expériences nous avons
utilisé une méthode statistique qui est les plans d’expériences , pour étudier I’influence de certain
parameétres opératoires de processus.

Pour y parvenir, nous avons entrepris la synthése d’une part de poudre d’hydroxyapatite
phosphocalcique, que nous avons ensuite caractérisé a I’aide de différentes méthodes d’analyse.
Les spectres infrarouges de 1’hydroxyapatite naturel et de I’hydroxyapatite modifiée ont montré la
présence de groupements caractéristiques tels que les bandes P-O et O-H, correspondant aux
groupements phosphates et hydroxyles constitutifs de I’hydroxyapatite.

De plus, ces spectres ont permis de mettre en évidence les effets de la température de calcination
sur la structure des échantillons.

Les courbes iso-réponses obtenue a montré que tous les facteurs retenus pour cette étude ont
des effets différents sur les réponses. Ceci montre que ces facteurs ont un impact significatif sur le
taux d'adsorption de BM et que leur utilisation a permis de mettre en évidence I’existence
d’interactions entre le temps de contact et [CTAB].

La cinétique d’adsorption de bleu de méthyléne sur I’hydroxyapatite préparé a était étudiée par
le modeéle de pseudo-premier ordre et de pseudo-second-ordre. En se basent sur les coefficients de
corrélation R? qui mesurant la linéarité des droites de chaque modéle. Aprés avoir analysé ces
coefficients nous avons remarqué que le la cinétique est contrdlée par le modéle du pseudo second

ordre.
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Annexe A

Table de la loi de Student

X étant une variable aléatoire de loi St(n) et o un réel de [0,1], la table donne la valeur

o« = Foty(1 — %) telle que P(|X|>tyq) = @

En R, la commande correspondante est gt (1-alpha/2, n).

t+o,a = Ua

Unilateral { a) 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005

Bilateral (n) 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
1 3,08 6,31 12,7 31,8 63.7
2 1,89 2,92 4,30 6.97 9,92
3 1.64 2.35 318 4,54 5.84
4 1.53 2,13 2,78 3.75 4,60
5 1.48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1.44 1.94 2.45 3.14 3,71
7 1.42 1.90 2,37 3.00 3.50
8 1.40 1.86 2,31 2.90 3.36
9 1.38 1.83 2,26 2.82 3,25
10 1.37 1.81 2,23 2,76 3.17
11 1.36 1.80 2.20 2,72 3.10
12 1.36 1.78 2,18 2,68 3.06
13 1.35 1.77 2,16 2,65 3,01
14 1.35 1.76 2.15 2,62 2,98
15 1.34 1.75 2,13 2,60 2,95
16 1.34 1.75 2,12 2,58 2,92
17 1.33 1.74 2,11 2.57 2.90
18 1.33 1.73 2.10 2,55 2.88
19 1.33 1.73 2.09 2.54 2.86
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
21 1,32 1.72 2,08 2,52 2,83
22 1.32 1.72 2.07 2.51 2,82
23 1.32 1.71 2,07 2,50 2.81
24 1.32 1.71 2.06 2.49 2.80
25 1,32 1.71 2.06 2.49 2,79
26 1.32 1.71 2,06 248 2,78
27 1.31 1.70 2,05 2,47 2,77
28 1,31 1.70 2,05 2,47 2,76
29 1,31 1.70 2,05 2,46 2,76
30 1.31 1.70 2,04 2,46 2,75
40 1.30 1.68 2,02 2,42 2.70
0 1.28 1.65 1.96 2,33 2.58




Annexes

Annexe B

Table de la loi de Fisher-Snedecor

X étant une variable aléatoire de loi F (v1, v2), les tables donnent les valeurs
fo1,02(1 — o) tellesque p (X > fo,v,0) = @ pour a = 5% et a = 1%..

En R, la commande correspondante est gr (1-alpha, nul, nu2).

fu1,uz,a

Vi= o, | 2 3 a|s|e|7 8|9 1012152024 30| 40|60 |[120]°
vl
1 161 200 216 225 230 | 234 | 237 | 239 | 241 242 244 246 248 2449 250 251 252 253 254
2 185 1900 192 | 1920 193 | 193 [ 194 [ 194 194 | 194 | 194 [ 194 ] 194 | 195 | 19.5 195 | 195 | 19,5 19.5
3 10,1 | 955 Q28 | 912 (901 | 394 | B89 |3 85| 8,81 | 8,79 | 874 8.7 266 | 864 | 862 | 8,59 | 8,57 | B,55 B.53
4 T 694 | 650 | 6,30 | 626 | 616 | 6,00 | 604 | 600 | 596 | 501 | S86 | S80 | 577 | 5,75 | 5.72 | 5.69 | 5.66 5.63
5 a6l [ 579 | 541 509 [ 505 (495 | 488 [482 477 474 | 468 | 462 | 456 | 4553 | 4,50 | 446 | 4,43 | 440 | 4,37
6 299 514 476 | 453 | 439 | 4281 42] |415( 410 406 | 400 | 394 | 387 | 3.84 | 381 377 | 3,74 | 3,70 167
7 S50 474 | 4535 | 412 | 3097 (38T 3,79 | 3.73 | 368 | 364 | 357 | 351 | 344 | 341 | 338 | 3.34 313 | 327 123
8 532 446 | 407 | 384 [ 369 [ 358 3,50 | 5344 | 339 | 335 | 328 | 322 305 | 302 | 308 | 304 | 300 | 297 293

9 502 426 | 386 | 363 | 348 | 337 | 329 [ 323 (308 3,04 | 307 | 300 | 294 290 | 286 | 2083 | 279 | 2,75 2,71
10 406 | 400 [ 371 | 348 | 333 | 322 ) 314 (307|302 298 | 290 | 285 277 274 | 270 | 266 | 262 | 258 254
1 484 308 [ 359 [ 336 | 320 | 309 3,00 (295 290 | 285 | 279 | 272 265 [ 261 | 257 | 253 | 249 [ 245 240
12 475 389 [ 349 | 326 | 301 | 300 291 (285 28 [ 275 269 | 262 254 [ 251 | 247 | 243 | 238 | 234 230
13 467 3B [ 340 | 208 | 303 | 292 | 2R3 (277271 | 267 | 260 | 253 246 | 242 | 238 | 234 | 250 | 225 221
14 460 3,74 [ 334 | 2,11 | 296 | 285 2,76 | 2.7 | 265 [ 260 | 2,53 | 246 | 239 [ 235 | 231 | 227 | 222 | 2,18 213
15 454 368 [ 329 | 306 | 290 | 279 2,71 [ 264 | 259 2,54 | 248 | 240 233 ( 229 | 225 | 220 | 2016 | 2,11 | 207
16 449 363 | 324 | 2001 | 285 | 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 242 | 235 ZI2E [ 224 | 209 | 2005 | 200 | 206 | Z0d

17 445 359 [ 320 | 296 | 281 | 2700 261 [ 255 249 245 | 238 | 2301 [ 223 [ 209 | 215 | 201 | 2.06 | 2,00 1,96
18 441 355 [ 3,06 | 293 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 [ 241 | 234 ) 227 209 [ 2005 | 200 | 206 | 202 | 19T 192
19 438 | 352 [ 303 [ 290 | 274 | 263 | 254 (248 | 242 238|230 | 2230 206 [ 200 | 207 | 203 | 19E | 193 | 1.EB
20 435 349 [ 3,00 [ 287 | 271 | 2600 2,51 (245239 235 | 228 | 220 202 [ 208 | 204 | 199 [ 195 [ 190 184
21 432 347 | 307 | 284 | 268 | 257 | 249 (242 23T | 232 | 225 [ 208 200 | 205 | 201 | 1.9 | 1.92 | LET | 1.8I
22 450 344 [ 305 | 282 | 266 | 255 | 246 (240 [ 234 [ 230 | 223 ) 205 207 [ 203 | L9 | 194 | 1RO | 1LB4 | 178
23 428 342 [ 303 [ 280 | 264 | 253 | 244 | 237 232 227 | 220 ) 203 [ 205 [ 200 | L9 | L9 | LLB6 | 1LEL 1,76
24 426 340 [ 300 [ 278 | 262 | 251 | 242 (236 230 [ 225 | 2008 | 200 | 203 [ 198 | 194 | 189 | 184 | 1,79 | 1,73
25 424 339 [ 2090 [ 276 | 260 | 249 240 [ 234 228 224 | 206 | 209 200 [ 196 | 192 | 1LEBT | LB2 | 17T 171
26 423 337 [ 298 | 2,74 | 259 | 247 | 239 (232 227 222 205 | 207 199 | 195 (] LE5S | 18 | L75 | L.e9
27 4201 335 [ 296 | 273 | 257 | 246 | 237|231 225 22 | 203 | 206 197 [ 193 | LER | L8B4 | 1.79 | 1,73 | 1.67
28 420 334 [ 295 [ 271 | 256 | 245 | 236 | 229 | 224 | 2,09 | 202 | 204 196 [ 191 | LET | LE2 | 177 | LL7L 1,65
29 408 | 333 [ 293 | 270 | 255 | 243 | 235 (228 (222 218 | 2,10 | 203 [ 194 [ 190 | L85 | 181 | 1,75 [ 1,70 | 164
30 407 332 [ 292 | 269 | 253 | 242 | 253 (227 (221 [ 206 | 200 | 200 [ 193 [ 189 | 1LE4 | 179 | 1.74 | 168 | 162
40 408 | 323 [ 284 | 261 | 245 | 234 | 225 (208 [ 202 [ 208 | 200 ) 192 | LE4 [ 179 | LL74 | 169 | 164 | 1,38 | 1,51
a0 400 | 305 [ 276 | 253 | 237 | 225 2017 (2,10 [ 204 [ 199 192 | 184 L75 [ 1,70 | Le5 | 1,59 | 1,53 [ 1,47 1,39
120 | 392 307 | 268 | 245 | 229 | 208 | 200 (202 196 | 191 | L83 | 175 Le6 | 1ol | 1,55 | 150 | 1.43 | L35 | 1,25
el 384 300 [ 260 [ 237 | 221 | 2000 2,00 [ 194 LEE| LE3 | 175 LT LAT [ 132 | 146 | 139 | 132 [ 1,22 100




Résume

Ce travail a été effectué au laboratoire de recherche en génie de I’environnement a I’université A.
Mira de Bejaia. Dans cette étude, nous nous intéressons a éliminer le colorant cationique (le bleu
de méthyléne) par adsorption sur I’hydroxyapatite préparé a partir du phosphate de Djebel Onk.
Dans un premier temps, nous avons préparé 1’hydroxyapatite naturelle de différentes fractions
granulométriques, d’apreés les tests d’adsorption de ces fractions nous avons choisis la fraction qui
a un taux d’adsorption et un rendement important pour la suite de notre travaille.

Dans cette étude, nous somme intéressées a 1’utilisation du CTAB dans le but d’amélioré la
porosité de 1’adsorbant et pour minimiser le nombre d’expériences nous avons appliqué une
approche des plans d’expériences pour modéliser les effets de certains parameétres de
fonctionnement et de leurs interactions sur le taux d’adsorption de bleu de méthyléne et étudié les
caractérisations physico-chimiques des matériaux obtenue.

Les essais d’adsorption ont été effectués en régime discontinue, les résultats de la cinétique
d’adsorption ont été analysés en appliquant les deux mode¢les cinétiques les plus utilisés, a savoir
le modeéle pseudo premier ordre et le modéle pseudo-second ordre.

Abstract

This work was carried out at the Environmental Engineering Research Laboratory at the A. Mira
University in Bejaia. Mira University in Bejaia. In this study, we are interested in removing the
cationic dye (methylene blue) by adsorption on hydroxyapatite prepared from Djebel Onk
phosphate. As a first step, we prepared natural hydroxyapatite in different particle size fractions.
Based on the adsorption tests carried out on these fractions, we selected the fraction with the highest
adsorption rate and yield for further processing.

In this study, we were interested in the use of CTAB to improve the porosity of the adsorbent, and
to minimize the number of experiments we applied a design-of-experiments approach to model the
effects of certain operating parameters and their interactions on the methylene blue adsorption rate,
and studied the physico-chemical characterization of the materials obtained.

The adsorption tests were carried out in batch mode, and the results of the adsorption kinetics
were analyzed by applying the two most widely used kinetic models, namely the pseudo-first-order

model and the pseudo-second-order model.



